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und jeweils nach einer Auslagerung von 10 Minuten bei
mehreren Temperaturen zwischen 50 °C und 90 °C be-
stimmt. Die Eigenspannungen sind als Funktion der
Auslagerungstemperatur in Abb. 1 aufgetragen. Zur Be-
riicksichtigung des Einflusses der elastischen Anisotro-
pie auf die Eigenspannungswerte wurde auf die von
PrimMmER ® am gleichen Stahl bestimmten rontgenogra-
phischen elastischen Konstanten zuriickgegriffen. Im
Temperaturintervall zwischen 50 °C und 70 °C ver-
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Abb. 2. Abhingigkeit der Erholung des Eigenspannungs-

unterschiedes Ao von der Auslagerungszeit ¢ bei verschiede-

nen Temperaturen (T; = 56 °C, T, = 64 °C, T3 = 66 °C).
Ao ist auf 1 normiert.
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Die anomale Bathochromie der Wursterschen
Farbsalze
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Die Verkniipfung von 7-Elektronensystemen mit Al-
kylgruppen bewirkt im allgemeinen eine geringfiigige
Rotverschiebung der langwelligsten si-Elektronenanre-
gungsbande !. Im Falle des einfachen Pentamethinfarb-
stoffes (I) wird die Lichtabsorption merkwiirdigerweise
von 487 nm nach 450 nm hypsochrom verschoben, wenn
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S. 309 £., 318, 369 {., 596 fi.
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schwindet der Eigenspannungsunterschied. Die Kinetik
der Erholungserscheinung geht aus Abb. 2 hervor, wo
die bei 56 °C, 64 °C und 66 °C beobachteten Erholungs-
isothermen aufgetragen sind. Sie fithren auf eine Ak-
tivierungsenergie von etwa 0,8 eV. Dieser Wert liegt
in der GroBenordnung, die man auf Grund eines Ver-
gleiches der bei anderen krz. Metallen wie Nb 10,
Mo 11: 12/ Ta 10 ynd W 1 13 yorliegenden Messungen als
Wanderungsenergie der Leerstellen im Ferrit erwartet.
Allerdings wiirde man einen etwas tiefer liegenden
Temperaturbereich vermuten . Die Aktivierungsenergie-
bestimmungen !5 der Selbstdiffusion in Eisen und An-
gaben iiber die Bildungsenergie 16 von Leerstellen fiithren
fiir die Aktivierungsenergie der Leerstellenwanderung
ebenfalls auf die Groflenordnung des oben angegebenen
Wertes von etwa 0,8 eV.

Herrn Prof. Dr. phil. Dr. med. h. ¢. R. Grocker dan-
ken wir fiir sein Interesse an diesen Untersuchungen.
Herr cand. phys. R. PrimumEr stellte in dankenswerter
Weise die rontgenographischen elastischen Konstanten
zur Verfiigung. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
unterstiitzte durch Uberlassung von Geriten die durch-
gefithrten Versuche.
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die beiden endstdndigen Protonen durch Methylgrup-
pen substituiert werden 274,
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Wiederholt war darauf hingewiesen worden, daf} die
Polymethinfarbstoffe und die organischen Radikal-

Kationen eine im Prinzip gleiche Elektronenstruktur
besitzen, ndmlich (n+ 3)z-Elektronen auf n Methin-

kettenatome (II), wobei letztere ein geradzahliges,
erstere ein ungeradzahliges n aufweisen 3~ 7. Trotz die-
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ser Analogie zeigen die Radikal-Kationen, zum Beispiel
die Wursterschen Farbsalze (III), bei der Einfiihrung

®
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von Methylgruppen keine Hypsochromie, sondern eine
anomal starke, von der Zahl der Methylgruppen abhéan-
gende Bathochromie (Abb. 1). Die Rotverschiebung be-
tragt im Mittel 31 nm pro Methylgruppe. Einen &hn-
lichen Effekt beobachtet man in abgeschwichter Form
bei der Methylsubstitution der Dipyridinium-Radikal-
Kationen ?. Die Methylgruppen miissen demzufolge das
7-Elektronensystem der Radikal-Kationen auflerordent-
lich stark beeinflussen, was qualitativ als Hyperkonju-
gationseffekt beschrieben werden kann.

Neuere Berechnungen der Lichtabsorption der ein-
fachen Polymethinfarbstoffe nach der LCAO-MO-Me-
thode 10 ergaben eine vorziigliche Ubereinstimmung mit
dem Experiment!?- !, Wendet man die Methode mit
den gleichen Parametern und unter Beriicksichtigung
der Benzolringverzweigung auf das Wurstersche Radi-
kal-Kation an, so erhilt man einen Wert, der mit der
Lichtabsorption der methylgruppenfreien Verbindung
gut iibereinstimmt (Abb. 1). Das MO-Verfahren scheint
demzufolge auch fiir die Radikal-Kationen allgemein
anwendbar, wenn man den anomalen Methylgruppen-
einflufl eliminiert.

Die Hyperkonjugationswirkung der Methylgruppen in
den Radikal-Kationen wird durch das hochaufgeloste
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Elektronen-Spin-Resonanz-Spektrum der Wursterschen
Radikale bestétigt. Die Messungen ergaben eine auffal-
lend starke Kopplung und damit eine hohe Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des radikalischen Elektrons an den
Methylprotonen 214, was als ein Beweis der Hyper-
konjugation angesehen wird 1% 16,
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Abb. 1. Abhidngigkeit der Lichtabsorption der Wursterschen
Radikale von der Anzahl der N,N’-Methylsubstituenten.
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