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Extrapolation of the experimentally determined energies
of the longest wavelength transition in the polymethinestrep-
tocyanine series yields a value of 1.0 eV for the energy gap.

Nach Koénig [1], Lewis und Kalwin [2], Brooker
[3] und Platt [4] verschiebt sich das erste Absorp-
tionsmaximum symmetrischer Polymethinfarbstoffe
mit wachsender Kettenlinge um (1000+50)A je
Vinylgruppe. Fiir Streptopolymethin-cyanine (1),
deren Absorptionswellenldngen in Tab. 1 angegeben
sind, wird die lineare Abhéngigkeit der Absorptions-
wellenldnge 4 von der Zahl der Doppelbindungen n
durch die Gleichung 7, (A) = 1000 n + 2242 beschrie-

ben.
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Notizen

Tab. 1. Experimentelle Energien der lingstwelligen Singlett-
Singlett-Ubergéinge (7 — 7 *) bei Polymethin-streptocya-
ninen [6] und vinylogen Carbokationen [5] und extrapo-
lierte Werte bei unendlicher Kettenldnge.

n  AEn(eV)—1 AE(eV)—2

0 5,53 4,07

1 3,97 3,13

2 2,98 2,67

3 2,39 2,31

4 1,98 2,04

5 1,69 1,83

6 1,46 _ * Extrapoliert
1,06 * 1,10 * mittels Pade

Approximation [8].

Nach dieser Gleichung sollte man fir n— o,
/n— o erwarten, d. h. die Energie des lingstwelli-
gen optischen Ubergangs sollte gegen Null gehen
(AEx.npt'_) 0) ¢

Ahnliche Verhiltnisse liegen bei den vinylogen
Carbokationen (2) vor.

-C(CHy),]".
(2)

Nach Sorensen [5] ist hier der Zusammenhang zwi-
schen der Wellenlidnge des langstwelligen Maximums
und der Anzahl der Vinylgruppen durch die Formel

Ay (A) =655 n+ 3305 gegeben.

Mit Hilfe der Pade-Approximation [8] fithrt je-
doch eine Extrapolation fiir n— ~ sowohl fir (1)
wie fiir (2) zu einer endlichen Ubergangsenergie,
die bei etwa 1 eV liegt (4E 1= 1eV, vgl. Tab. 1),
d. h. die Energieliicke AE . zwischen den bindenden
und antibindenden MO’s hat einen Wert von =1 eV.
Aus der Korrelation zwischen der Energie der langst-
welligen Absorptionsbande und der Differenz von
anodischem und kathodischem Halbstufenpotential
erhalten Ddhne und Giirtler [7] fir die Energie-
licke von (1) den annidhernd gleichen Wert von

0,9-1,0eV.
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