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Lichtabsorption organischer Farbstoffe

(Neuere Ergebnisse der Elektronengasmethode)

Von Prof. Dr. H. Kuun

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg

LEine Losung des Problems, die Farbe und andere
Eigenschaften organischer Farbstoffe auf Grund quan-
tenmcechanischer chrlcgungcn vorauszusagen, ist not-
wendigerweise mit groBlen Schwicrigkeiten verkniipft:
Alle praktisch interessicrenden Farbstoffe besitzen cinen
schr komplizierten chemischen Aufbau, und die Farbe
wird von kleinen Anderungen in diesem Aufbau stark
beeinfluflt, ist also von allen strukturellen Einzelheiten
des Molckiils in empfindlicher Weise abhiingig. Ange-
sichts dicser komplexen Natur des betrachteten Pro-
blems besteht kaum Aussicht auf eine Losung dessclben,
falls dic Betrachtung nicht von sehr stark vercinfachen-
den Grundannahmen, von cinem nur das unbedingt
Wesentliche enthaltenden quantenmechanischen Modell
des Farbstoffmolekiils ausgcht. Ein solches Modell, das
cindimensionale Elcktroncngasmod.cll, das seit cinigen
Jahren zur Deutung der Lichtabsorption einfach ge-
bauter Farbstoffe verwendet wird!?, ist vor kurzem in
verschiedener Hinsicht verfeinert worden und kann in
der verfeinerten Form auch auf kompliziert gebaute
Farbstoffe iibertragen werden. I folgenden werden die
Ergebnisse dicser ncucren Arbeiten zusammenfassend
dargestcellt. Einleitend sci das Modell aber zunichst kurz
in sciner einfachsten Form beschricben.

! Zusammenfassende Darstellungen: H.Kurn, Chimia ¢ (1950)
203; Experientia 9 (1953) 41; J. R.PLATT, Radiation Biology, Vol. 3:
Biological Effects of Visible Radiation, McGraw-Hill, im Erscheincn;
M.PrsTEMER und D.Briick, Methoden der organischen Chemie (Ilou-
ben-Weyl), 4. Auflage, S. 597.

A. Elcktron entlang dein Molekiilgeriist
frei beweglich

1. Molekiilgeriist unverzieigt

Betrachten wir cin Molcekiil, bei welchem sich die La-
dungswolke der z-Elektroncn einer unverzweigten
Kette von Atomen entlang erstreckt, beispiclsweise das

Ion 8—CH=CH7CH:O. Dic Elcktronengasincthode be-
ruht in ihrer urspriinglichen rohen Form auf der Modell-
vorstcllung, daf} sich dicsc n-Elcktronen so verhalten,
als ob sic sich allein entlang der Molckiilkette und ent-
lang dicser Kctte frei bewegen kinnten. Den 7z-Elck-
tronen sind demgemif einfach Sinuswellen zuzuordnen,
die cinzelnen n-Elcktronenzustiinde entsprechen den
stationiaren Schwingungszustinden ciner Saite, dic man
sich iiber das Molckiilgeriist hingespannt denken kann
(Abb.1). Wic aus der Figur ersichtlich, ist dic Wellen-
linge A des n-ten stationidren Schwingungszustandes
ciner solchen Saite (und damit des n-ten Elcktronen-

zustandes) gleich L ,wobei L dic Liinge der betrach-

teten Saite (also dic Linge der Zickzackkette des Mole-
kiilgeriists, entlang welcher sich das z-Elektronengas
erstreckt) darstellt. Nach der Bezichung von pE BroGLIE
ist einem Elcktron, das sich mit der Geschwindigkeit v

bewegt, das also dic kinctische Encrgic E =%vz be-
h

m:-

sitzt, dic Wellenlinge 4 =

zuzuschreiben (b =

<
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Prancksches Wirkungsquantum, m = Masse des Elck-

trons); fiir cin Elcktron im n-ten der betrachteten Zu-
h 2L h n

=""oderv= —- .
m-v n m 2L

Es ist damit dic Energie I des Elcktrons im n-ten Zu-

stand gleich

stande ist also 4 =

m

E="p=" (Lh) =B )
2 2 m 2L 8m L?

In Abb. 1 sind dic nach (1) sich ergebenden Energic-
niveaus der cinzelnen Elcktroncnzustinde angedeutet.
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Abb. 1. n-Elcktronenzustinde und Lichtabsorption bei unverzweig-
tern mesomerem System

Im Normalzustand des Farbstoffinolckiils werden die
untersten Energicniveaus durch je zwei Elcktronen be-
setzt (PauLi-Prinzip). Dic Lichtabsorption ist verkniipft
mit dem Ubergang cines Elcktrons aus dem hachsten
besetzten in das nachsthohere Encrgieniveau. Der Ab-
stand 4E zwischen dicsen beiden Energicniveaus ist mit

der Frequenz » bzw. der Wellenlinge A = %dcs Lichts,
das absorbiert wird, durch dic Bezichung von EINSTEIN
und Bour AE = hy = —h;.—cvcrkniipft; dicsc Bezichung

gestattet bei bekanntem AE die Frequenz oder Wellen-
linge, also dic Farbe, des absorbierten Lichts anzugeben.
Sind N z-Elcktronen vorhanden und ist IV eine gerade
Zahl, so gilt fiir den héchsten besetzten bzw. den nichst-

N .
hoheren Zustand n = < bzw. n = —JZ— + 1, und es ist

nach (1) dic Energicdifferenz' 4 I zwischen diesen beiden
Zustinden gleich )
K2 N 3 /N\f R (N+1)

E = - N - [— - — 2
4 BmL‘[(2+1) (2)] em )
und damit dic Wellenlinge des Absorptionsmaximums
des Farbstoffs gleich

A= he _ 8me . Lk . 3)
4E h N +1

In vorangehenden Arbceiten! ist gezeigt worden, dafl
dic Bezichung (3) dic Wellenlingen der Maxima der
Absorptionshanden ciner grofieren Zahl von IFarbstoffen
naherungsweise zu berechnen gestattet und daf3 diese
Bezichung inshesondere zur quantitativen Deutung einer
bekannten empirischen Tatsache fiihrt, der Beobach-
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tung, dafl im Falle der symmetrischen Polymethine
@
(Farbstoffe vom Typus R,N[ CH=CH-];CH=NR,
©)

oder O=CH[-CH=CH};—CH=CH-0) bei Verlinge-
rung der Kette um ecine --CH=CH-Gruppe ganz all-
gemein cine Verschicbung der Absorptionsbande um
fast genau 100 my nach lingeren Wellen cintritt.

2. Molekiilgeriist verzeigt

a) Verzweigte Saite als Modell zur Beschreibung des Ver-
haltens der m-Elcktronen

Eine Komplikation tritt auf, sobald das Molckiilgeriist
verzweigt, die Ladungswolke der 7z-Elektronen also iiber
mehrere Aste des Molekiils ausgcbreitet ist, ein Fall, der
bei fast allen praktisch intercssicrenden Farbstoflen ver-
wirklicht ist. .

Ahnlich wic in Abschnitt 1 kann offenbar modell-
mafig angenommen werden, dafl sich entlang jedem Ast
des verzweigten Systems cindimensionale sinusférmige
Elektronenwellen ausbilden (Abb. 2), daf} also die Wel-
lenfunktion y beispiclsweisc entlang der k-ten Verzwei-
gung durch dic Bezichung

v = By sin (EAZ s + (pk) (4)

gegeben ist, wobei s, dic Koordinate ist, welche die Fort-
schreitungsrichtung entlang der k-ten Verzweigung cha-
rakterisiert, B, und ¢, Konstanten sind und A wicder-
um die Elcktronenwellenlinge bhedeutet. Die Sinuswellen-
ziige, dic sieh entlang jedes Zweiges cinstellen, treflen an
den Verzweigungspunkten (Punkte P und @, Abb.2) zu-
sammen, und es fragt sich, welche Grenzbedingung an
diescn Punkten gelten mufl. Die Wellenziige, die sich
ctwa cntlang der drei Zweige s,, s, und s, (Abb. 2) cin-
stellen, miissen im Verzweigungspunkt P stetig inecin-
ander iibergchen. Ferner miissen dic Steigungen der drei

.. L. . . d
Wellenlinien, also dic Differentialquotienten 11#’, - Wi’
dy dsl. ds,
g, Am Verzweigungspunkt ciner gewissen Bedingung

S3

geniigen. Wir haben frither angenommen?, dall diese
Bedingung durch dic Bezichung

% - j::, »j: = 0 (Verzweigungspunkt P) (5)
gegeben sei, und werden im folgenden Abschnitt niher
auscinandersctzen, wicweit dicse Annahme gerecht-
fertigt ist. Diese Verzweigungsbhedingungen und dic Be-
dingung, daf} an jedem Kettenende die Wellenfunktion
gleich null ist, sind gleichzeitig nur bei ganz bestimmten

Wellenlingen A und demnach nur bei ganz bestimmten

2
Werten der Energic E = 2 =2 ( h ) erfiillt.
2 2 \ma

Dicse Werte lassen sich durch Auflésen der erwahnten

2 II. Kvan, Helv. Chim. Acta 32 (1949) 2247.
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hung ist beispiclsweise fiir das Funktionenpaar y, und
s (Abb.2a) erfiillt: Wie man leicht nachweisen kann,
ist bei Auftragung des Produkts dicser Funktionen
(Abb. 3) die Summe der positiv zu rechnenden schraf-
fierten Flichen gleich der Summe der negativ zu rech-
nenden karierten Flichen, es ist also 2 f Yo Yy ds, = 0.
Es Lift sich nun zeigen, daf3 die Orthogonalititsrelation
der resultiecrenden cindimensionalen Wellenfunktionen
nur dann crfiillt ist, wenn als Verzweigungshedingung
dic Bezichung

dy dy dy
1 +

5y ds, ds,
zugrunde gelegt wird?. Dic Konstante K besitzt fiir alle
(den verschiedencn stationiren Zustinden zuzuschrei-

henden) Wellenfunktionen je denselben Wert. Il Spezial-

=K-yp (Vcrzwcigungspunkt P) (6)

fall K = 0 geht (6) in (5) iiber. Dicse Festsetzung K = 0-

“wurde zunichst willkiirlich getroffen, und e¢s fragt sich
nun, welcher Wert der Konstanten K bei Verfeincrung
des cindimensionalen Elektronengasmodells zuzuschrei-
ben ist.

B) Festlegung cines Wertes der Konstanten K in Gleichung (6)

Die Beschreibung der Zustinde von 7:-Elcktronen
durch cindimensionale Elektronenwellen fithrt zwar zu
starken Vercinfachungen, ist aber unvollstindig, da dic
in Wirklichkeit vorhandenc raumliche Ausdchnung der
s-Elcktronenwolken im Bereich der cinzelnen Aste un-
beriicksichtigt bleibt.

Jedes m-Elektron wird von den positiv geladenen
Atomen, dic zur mesomeren Kectte ancinandergefiigt
sind, angezogen. Es befindct sich also in einer Potential-
mulde von der Form des mesomeren Systems. Legen wir
dic das Folgende praktisch nicht becinflussende verein-
fachende Annahme zugrunde, das betrachtete Elektron
breite sich nur parallel zur Ebene des Molekiilgeriists
aus, so besitzt dicse Potentialmulde im Beispicl cines
Diphenylmethylkations dic in Abb.8a durch Kqui-
potentiallinien angedcutcte Form. Dic Wellenfunktionen
und Encrgicwerte cines Elcktrons in ciner solchen Po-
tentialmulde lassen sich auf ctwas miihsame Weise mit

- ciner unten beschrichenen elektrischen Rechenvorrich-
tung crmittcln, und man findet, daf} sich die Lagen der
Energicniveaus merklich von den in Abb.2a angedeute-
ten, auf Grund des cindimensionalen Modells mit demn
Wert K = 0 erhaltenen Lagen unterscheiden. Wird nun
aber im cindimensionalen Modell anstelle des willkiirlich
gowihlten Wertes K =0 der Wert K= — % __
0.9-10-8

zugrunde gelegt, so ergeben sich die in Abb. 2b ange-
deuteten Lagen der Energicniveaus, dic nun, wic sich
zeigt, mit den Lagen der Energicniveaus eines Elcktrons
in der Potentialmulde von Abb. 8a deutlich besser iiber-
cinstimmen als dic Lagen der Niveaus von Abb.2al.

3 H. Kunn, Z. Elcktrochem. 58 (1954) 219; J. Chem. Physics 22
(1954) 2098 Z. Naturforsch. 9a (1954) 989.

4 H. KuaN, Warter Huper, H. DenngrT, I, ScoiArER und R.
Haas, in Vorbercitung.
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Der Wert K = 1 cm™! wurde gewihlt, weil
0,9-10-%

damit cinc hesonders gute Ubereinstimmung zwischen
dem Ergebnis des cindimensionalen Elektronengasmo-
dells und der exakten Betrachtung cines Elektrons in
der Potentialmulde von Abb. 8a crreicht wird. Bei Uber-
tragung auf Farbstoffe mit andersartig verzweigtcn
Elcktronengas zeigt sich4, dal bei Zugrundelegung des
cindimensionalen Elcktronengasmodells und desselben

Wertes K = — cm! chenfalls fast dasselbe Er-

0,9-10-8
gebnis hinsichtlich der Lagen der Encrgicniveaus der
cinzelnen Elektronenzustinde erhalten wird wie bei der
angedcutcten exakten Behandlungsweise. Mit dein Wert

K =

1 . .. .
—— cm™! gibt also offenbar das cindimensio-
0,9-10-8

nale Elcktronengasmodell trotz der Einfachheit der zu-
grundc licgenden Ansitze die in organischen Farbstoffen
in Wirklichkeit vorhandenen komplizierten Verhiiltnisse
in guter Niherung wieder.

y) DBeriicksichtigung der Stérung durch Heteroatome

Mecist enthilt das Molckiilgeriist, iiber das sich die n-
Elektronenwolken erstrecken,
Hecteroatome. Dic gegeniiber Kohlenstoff verschicdene
Elcktronegativitit diescr Atome bringt cine Stérung
der cinzelnen n-Elektronenzustinde mit sich. Es kann

an gewissen Stellen

zunichst angenommen werden, daf3 dicse Stérung so
klein ist, daf3 sic sich auf dic Form der Elektronenwolke
nicht auswirkt. Diec Wellenfunktion  kann also gemaf}
Abschnitt 8 (d. h. unter Zugrundeclegung der Vorstel-
lung frei cntlang dem Molekiilgeriist heweglicher -
Elcktronen und Vernachlassigung der Tatsache, daf3 die
Heteroatome ecine gegeniiber Kohlenstoff verschicdene
Elcktroncgativitit besitzen) berechnet werden. Durch
dic gegeniiber Kohlenstoff verschiedene Elektrone-
gativitit der Hetcroatome tritt nun aber eine Verschie-
bung der einzelnen Energicniveaus auf; die Encrgic
cines Elektronenzustandes, dem gemifl Abschnitt p cinc
Encrgic E zuzuordnen wiire, besitzt den Betrag E + e
Nach der welleninechanischen Storungstheorie setzt sich
dic Verschiebung ¢ cines gegebenen Elcktronenzustandes
additiv aus Verschichungsantcilen ¢; jedes cinzelnen
Hetcroatoms zusaminen, ¢ = 2'g;; dic durch ein heraus-
gegriffencs Heteroatomn (das i-te Heteroatom) hervor-
gebrachte Verschicbung ist nahcrungsweise gleich

& = —A; - p% (Hetcroatom Nr. ). (7)

Darin stellt A4; cine fiir das Heteroatomn charakteristi-
sche Konstante dar, dic um so grofier ist, je grofler dic
Elcktroncgativitit des Heteroatoms gegeniiber Kohlen-
stoff ist5. Ferner ist p die normicrte eindimensionale

6 Insbesondere ist A_p_ = 4,6107% erg cm; A_@n: =
6,3 - 10-2 erg cm (H.Kunn, Helv. Chim. Acta 34 (1951} 2371 dic in
jencr Arbcit eingefiihrte GroBie [V, a]; ist gleich A;/2); 4_o_ =
10,4 - 102 erg em (Weriuarp Houper, H. Kunn und WaLTER

HuBER, Helv. Chim, Acta 36 [1953] 1597).
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Wird dicsc Anordnung aus Kapazititen und Selbst-
induktionen mit einer hochfrequenten Wechselspannung
an irgendeiner geeigneten Stelle angeregt und wird die
I'requenz allmahlich geindert, so findet man, dafl bei
ganz bestimmten Frequenzen stehende elektrische Span-
nungswellen entlang der Kette auftreten, die den ste-
henden Wellen in der mechanischen Anordnung von
Abb. 5¢ genau entsprechen. Bei dicsen Frequenzen ;
fallt der Strom, der durch das MeBinstrument G (lief3t,
praktisch auf Null ab. Die »; werden gemessen, und es
lassen sich dann (genau wie im analogen mechanischen
I'all) dic Energien E; der zugehorigen Elcktronenzu-

stinde angeben (es ist E; = h . ! L .
R%am  0°BC &

Der Verlauf der Elektronenwellenfunktion wird durch

Abtasten der Spannung an den verschiedenen Stellen .

entlang dem clektrischen System ermittelt.

Iin betrachteten Beispiel von Butadien ergehen sich
so diec in Abb. Sb angcdeuteten Energieniveaus. Die
zwei untersten Niveaus sind im Normalzustand von den
vier vorhandenen n-Elektronen besetzt, und die lang-
wellige Absorptionsbande ist mit dem in der Abbildung
durch einen Pfcil angedeuteten Ubergang verkniipft. Fiir
dic Wellenlange des Absorptionsmaximums crgibt sich
der Wert Ay, = 220 mu'4, wihrend experimentell der
Betrag 4,,, = 217 myu folgt. In entsprechender Weise
konnen die Wellenlingen der Absorptionsmaxima der
iibrigen Polyene berechnet werden. Dabei ergibt sieh
beispiclsweise im Falle eines Polyens mit 12 konjugier-
ten Doppelbindungen der Wert A4,,, = 496 mu'. Die
experimentcllen Betrige liegen zwischen A,,, = 432 mu
(Dimethyldodekaen; P. NayLer und M. C. WmitinG,
J. Chem. Phys. 22, 1954, 2091) und 1., = 475 mu
(Dehydro-g-carotin; P. KARRER und E. Juckker, Caroti-
noide, Birkhduser, Basel 1948). Auf Grund cines vor
ciniger Zcit gegebenen ungenaueren Polyenmodells !
(Approximation des Potentialverlaufs von Abb. 5b durch
cin Sinuspotential) war eine Vorausberechnung der Licht-
absorption nur méglich, wenn ein Paramcter dem Experi-
ment angepafit wurde, die Wellenldnge des Absorptions-
maximums eines Vertreters der Polyenreihe also als be-
kannt vorausgesetzt wurde. Im Oszillatorenmodcll von
W.Kunn?® war dic Anpassung zweier Purameter not-
wendig. :

2. Molekiilgeriist verziweigt

~ Bei Vorliegen cines Molekiilgeriists mit verzweigtem
Elektronengas kann zur Ermittlung der Energicn und
Wellenfunktionen der s-Elektronenzustinde eine clek-
trische Analogievorrichtung der oben betrachteten Art
verwendet werden, dic dem Molckiil entsprechend ver-
zweigt ist (Abb.7). Man crmittelt in der in Abb. 6 ver-
anschaulichten Weise den Potentialverlauf entlang jeder
Verzweigung und legt nach der Bezichung D =

14 UnverdfTentlichte Ergebnisse von F. BAR.
16 H.Kunn, Z. Elektrochem.53 (1949) 165.
18 W,Kunn, Helv. Chim. Acta 31 (1948) 1780.
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8 mn?
he

-02 C- V (Abschnitt 1) die Kapazitiiten D fest.

Die ncue Verzweigungsbedingung mufl dann noch, wie
dic genaucre Betrachtung zeigt, beriicksichtigt werden,
indem man an den Verzweigungspunkten die Kapazi-
titen D um cinen bestimmten Betrag verkleinert.

@)
H \
N\C—C/C
VN
C N
\ H
O

Abb. 7. Indigo als Beispicl cines Molekiils mit verzweigtem Elcktronen-
gas. Elcktrische Anordnung zur Berechnung der Energieniveaus und
Wellenfunktionen der - Elcktronenzustiinde dieses Molcekiils. Schalt-
bilddarstellung abgekiirzt gemiB Abb. 5¢; Zufuhrleitung der Er-
regungsspannung nicht angedcutct

In der gebauten Rechenvorrichtung werden als Kapa-
zititen D Drchkondensatoren verwendet, die leicht auf
den erforderlichen Wert cingestellt werden konnen. Dic
jeder beliebigen Verzweigung entsprechende Schaltung
kann durch gecignetes Stépseln von Kabelschniiren so-
fort hergestellt werden. Die Vorrichtung erméglicht,
belicbig kompliziert verzweigte IFarbstoffe nach der
cindimensionalen Elcktroncngasmethode zu behandeln,
unter Beriicksichtigung des genauercn Potentialverlaufs
entlang der Molekiilkette.

3. Zweidimensionales Llektronengasmodell

Wic in Abschnitt A 2 bereits angedeutet, crgibt sich
eine weitere Verfeinerung der Betrachtungsweise, wenn
wir dic z-Elcktronen als Elektroncn heschreiben, die
sich parallel zur Ebene des Molckiilgeriists ausbreiten
und sich in ciner Potentialmulde gemiaB Abb. 8a he-
finden. Dicse Potentialmulde ergibt sich durch Uber-
lagerung der von den cinzclnen Atomen beigesteuerten
Mulden (Abb. 9), ganz analog wic im eindimensionalen
Modell (Abb. 6).

Wic man aus dem Vorangchenden sofort erkennt,
kann das Problem, dic Encrgieniveans und Wellen-
funktionen ecines Elektrons imm Potential von Abb. 8a
zu finden, gelost werden durch Untersuchung der sta-
tiondren Schwingungszustinde -der in Abb. 8b dar-
gestellten elektrischen Rechenanordnung; jede Kapa-
zitit D ist wiederum mit der potenticllen Encrgic des
Elektrons an der zugehorigen Stelle im Molekiil durch
Bm s2cov verkniipft, und

dic Bezichung D = 5
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zwischen der Elcktronencnergie E; und der clektrischen
Eigenfrequenz v; besteht die Bezichung

2
[ N B U
2na'm 42 BC 'R

13

In der fiir dicse Zwecke gebauten Rechenvorrichtung
finden als Kapazititen D Glimmerblockkondensatoren
Verwendung, dic mit Steckkontakten versehen sind.
Dic zu ciner gegebenen Potentialmulde des Elekirons
gehorende Schaltung kann dann leicht hergestellt wer-

den durch Aufstecken cines Kondensators der erfor-.

-2-10"erg
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derlichen Kapazitit an jedem Verkniipfungspunkt des -
clektrischen Netzwerks. Jeder dieser auswechselbaren
Kondensatoren ist mit einer kleinen Scheibe versehen,
die cine die Gréfic der Kapazitit charakterisierende Fir-
bung besitzt. Ist durch Aufstecken der crforderlichen
Kondensatoren dic Schaltung hergestellt, dic zu ciner
gegebenen Potentialmulde gehart, so bilden diese far-
bigen Scheiben cin Raster, das, dhnlich einer farbigen
Landkarte, cin sinnfilliges Abbild der zugchorigen Po-
tentialmulde darstcllt. Etwaige Schaltfehler kénnen da-
durch leicht erkannt und behoben werden.

Abb. 8. Diphcnyhinethylkation: a) Potentialmulde, in welcher eich die 7-Elcktronen befinden. ~ b) Elektrische Analogievorrichtung zur
Berechnung der Energicwerte und Wellenfunktionen eines Elcktrons in der Potentialmulde von Abb. 8a. Schaltbilddarstellung abgckiirzt
gemiB Abb. Sc; Zufuhrleitung der Errcgungsspannung nicht angedeutet
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Abb. 9. a) Potentinhnulde eines einzelnen C-Atoms. — b) Zusammensctzung der Potentialmulde von
Abb. 8a aus sich iiberlagernden Antcilen (Abb. 9a) der cinzelnen Atome

Dic Ermittlung der Form der Potentialmulde cines
vorgegehenen Molckiils durch numerische Addition der
Antcile der cinzelnen Atome (Abb. 9) ist miihsam. Um
dic numcrische Berechnung zu umgehen, verwenden
wir cin optisches Verfahren: Aus Cellophan werden
Kreisscheiben K, K,, K;, K,, (Abb.9a) ausgeschnitten
und gemaf dieser Abbildung konzentrisch iibercinander-
geklebt unter Parallelrichtung der optischen Achsen aller
Cellophanschichten. Nachdem man cine geniigende An-
zahl solcher den einzelnen Atomen entsprechenden Schei-
ben hergestellt hat, werden sie, der Atomanordnung
im untersuchten Molekiil entsprechend, angeordnet
(Abb. 9b), wobei man dic optischen Achsen aller Schei-
ben parallel richtet. Zwisché‘n. gekreuzten Polarisations-
filtern betrachtet, erscheint jeder Bereich, in dem das
Licht durch gleich viele Cellophanschichten hindurch-
treten muf, um vom Polarisator zum Analysator zu ge-
langen, in ciner fiir dic betreffende Schichtdicke charak-
teristischen Farbe; da ecin solcher Bercich hestimmter
Farbe cinem Bereich bestimmter potenticller Energice
entspricht, kénnen dic Aquipotentiallinien (Abb. 8a)
sofort gezeichnet werden??.

17 Praktisch wiihlen wir cine feinere Unterteilung, uls diese Figur
darstellt (16 statt 4 XKinzclscheiben), und in dieser Weisc crgeben
sich die Aquipotentiallinicn von Abb. 8a.

18 £, WIEDEMANN, Ann. Physik 34 (1888) 446; H.KauTsky und
H. pe BrunN, Naturwiss. 19 (1931) 1043; H. KAautsky und A.
Hinscn, Ber. disch. chem. Ges. 65 (1932) 403; 1l. Kaursxy, A. Hirscn

C. Quantitative Deutung der Phosphoreszenz organischer
Farbstoffe durch Beriicksichtigung der
Elcktroncnkorrclation

-Vicle Farhstofflésungen zeigen neben ciner Fluores-
zenz ein Nachleuchten, das bei lingeren Wellen erfolgt
als dic I'luoreszenz und bei tiefen Temperaturen heson-
ders deutlich in Exscheinung tritt 18, Beispiclsweise weist
das Oxazol V in EPA (Mischung von Ather, Iso-
pentan und Alkohol im Volumenverhaltnis 5:5: 1) bei
der Temperatur der fliissigen Luft neben ciner blauen
Fluoreszenz (Maximum bei 410 mp) eine intensive griine,
nach ctwa 10 scc abklingende Phosphoreszenz (Maxi-
mum bei 490 mu) auf1o.

®
H,C—N—C=CH-—C=N—ClIl,
| |

|
DA
HC N\ =

— /" Cll,

und W. Frescn, Ber. disch. chem. Ges. 68 (1935) 152; H.Kaursky
und H. Mrrker, Naturwiss. 27 (1939) 195; M. CALvIN und G. D.
DoroucHh, Science 105 (1946) 433: G. N. Lewis, T.T. MAcEL und
D. Lirkin, J. Amer. Chen, Soc. 64 (1942) 1774.

1® Unveroffentlichte Messungen von H.MARTIN. Wir danken der
J.R.Geigy AG in Basel fiic Uberlassung der Substanz V und wei-
terer Korper, die sich von V hinsichtlich der Stellung der CHy-Grup-
pen in den Benzolkernen unterscheiden und cin analoges Verhalten
aufweisen.
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Abb. 14. Schwingungszustiinde ciner quadratischen Membran. Plus-
bzw. Minus-Zeichen deutet Auslenkung nach vorne bzw. nach hinten
an. Dio Schwingungsbilder a, (b + ¢), (b -c) stellen dic interes-
sierenden Wellenfunktionen des Zweiclektronensystems von Abb. 11
im Koordinatensystem von Abb. 12a dar. ¢ Grundzustand, (b -+ ¢)
kurzlchiger Anregungszustand, (b - ¢) langlebiger Anregungszustand.
Die Kinclcktronwellenfunktionen, die aus der ungenauercn Betrach-
tung (Abb. 1) resulticren, sind in der Figur nehen den zugehirigen
Membranschwingungszustinden angedeutet

+|=]+]- D - -
+ +
-+ -1+ + =
w >w - -
(11111 (111>
— A — 4
e e o Kurzlebiger Anregungszustand
b
+ | =+ |- - -
. + +
-+ |-+ — =
B R + +

Dic Tatsache, daB der Zustand (b —c) [im Gegensatz
zum Zustand (b + c)] langlebig ist und nicht dirckt
durch Absorption von Licht erreicht wird, hingt damit
zusammen, daf} (b - c) ein Triplettzustand ist, a und
(b 4+ c) dagegen Singlettzustinde darstellen und op-
tische Ubergange zwischen einem Singlett- und einem
Triplettzustand verboten sind. Die Wellenfunktion
(b — c) besitzt namlich dic fiir Triplettaustinde cha-
rakteristische Eigenschaft, antisymmetrisch in bezug
auf Koordinatenvertauschung zu sein (d. h. sic behilt
bei Ubergang von Punkt B zu Punkt C von Abb. 12a
den Betrag bei, wechselt aber das Vorzeichen). Die

Langlebiger Anregungszustand

Wellenfunktionen a und (b + c) besitzen die fiir Singlett-
zustinde charakteristische Eigenschaft, symmetrisch in
bezug auf Koordinatenvertauschung zu sein (sie behal-
ten bei Ubergang von Punkt B nach Punkt C von
Abb. 12a Betrag und Vorzcichen bei). Dic Auffassung
von LEwis, KasHA und CaLvin?2, daB3 dic fiir die Phos-
phoreszenz verantwortlichen langlebigen Anregungs-
zustinde von Farbstoffen Triplcttzustinde scien, wird
also durch die vorlicgende Untersuchung bestitigt.

22 G,N.Lewis und M.Kasua, J. Anter. Chem. Soc.67 (1945) 994;

G. N. LEwis und M.CaLvIN, J. Amer.Chem. Soc.67 (1945) 1232.





