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Die energetische Lage angeregter Zustinde bei Molekeln und Farbstoffen

und ihre Beziehung zu chemischen und photochemischen Eigenschaften

Von G. SCHEIBE

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Das Problem, die Lichtabsorption von Farbstoffen zu
erkliren, besteht seit der Zeit, als die ersten Farbstoffe
in ihrer Struktur aufgeklirt und neue synthetisiert wur-
den. O. N. WirT hat bereits den Begriff der chromopho-
ren Gruppe geprigt, die stets Mehrfachbindungen ent-
hilt. Durch E. HtckeL! wurde 1930 gezeigt, dafl die
Mehrfachbindungen zwei verschiedene Arten von Elek-
tronen enthalten, ¢g- und s-Elektronen, von denen die
mt-Elektronen lockerer gebunden und fiir die Farbigkeit
verantwortlich sind.

Es folgten verschiedene Versuche, die Lichtabsorp-
tion der Farbstoffe zu erkliaren. Einen wesentlichen Er-
folg hatte nach Vorarbeiten von O. ScamIDT? erst
H. Kunn? 1948 durch Benutzung des von A. SOMMER-
FELD 1933 fiir die Beschreibung der Elektronenzustinde
in Kristallen entwickelten Elektronengasmodells. In dem
sogenannten Kastenmodell von H. KunN wird ange-
nommen, daf} die zz-Elektronen innerhalb der durch das
Atomgeriist der Farbstoffmolekel gebildeten Potential-
wiinde frei beweglich sind und nur kinetische Energie
(E,) aufnehmen. Uber die Dimensionen des « Kastens»
muf3 man Annahmen machen, die durch die bekannten
Atomabstinde in der Molekel plausibel erscheinen.
Nimmt man die Potentialwinde senkrecht an und fiillt
die stationiren Zustinde im Kasten mit je zwei der frei
beweglichen 7-Elektronen auf (Pauli-Prinzip), so ergibt
der energetische Abstand des obersten besetzten Ni-
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97.

3 H. KuBiN, Helv. Chim. Acta 31 (1948) 1441; J. Chem. Physics 16
(1948) 287.

veaus zum ersten freien die Frequenz der lingstwelligen
Lichtabsorption in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment.

Da die Energiehohe (E,) der Niveaus umgekehrt pro-
portional dem Quadrat des Abstandes (L) der Potential-
winde ist und dieser Abstand zunichst ziemlich will-
kiirlich eingesetzt wird, ist es besonders wichtig, daf} in
homologen Farbstoffreihen, in denen der Abstand der
Potentialwinde immer um ein bekanntes konstantes
Stiick wichst, die Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment erhalten bleibt. Die Annahme der senkrechten
Potentialwinde bedingt aber, dal3 die Hohe der Energie-
niveaus mit dem Quadrat einer Quantenzahl n wichst
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Es ist daher klar, daB} die hgheren angeregten Zustinde
mit dem Experiment nicht mehr iibereinstimmen kon-
nen, denn die Ionisierungsenergie hat in Wirklichkeit
immer einen begrenzten nicht allzu hohen Wert. H.
Kunn? hat mit einem Analogierechner gezeigt, dal man
unter Zugrundelegen von Potentialmulden bestimmter
Tiefe um jedes Atom des Geriists ebenfalls zu guten
Werten fiir den ersten Ubergang aus dem obersten be-
setzten Niveau kommt. Die auf diese Weise berechen-
baren hioheren Uberginge (und tieferen besetzten Ni-
veaus) und lonisierungsenergien sind aber sehr von der
Annahme der Potentialmuldentiefe abhingig und keines-
falls mit dem Experiment in Ubereinstimmung. Fiir die
Tiefe und Form der Potentialmulden kann man zudem
keine gut begriindbaren Annahmen machen.
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und F. BAR, J. Chem. Physics 32 (1960) 467.
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satoren sind, muf} man den SchluB} ziehen, daf das ange-
regte Niveau jetzt unterhalb der unteren Kante des Leit-
fahigkeitsbandes zu liegen kommt und Elektronen, die
durch Lichtabsorption in der Eigenabsorption des AgBr
in das Leitfidhigkeitsband gelangt sind, nun aus diesem
durch den Farbstoff abgezogen werden kénnen und fiir
den Aufbau des latenten Bildes verlorengehen. Dabei
muf} man weiterhin annehmen, dafl das angeregte Ni-
veau des Desensibilisators nicht nur dem Grundzustand
genihert wird, sondern im gleichen Maf} von der Ioni-
sierungsgrenze entfernt wird. Denn die Ionisierungs-
grenze ist ja der Festpunkt, an dem die Energieniveaus
des Silberbromidkristalls und des Farbstoffs zueinander
in Beziehung gesetzt werden.

Es ist bemerkenswert, dafy das Kuhnsche Modell den
ersten Ubergang bei Farbstoffen nebst seiner Beeinflu8-
barkeit durch Substitution des Kohlenstoffatoms durch
Stickstoffatome so gut wiedergibt, trotzdem es nicht ge-
eignet ist, die hoheren angeregten Zustinde einschlief3-
lich der Ionisierungsenergie zu beschreiben.
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Es ist zu hoffen, daf} eine Theorie der Wasserstoffregel
bzw. der Rydberg-Serien bei komplizierteren Molekeln
diese Tatsachen erkliren kann.

Auf alle Fille kann der angegebene Mechanismus
herangezogen werden beim Versuch einer Erklarung der
Sensibilisierung photochemischer Reaktionen in kon-
densierten Systemen, zu denen auch die Kohlensiure-
assimilation zu zihlen ist18-29,
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