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136. Gunter Scheibe, Dora Bruck und Fritz Dorr: uber die 
Xhnlichkeit des Absorptionsspektrums einfacher brganischer Molekule 

und Farbstoffe mit dem Spektrum des Wasserstoffatoms") 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 19. Mlirz 1952) 

An Hand einiger Beispiele wird gezeigt, daI3 der Energieabstand 
zwisches erstem angeregtem Zustand und Ionisierung nicht nur bei 
einfacheren Atomen, sondern auch bei organischen Farbetoff-Mole- 
kulen und -1onen mhezu gleich der entsprechenden Differenz (3.39 eV) 
beim Wasserstoffatom ist. Diese Erscheinung wird als ,,Wasserstoff- 
iihnlichkeit" bezeichnet. Die wesentlichen Untersohiede in den Term- 
hohen ganz verschiedenartiger Atome und Molekiile liegen in der 
HBhe des Grundzustandes, die stark von der Resonanzenergie ab- 
hiingt. Zu einem ilhnlichen SchluB hatten schon friihere Beobach- 
tungen an substituierten Monomethincyaninen gefiihrt. 

Zur Deutung wird angenommen, da13 sich im angeregten Zustand 
das Leuchtelektron schon in so groDem AbstFnd vom Rumpf be- 
findet, daB es sich praktisch in einem Coulomb-Feld bewegt. Bei 
manchen Molekiilen treten langwellige Vorbanden auf, die nicht in 
diese Regel passen. Beim Athylen gehort dieser Ubergang zu einem 
bindungslockernden Elektronenzustand, wie mittels des Franck- 
Condon-Prinzips aus der Feinstruktur zu entnehmen ist. Solche Zu- 
stlinde sollen deshalb auBer acht gelassen werden. Dann erlaubt die 
gefundene GesetzmiiBigkeit eine n%herungsweise Berechnung der 
Ionisierungsenergie aus der Lichtabsorption fur Molekiile, bei denen 
eine direkte Messung nicht moglich ist. I n  gelostem oder adsorbier- 
tem Zustand kann die Ionisierungsenergie unter dem EinfluS BuSerer 
Felder noch erniedrigt werden, wofur ein Beispiel angegeben ist. 

In  den Absorptionsspektren organischer Molekiile haben sich bisher wohl 
RegelmkiSigkeiten auffinden lassen, die das Vorhandensein und die Art der 
Verkniipfung von bestimmten Gruppen (z. B. ,C=C!, , CeBs-, ;C=O>, EC-JI) 
fe&,zustellen gestatteten, es war aber nicht moglich, ghnlich einfache Gesetz- 
miiBigkeiten festzustellen, wie sie bei den einfacheren Atomen vorliegen. 

Bei diesen sind die Absorptionsspektren bekanntlich eine Folge von Ab- 
sorptionslinien, die in einer Konvergenzstelle zusammenleufen, deren Fre- 
quenz im einfachsten Fall direkt die Ionisierungsenergie des Atoms ergibt. 

anl iche Serien mit Konvergenz lassen sich nach A. D. Walsh und nach 
W. C .  P r i ~ e l ~ ~ ~ ~ * * )  auch an den Bandkanten der Absorptionsspektren ein- 
facherer organischer Molekiile feststellen und sind dam benutzt worden, urn 
die Ionisierungsenergie, d. h. die Trennungsenergie in Elektron und Molekul- 
rumpf, solcher Molekule zu bestimmen 5). 

Die Ionisierungsenergie El aus dem Grundzustand lafit sich beim Wasser- 
stoffatom aus dem Coulomb-Potentid mit dem Bohr schen Model1 oder mit 

\ /  

*) Herrn Geheimrat H. ,Wieland gewidmet zum 75. Geburtstag. 
1) Trans. Faraday SOC. 41,498 [1945]. 
8 )  Journ. chem. Physics 3,2.56 [1935]. 
5) W. C. P r i c e ,  Chem. Rev. 41,257 [1947]. 

2, Proc. Roy. SOC. [A] 185,176 119461. 
*) Journ. chem. Physics 4,539 [1936]. 
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der Schrodingergleichung berechnen (13.59 ev). Bei Atomen mit mehreren 
Flektronen tritt, je nach der gegenseitigen Einwirkung dieser, entweder eine 
Verfestigung oder eine Lockerung des Elektronengebaudes im Grundzustand 

_____ 

.... .. 1 

ein, so daB z.B. beim 
Helium die Ionisierungs- 
energie durch die Reso- 
nanz der beiden Elek- 
t8ronen auf24.56 eV geht, 
wahrend beim Lithium 
durch die Polarisation 
des Lie-Rumpfes der 
Grundzustand gegen- 
iiber dem Wasserstoff- 
atom so gelockert ist, 
daB die Ionisierungs- 
energie nur 5.37 eV be- 
tragt (vergl. Abbild. 1). 

Bei den Atomen H, 
He, Li ist der Grund- 
zustand ein s-Zustand 

1 1 1 I I ' 1 Verteilung der Elektro- 

1'1 
2 

_I nenwolke. Bei der Licht- 
absorption gelangt das 
Elektron zuniichst in 
den benachbarten p-Zu- 
stand, in dem die Elek- 
tronenwolke eine achsi- 
ale Symmetrie besitzt 
und der mittlere Ab- 
stand F des Elektrons 
vom Kern z. B. beim 
H-Atom 5.a,,= 2.64 A 
betragt 6). D&s gleiche 
gilt fiir die 2p-zust&,nde 
von He und Li, bei 
denen der mittlere Ab- 

stand des Elektrons ungefahr 2.6 A ist. Die Ausdehnung der Rumpfe He@ 
(F = 0.396 A) und Lie (T = 0.185 A) ist infolge der hoheren Kernladung bzw. 
Austauschkriifte so klein, daB fiir die p-Zustande sehr nahe ein Coulomb-Feld 
vorliegt und ihre Hohe fast die gleiche, ist wie beim H-Atom. 

Zum Beweis ist in der Titfel 1 die Hohe der Terme und die effektive Quan- 
tenzahl angegeben. 

Abbild. 1. H6he der Terme einiger Atome, Molekiile 
und Farbstoff-Ionen (beziiglich der Ionisierungsenergis 

der Farbstoffe vwgl. den Text) 

6) a. = 0.528 i'% = Bohrscher Radius des Wasserstoffatoms in1 Grundzustand. Berech- 
nung z.B. W. Weizel ,  Lehrbuch der theoret. Physik 11, 817 [1950]. 
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Tafel 1. Terme (in eV) und effektive Quantenzahlen n* fur  einige Atome und 
Molekule. Die Energie des ionisierten Zustandes ist  = O  gesetzt 

Entsprech. 
H-Term 

= 
H 

-0.849 

-1.510 

-3.397 

-13.69 

7 

He 

4.846 
4.01 

-1.50 
3.01 

-3.34 
2.01 

-24.56 
0.744 

Li I H Z  
Konf iguration 

-0.87 
3.95 

-1.56 
2.956 

-3.56 
1.958 

-5.40 
1.58 

lso, 4px ( ?) 
-0.794 
4.13 

lso, 3px 
-1.418 
3.10 

lscs, 2pic 

2.06 
-3.218 

lsa, lso 

I 0.94 
-1 6.427 

- 
I,C=CB 

-0.87 
3.96 

-1.59 
2.92 

-3.39 
2.00 

-10.50 
1.14 

- 

H3C-C=0 
H 

- 

- 

-3.43 
1.99 

-10.23 
1.15 

= 
H3C- J 

- 

- 

-3.41 
2.00 

-9.55 
1.19 

Die Differenz zwischen wahrer Quantenzahl n und effektiver Quanten- 
zahl n* ergibt die Rydberg-Korrektur x, mittels der man die Energiehohe 
des Terms T berechnen kann: 

R Kennt man nun noch die Ionisierungsenergie EI, so ergibt EI - wX)2 = 

die Wellenzahlen aUer Absorptionslinien, wenn man n die Reihe der ganzen 
Zahlen durchlaufen 1aBt. 

Bei Betrachtung der Rydberg-Korrekturen, besonders aber bei Vergleich 
der absoluten Termwerte, sieht man, da13 die 'Zustande, in die das Elektron 
bei der Lichtanregung gelangt, bei den einfacheren Atomen sehr wasserstoff- 
atomiihnlich sind, oder mit anderen Worten, daB die Ionisierungsenergie aus 
dem l., 2. usw. Anregungszustand (erreichbar durch Absorption) sehr nahe 
gleich ist der entsprechenden des H-Atoms, obwohl die Grundzustiinde sich 
in ihrer Energie stark unterscheiden. 

Diese Regel ist nun bei den Molekulen wiederzufinden. Am einfachsten 
Molekul, dem H,, kann man die Anregung eines Elektrons bis zur Ionisierung 
und Bildung des H,@-Rumpfes in Parallele zum H-Atom setzen. Wie die 
Werte der Tafel 1 zeigen, ist der Grundzustand gegeniiber dem H-Atom etwas 
verfestigt, wiihrend die beiden angeregten Zustande etwas lockerer sind. 

Bei den Molekulen kommt nun eine neue Moglichkeit fur die Symmetrie 
der Elektronenwolken hinzu. Z.B. kann sich beim H2 ein Elektron in einem 
Zustand befinden, der zwischen den beiden H-Atomen eine Knotenebene hat, 
wodurch er eine bindungslockernde Wirkung besitzt. Bei der Lichtabsorption 
erfolgt tatsiichlich ein fjbergang in diesen Zustand, der, wie die Tafel2 am 

7) R = Rydberg-Konstante. Bei der Fehlerbreite fur Absorptionslinien geniigt der 
Wert fur das Wasserstoffatom RH = 109678 cm-l, ohne Rucksicht auf die Schwere des 
Molekiilrumpfes. 
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Kernabstand r, zeigt, wesentlich gelockert ist . Dieser Ubergang gehort nicht 
zur normalen H-Atom-Sihnlichen Rydberg- Serie. Er ist schon am IntensitLts- 
verlauf der Schwingungsstruktur der Absorptionsbande zu unterscheiden. 

~ 

(1SCS)Z 

lso, 2pa 
Ism, 2px 

~ 

0.749 I 
1.308 lockernder Zustand 
1.06 

Tafel3. A b s o r p t i o n s b a n d e n ,  T e r m e  u n d  e f f e k t i v e  Q u a n t e n -  
zahlen  v o n  H,C=CH, u n d  H,CJ 

lsa, 3px (1.044) 
Is0 (H,') ! 1.070 

Beobachtete 
Randcn [cm-I], 

re*) 

57 340 
71 790 
77 600 
80215 
81 625 

B, 49710 
etwa 64200 
etwa 72400 
etwa 74000 

.Terme in eV, von 
Ionisierungsgrenze aus 

H2C= CH, 
-10.50 Grundzustand 
-3.39 1. anger. Zust. 
-1.59 2. ,, ,, 
-0.87 3. ,, ,, 
-0.54 4. ,, ,, 
-0.38 5. ,, ,, 

H,C J*) 
-9.54 Grundzustand 
-3.38 1. anger. Zust. 
-1.58 2. ,, 
-0.56 3. ,, 
-0.36 4. ,, 

Effektive 
Quantenzahl n* 

1.17 
2.00 
2.92 
3.95 
5.02 
.5.99 

1.19 
2.00 
2.93 
4.93 
6.15 

*) Auswahl; Bezeichnung B, naeh Scheibe 

G. H e r z b e r g ,  Zweiatomige Molekiile, Steinkopf [1939]. 
9, G. Scheibe  u. W. F r o m e l ,  Hand- u. Jahrb. d. chem. Phys., Bd. 9, 141 [1936]. 

lo) G. Scheibe  in ,,Physikal. Methoden der analyt. Chemie", 2. Aufl., herausgeg. von 
J. Goubeau .  
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Die ersten Glieder der Rydberg-Serien von einfacheren organischen Mole- 
kiilen wurden von G. Scheibe,  G. Herzbe rg  und Mitarbb. im Schumann- 
Gebiet gemes~en~~i~~113.14). Die Fortsetzung der Messungen bis zu den 
Seriengrenzen verdankt man W a 1 sh und P r i ce  1y23334). Eine Auswahl 
der Messungen bis zu den Seriengrenzen enthalten die Tafel 3 und die 
Abbild. 1. 

Hierbei wird teilweise von der Numerierung der Terme (Hauptquanten- 
zahl) von Walsh  usw. abgewichen, da diase Verfasser meist von den hoheren 
Gliedern an, wo die Rydberg-Korrektur bereits konstant wird, die Serie aus- 
gewertet haben. Wie man schon bei den Atomen sieht, weicht die Rydberg- 
Korrektur bei den ersten Gliedern am stiirksten ab. Die Berechtigung, diese 
Glieder einzubeziehen, leiten wir gerade daraus ab, da13 die Lage der ersten 
Bande, die nach ihrem Aussehen zur Rydberg-Serie gehort, H-Atom-ahnlich 
ist, d.h. etwa 3.39 eV von der Ionisierungsgrenze entfernt liegt. 

I n  manchen Fallen, z.B. bei den Methylhalogeniden (H3CJ, H,CBr, H,CCl), 
existieren mehrere Rydberg-Serien mit verschieden liegenden Ionisierungs- 
grenzen, die sich qberlagern. Hier liegt die Erkliirung darin, da13 aul3er einer 
Serie, die einem Einelektronensprung zuzuschreiben ist, auch Zweielektronen- 
spriinge vorkommen, wobei das nach Abtrennung des Elektrons zuriickblei- 
bende Rumpf-Ion sich in einem angeregten Zustand befindet (vergl. dieTafel4). 
Solche Verhiiltnisse sind schon bei den Halogen-Ionen von J. F r a n c k  und 
G. S c h ei  b e festgestellt worden 15~16~17~18 1. 

a) 90500 cm-l I 85020 om-' 
b) 91 180 cm-' 1 87 760 om-l 

Tafel4. Ser ieng r e n z en der R y d b erg - S er i e n 
von H,CCI, H,CBr und I-13CJ4) 

76930 cm-l 
81 990 cm-l 

_. ~ _- . 

I I 

Die weitgehende Giiltigkeit der Regel auch bei sehr verschiedenartigen 
Molekiilen ermutigt dazu, die Spektren auch komplizierter Molekiile nach 
diesem Gesichtspunkt zu untersuchen, die nicht mehr im Gaszustand unter- 
sucht werden konnen. Natiirlich wird man durch die Gegenwart eines Lo- 
sungsmittels mit etwas anderen Verhaltnissen rechnen miissen. 

11) G. Herzberg u. G. Scheibe, Trans. Farday SOC. 25,716 [1929]. 
Is) G. Herzberg u. G. Scheibe, Ztschr. physik. Chem. [B] 7,390 [1930]. 
13) G. Scheibe, F. Povenz u. C. F. Linstrom, Ztschr. physik. Chem. [B] 12, 387 

14) G. Scheibe u. H. Grieneisen, Ztschr. physik. Chem. [B] %,52 [1934]. 
15) G. Scheibe, C. 1927 11,2151. 
lo) G. Scheibe, Ztschr. Elektrochem. 34,497 [1928]. 
17) G. Scheibe, Ztschr. physik. Chem. [B] 6,355 [1929]. 
18) J .  Franck u. G. Scheibe, Ztschr. physik. Chem. 22 [1928], Haber-Band. 

[1931], fB] 20,283 [1933]. 
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In einigen Fallen ist die erste Bande der Rydberg-Serie sowohl im Gas- 
zustand, als auch in Losung gemessen worden, und es zeigte sich, dad in 
einem indifferenten Losungsmittel, wie Hexan, der Unterschied in der Lage 
nur gering ist. Beim Aceton z.B. konnte von A. Mohler19) in Hexan die 
Feinstruktur noch becjachtet werden und die erste Bande (0-o-ubergang) an 
der gleichen Stelle (1950 A) gefunden werden, wo sie im Gaszustand von 
Scheibe und Linstrom13) festgestellt worden war. In  den meisten Fiillen 
verwischt sich in der Losung die Feinstruktur und man muB dann das Maxi- 
mum der Bande zur Messung heranziehen. 

Dadurch treten kleine Verschiebungen nach kurzen Wellen zu auf. Die 
Rydberg-Banden entstehen durch Elektronenspriinge, bei denen ein Elektron 
zwar in einen hoheren Zustand gelangt, aber bindend bleibt. Eine gewisse 
Lockerung der Bindung erfolgt zwar dabei, aber hoch nur so weit, daB der 
o-o-ubergang entweder noch die starkste Schwingungsbande bleibt, oder in 
seiner Intensitat den nachfolgenden Schwingungsbanden nur wenig nach- 
steht. Ein Beispiel fur diesen Fall ist die bei 1745 A beginnende Bande des 
Athylens l4). 

Bei der Vorbande des dthylens (Beginn bei 1977A) dagegen, die dem 
ubergang eines Elektrons in einen lockernden Zustand zuzuschreiben ist, ist 
der o-o-ffbergang auderordentlich schwach, da nach dem Franck-Condon- 
Prinzip bei der starken Lockerung der Bindung die Potentialkurven bereits 
stark verschoben sind. Die andere Art der Rydberg-Banden entsteht durch 
Anregung von Elektronen aus einsamen Elektronenpaaren, die an Bindungen 
nicht beteiligt sind (Beispiel H&J 20) ). Diese beiden Entstehungsarten von 
Rydberg-Banden bedingen, daI3 diese Absorptionsbanden auch in Losung von 
langen Wellen herkommend einen sehr steilen Anstieg zeigen und sich von 
den Lockerungsbanden mit ihrer Glockenform unterscheiden. 

Eine weitere Erscheinung ermoglicht die Analyse mancher komplizierten 
Spektren. Reim Auf bau komplizierter Molekiile aus einfacheren Bausteinen, 
z.B. von Butadien, Hexatrien, Polyenen und Athylen, oder bei der Anellie- 
rung von Benzolkernen zu Naphthalin, Anthracen, Tetracen usw. riicken die 
Rydberg-Banden schneller nach langen Wellen als die LockerungsbandenZ1). 
Die Folge ist, daB bei den grooeren Molekiilen die letztgenannten bereits in 
den Rydberg-Banden verschwunden sind. So sind bei Farbstoffen die langst- 
welligen intensiven Banden mit Extinktionskoeffizienten groBer als lo4, 
meist Rydberg-Banden und konnen zur Priifung der obigen Regel heran- 
gezogen werden. 

Tatsachlioh findet man bei Polyenen, z.B. den Carotinoiden, eine lang- 
wellige Bande mit Schwiugungsstruktur und erheblich schwiicher die ngchste 
Bande im kurzwelligen Gebiet in einem Abstand, der in der Grodendrdnung 

____ ___ 

Is) Helv. chim. Acta SO, 285 [1937]. 
eo) R. S. Mulliken, Physic. Rev. 47,413 [1935]. 
2l) G.  S cheibe, Artikel ,,Absorptionsspektren" in FIAT-Berichten, Theoret. org. 

Chemie, herausgeg. von W. Huckel. 
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des Abstandes des ersten und zweiten Anregungszustandes des Wasserstoff- 
atoms liegt (vergl. Abbild. 1, rechter Teil). 

Bei den komplizierten Molekiilen ist die Ionisierungsenergie noch nicht be- 
kannt. Im rechten Teil der Abbild. 1 wurde in Analogie zu den Stoffen mit 
bekannter Ionisierungsenergie, die im linken Teil dargestellt sind, das erste 
angeregte Niveau einiger komplizierteren Stoffe (p-Carotin (I), Dipiperidin- 
Derivat des Glutacondialdehyds (11), Kondensationsprodukt &us 2 Moll. Malo- 
dinitril mit Glutacondialdehyd (111), Natriumsalz des Glutacondialdehyds (IV)) 
willkurlich in die Hohe des 1. angeregten Zustandes des Wasserstoffatoms ge- 
legt und so im Sinne unserer Regel auf die Ionisierungsenergie extrapoliert. 

1st aber ein solches Polyen-Molekiil nicht vollig gestreckt, sondern gewin- 
kelt (z.B. Neolykopin), so tritt zwischen den beiden Banden eine neue (Cis- 
Peak) aufz2). 

Die gleiche Erscheinung ist bei cyaninartigen Farbstoffen der folgenden 
Formeln 23) zu beobachten : 

Auch bei diesen Typen von Farbstoffen tritt je nach der Llinge der Methin- 
ketten eine intensive, langwellige Bande und im Abstand von etwa 15000 cm-l 
eine schwachere Bande im kurzwelligen Gebiet auf. Die Substituenten R1,R,,R3 
usw. sind entweder Alkyle oder Aryle oder formen einen aromatischen Ring, 
z.B. einen Chinolin- oder Benzthiazol-Ring. Im erstenFall sind die Spektren 
einfach und bestehen nur BUS den beiden Banden. In  den anderen Flillen 
werden diese uberlagert durch Banden, die den aromatischen Ringen selbst 
ihre Entstehung verdanken. 

Wenn die Deutung der beiden Banden als wasserstoffahnlich richtig ist, 
mul3te in einem Abstand von 3.39 eV (27400 cm-l) auf die erste Absorptions- 
bande die Ionisierung folgen. Das Absorptionsspektrum eina einfachsten 
Cyanins zeigt aber aul3er den beiden ersten Banden keine weiteren, sondern 
von der zweiten ab eine gleichmlil3ige Absorption (Abbild. 2)24). Diese ist so 
zu verstehen, daft eine uberlagerung mit den Elektronenwolken der Nachbar- 
molekule (Losungsmittelmolekiile) eintritt. 

Es eracheint venvunderlich, dal3 sowohl bei neutralen Molekulen, wie den 
Polyenen, ala auch bei positiv und negativ geladenen Farbstoff-Ionen der 
gleiche Abstand auftritt wie beim neutralen Wasserstoffatom. Bei dem ein- 
fachsten positiven Atom-Ion (He@) vergrol3ert sich dieser Abstand ja auf das 
Vierfache, bei den negativen Atom-Ionen schrumpft er wesentlich zusammen. 

22) L. Zechmeister, A. L. Le Rosen, W. A. Schroeder, A. Polgar u. L. P a u -  

as) Es ist nur eine der mesomeren Grenzformeln wiedergegeben. 
s4) Nach E. G ii n t h e  r , Diplomarbeit, Techn. Hoohschule Miinchen, 1951, unver- 

ling, Journ. h e r .  chem. SOC. 66,1940 [1943]. 

affentlicht. 
Chemisohe Berichte Jahrg. 85. 59 
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Abbild. 2. Absorptionsspektren pines positivcn und eines 
negativen F a r b s t ~ f f - I o n s ~ ~ )  

Aber schon in der Reihe der positiven Edelgas-Ionen sieht man an der 
Ionisierungsenergie, da13 durch Zunahme der Zahl der Elektronen am Rumpf 
die Wirkung der positiven UberschuDladung weitgehend verlorengeht (Ioni- 
sierungsenergie von He@ 54.16 eV, Ne@ 40.67 eV, ArO 27.64 eV, Kra 24.28 eV, 
Xo 21.18 eV). Bei den Molekiil-Ionen (Farbstoff-Ionen) ist nun infolge der 
Mesomerie die Ladung uber eine grol3ere Anzahl Atome verteilt und verliert 
dadurch wesentlich an Wirkung. Daa sieht man z.B. an dem verhlltnismiiRig 

26) Die Absorptionskurven wurden in der gleichen Weise dargestellt, wie das in der 
Sammlung von Absorptionskurven im Landolt-Bornstein, I. Band, 3. Tl., Springewerlag 
Berlin, Gottingen, Heidelberg 1951, gesohehen ist. Es sind aufgetragen die Wellenzahlen 
in om-1, am oberen Rand auBerdem eine Wellenlilngenskala in A. Der MaDstab ist so, 
daB in der Abbildung 10000 cm-l 25 mm sind, wahrend die Einheit des Logarithmus 
der Extinktion 20 mm ist. So lassen sich mit einem MillimetermaBstab leicht Zwischen- 
werte entnehmen. 
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kleinen Unterschied in der Lage der Absorptionsbande der Cyanine und ihrer 
Anhydrobasen': 

GrnmaX = 25600 cm-I 

GmaX = 23.700 em-' 

In erster Niiherung kann man also sagen, daB die Regel der H-Atom-Ahn- 
lichkeit der Absorptionsspektren bei , ,einfacheren" organischen Molekulen gilt. 
Die Bezeichnung ,,einfachere" bedeutet, daB sie sich. noch durch ein ein- 
dimensionales Elektronengas in einem Potentialkasten nach H. KuhnZ6) be- 
schreiben lassen. ModellmiiBig kann man die Regel daduroh beschreiben, dat3 
man beim Kuhn schen Potentialkasten mit senkrechten Wiinden vom ersten 
angeregten Zustand an das Potential sich ungefghr in der Art eines Coulomb- 
Feldes iindern Wt. Hieriiber sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Betrachtet man den Energiegewinn, den man erhiilt, wenn man ein freies 
Elektron dem ionisierten Molekiil-Rumpf wieder einfugt , so ist dieser bei den 
verschiedenartigsten Molekulen etwa gleich (etwa 3.39 eV wie beim H-Atom), 
wenn man das Elektron nur bis zum ersten angeregten Zustand einsinken 
liiSt,. Die individuellen Unterschiede der verschiedenen Molekiile liegen haupt- 
sachlich in der Energiedifferenz zwischen Grundzustanci und erstem angeregtem 
Zustand. Das bedeutet mit anderen Worten, daB der erste angeregte Zu- 
stand fur die verschiedenen Molekiile energetisch gleich hoch liegt, bezogen 
auf den ionisierten Zustand. 

Hierfiir SiiBt sich auf experimentellem Weg eine Bestiitigung finden : Mono- 
methincyanine sind einfarbige Indicatoren, sie lassen sich durch geniigend 
hohe Wasserstoff-Ionen-Konzentration entf&rben. Hierbei tritt das Hs-Ion an 
die mittlere Methinbriicke, wie durch Messung der Lichtabsorption nachgewie- 
sen werden konnte 27)  : 

") Ztschr. Elektrochem. 53,165 [1949]. 
2') A. Ehrismann, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Miinchen, 19B1, unveriiffent- 

licht. 
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Durch Substituenten R,-R,, die zu der z-Elektronenwolke zwischen den 
beiden N-Atomen weitere leicht versohiebliche Elektronen beisteuern, 1aRt 
sich die Absorptionsbande dieser Monomethine von etwa 390 bis 590 mp ver- 
schieben und hiermit iindert sich auch die Protonenaffinitat des Systems. Wie 
von G. Scheibe und D. Bruck gezeigt wurde28), besteht die einfache Be- 
ziehung : 

C,Q . c!HQ 
CFH 

NL*h.vmax + RT In ---%- = konst. = 60 kcal 

(NL = Loschmidtsche Zahl, h = Plancksche Konstante, vmax = Frequenz des Absorp- 
tionsmaximums, R = Gaskonstante, T = absol. Temperatur, CF ,  Cg, CiE  = Konzentra- 

tionen von Farbstoff, @-Ionen und entffwbtem Farbstoff). 

B 

bedeutet .die maximale Arbeit des Vorgangs der Protonenbeladung. Statt A 
miiBte eigentlich die gesamte Energieiinderung berucksichtigt werden, d. h. die 
Entropieiinderung wiire noch hhuzuziihlen. Es scheint aber, daR diese bei 
den untersuchten Farbstoffen sehr nahe konstant bleibt und nur eine be- 
stimmte additive Korrektur an der GroBe von 60 kcal ausmacht. Vermutlich 
ruhrt das daher, daR alle untersuchten Barbstoffe ebene Gebilde darstellen 
und bei der Protonenbeladung in gleicher. Weise den zentralen Methin-Kohlen- 
stoff in tetraedrischen Kohlenstoff verwandeln. Tatsiichlich scheinen Farb- 
stoffe, bei denen durch Substituenten verhindert ist, daR die gekoppelten 
Molekulteile sich exakt in eine Ebene einstellen, eine andere Entropieanderung 
aufzuweisen. Hieriiber soll an anderer Stelle berichtet werden. 

Die eben festgestellte Konstanz der Summe aus der Arbeit, die zum An- 
heben des Farbstoffmolekiils aus dem Grundzustand in den ersten angeregten 
Zustand erforderlich ist, und der Arbeit , die bei der Protonenbeladung auftritt, 
zeigt also, daR fur die verschiedenen Farbstoffe mit verschieden hoch liegen- 
den1 Grundzustand der erste angeregte Zustsnd gleich hoch liegt, wie nach 
unserer Regel der H- Atom-Ahnlichkeit in den angeregten Zustiinden zu er- 
warten war. 

ze) Ztschr. Elektrocheni. 64,403 [1950]. 
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Hierbei wird diese gleiche Hohe bezogen auf den protonenbeladenen Zu- 
stand, der energetisch ebenfds in gleicher Hohe angenommen wird. Dies laL3t 
sich nun folgendermaflen begriinden : 

Den fibergang vom protonenbeladenen (farblosen) Zustand des Farbstoffs 
zum ionisierten (Trennung in Ionen-Rumpf, Wasserstoff-Ion und Elektron, 
alle umgeben von Losungsmittelmolekilen) kann man sich auf zwei verschie- 
denen Wegen vorstellen : 

1. Weg: 
H A1 H 
H 

I (R-C-R)2,: -+ (v R):: + HG 

H *I1 H 
I1 (R -C-R)i: _+ (R-G-R):; 

111 H:q + %q 

H 
V (R-C=R)P,: 

H 
( Rc=R):q* 

Dabei bedeuten x, und Q Elektronen, o eine positive Ladung, * einen (durch Licht) 

angeregten Zustand, A 1  usw. sowie NL. h.v Arbeitsbetrage, R-C-R den Grenzzustand des 

ionisierten Farbstoff-Ions nach Abtrennung des H-Atoms, R-FR- den Resonanzzustand 
desselben Ions. 

H 

H' 

Beide Wege fuhren vom gleichen Grundzustand (entfarbtes, doppelt positiv 
geladenes Farbstoff-Ion} zum gleichen Endzustand (Farbstoff-Ion mit abge- 
trenntem Elektron, also doppelt geladen, plus Wasser-Ion, hydratisiert, plus 
Elektron, hydratisiert) . 

Da die StufeVI, Abtrennung des Elektrons aus dem ersten angeregten 
Zustand des Farbstoff-Ions, fiir die verschiedenen Farbstoffe die gleiche Energie 
benotigt (s. oben) und die Summe IV+ V ebenfalls fur die verschiedenen Farb- 
stoffe konstant ist (60 kcal), ist also die Beziehung zwischen protonenbela- 
denem Grundzustand, erstem angeregten und ionisiertem Zustand, hergestellt. 

Damit ergibt sich die Moglichkeit, die Resonanzenergie mit der Licht- 
absorption in Verbindung zu bringen. Hierzu ist noch die Kenntnis der 
Hydratationsarbeiten der beteiligten Stoffe notwendig, die bisher nur z. T1. 
bekannt sind. 


