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292. Quantenmechanische Behandlung yon Farbstoffen 
mit verzweigtem Elektronengas 

von Hans ICuhn. 
(1. IX. 49.) 

I. Einleilong. 

I n  vorangehenden Arbeitenl) wurden Lage und Intensitat cler 
Absorptionsbanden einer Reihe von Farbstoffen ermittelt unter Zu- 
grundelegung der vereinfachenden Annahme, wonaeh die locker ge- 
bundenen n-Elektronen das T’erhalten eines eindimensionalen, uber 
einen grossen Teil der Farbstoffmolekel sich erstreckenden Elek- 
tronengases zeigen. Beispielsweisc wurde im Falle ties Farbstoff- 
kstions 

S S 

( ‘H, 
I 

CH, 

angenommen, dass samtliche acht n-Elektronen, welche den mit 
kraftig dargextellten Bindungen Terbundenen Atomen angehoren, sich 
entlang diesen htomen frei bewegen kiinnen. 

Die genannte Modellbetrachtung a-urde auch auf Verbindungen 
wie Dipyridylviolett (Chinhydron-artiges Rduktionsprodukt von 
y,y’-Dipyridyl) mit dem Rntion 

H H  H H  

iibertragen. Samtliche n-Elektronen, a-elche den Atomen angehiiren, 
die in der Btrukturformel mit krBftig dargestellteii Bindungen ver- 
bunden sind, wurden zu einem cntlang diesen Atomen sieh erstreckcn- 
den eindimensionalen Elektronengas vereinigt gedscht. Die n-Elek- 
tronen, wlche den schwach angcdeutetcn Doppelbindungen zuzu- 
ordnen sind, blieben unberucksichtigt. 

Diese vereinfachende Annabme ist nicht selhstverstandlich, denn 
man erkennt, dass sich im Falle tles Farbstoffs I1 das z-Elektronengas 
~~- 

I) H .  Kiihn, Helr. 31, 1441 (1948); J. chem. Phys. 16, 840 (1848); Cliim. 2, 11 
(1948); Z. El.C‘h. 53, 165 (1849); J. chem. Phys. 17, (1949) im Urwk.  
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in  gleicher Weise uber jede Halfte der beiden Pyridinkerne ausbreitet, 
und dass die n-Elektronen, welche den Doppelbindungen zuzuordnen 
sind, die im Formelbild schwach angedeutet wurden, diesem Elek- 
tronengas gleichfalls angehoren. 

Um dieser Tatsache Rechnung zu tragen, nehmen wir im folgen- 
den an, dass sich samtliche z-Elektronen (welche den in I1 sowohl 
schwaeh wie kraftig dargestellten Doppelbindungen angehoren) ent- 
bang dem in Figur l b  dargestellten Linienzug ausbreiten konnen. Wie 
bisher sol1 die potentielle Energie entlang der gesarnten Bahn als 
konstant betraehtet werden. Wir behandeln also die n-Elektronen 
wiederum als freie in einer Dimension sich ausbreitende Elektronen, 
welche sich (im Gegensatz xu den bisherigen Betrachtungen) in einer 
verzweigten Bahn befinden. 

I c-c ) N 

N L =#I 
Fig. la .  

Dipyridylviolett (Strukturformel 11). 
Nicht verzwcigtes Modell. Es wird an- 
genommen, dass sich die neun n-Elek- 
tronen, welche den Atomen angehoren, 
die in der Strukturformel I1 mit kriiftigen 
Strichen verbunden sind, als eindimen- 
sionales Elektronengas entlang diesen 

Atomen ausbreiten. 

c c  c c  
Fig. 1 b. 

Verzweietes Modell. Samtliche drei- 
zehn n-Elektronen der Molckel breiten 
sich als eindimensionales Elektronen- 
gas entlangder angedeuteten verzweig- 
ten Bahn aus. Potentielle Energie ent- 

lang der gesamten Bahn konstant. 

Es wird sich zeigen, dass im betrachteten Beispiel das in dieser 
Weise verbesserte Modell in der Tat zu  einem nur wenig verschiedenen 
Ergebnis hinsichtlich der Wellenlange des Absorptionsmaximums 
fuhren wird wie das bisher verwendete nicht verzweigte Modell. 

Entsprechendes gilt fiir den Fall von Stilbendinatrium mit dem 
Anion1) 

H H  H H  

~~ 

l) Die benutzten Formelbilder sind nicht ganz befriedigend, indem sie nicht cin 
richtiges Bild uber die Verteilung der Ladung in der Molekel geben. Die negativen La- 
dungszeichen, mit welchen beispielsweise in Formel I1 I die C-Atome zwischen den Benzol- 
kernen markiert wurden, haben rein formalen Charakter und sollen nicht etwa eine in 
Wirklichkeit nicht vorhandene besonders hohe Elektronendichte an diesen Atomen zur 
Darstellung bringen. 

Wir verwenden diese Formelbilder deshalb, iveil sie gestatten, in ubersichtlicher 
Weise die Zahl der n-Elektronen, welchc dcm Elektronengas angehoren, abzuzahlen, und 
n eil sie erlaubm, zu uberblicken, uber wclchc Atome sich das Elektronengas erstreclrt. 
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Dieses Anion, welches zur weiteren Begrundung des verzweigten 
Elektronengasmodells hier ebenfalls behandelt werden soll, besitzt 
ein in Shnlicher Weise verzweigtes n-Elektronengas wie das Kation 11. 

Bei andern Molekeln, welche ebenfalls ein verzweigtes Elektronen- 
gas besitzen (wie z. B. Naphtalin, Azulen, Porphyrinkorper), hat das 
Vorhandensein von Verzweigungen im Elektronengas einen betracht- 
lichen Einfluss auf die Lage der Rbsorptionsbanden. Wir werden dies 
am Beispiel des Wurster'schen Blaus zeigen, dessen Kation die 
Struktur 

H H  

besitzt. Die Behandlung von Naphtalin, Azulen und Porphyrinkor- 
pern soll in einer spateren Mitteilung erfolgenl). 

11. Behandlung cles Beispids Dipyridylviolett. 

a)  N i c h t  verzweig tes  Modell. 

Wir legen zunachst wie in vorangehenden Arkleiten die Nodell- 
vorstellung zugrunde, dass die neun n-Elektronen, welche den Atomen 
angehoren, die in I1 mit kraftigcn Strichen verbunden sind, ein ein- 
dimensionales, nicht verzweigtes Elektronengas bilden, welches ge- 
m5ss Figur l a  uber die Streeke 

(1) L - 9 1  

ausgedehnt ist2). Darin stellt 1 den Bindungsabstarid einer C-C An- 
derthalbbindung (C-C Rindung mit Bindungszahl 1,5) dar (1 -= 1,39 
x 10  cm)j). 

Es sei s der Abstand (der Strecke L entlang gemessen) eines 
Punktes auf der Strecke L vom Anfangspunkt der Strecke (Fig. la). 
Die potentielle Energie eines Elektrons entlang der Strecke L wird 

l) Teil 111 der Arbeit ,,Quantitative Deutung der Lichtabsorption von organischsn 
Farbstoffen" (Teil I: Helv. 31, 1441 (1948)). 

z, Wie in bisherigen Arbeiten nehmen w-ir an, dass das n-Elektronengas um je einen 
Bindungsabstand 1 iiber die Mitten dcr beiden Sticlrstoffatome an jedem Ende der Kettc 
hinaus sich erstreckt. In dieser Annahme ist eine gewisse Willkiir cnthalten. Es ware 
ebenso plausibel modellmassig anzunehmen, dass sich das n-Elektronengas beispielsweise 
nur urn 3/4 eines Bindungsabstandes iiber die Mitten jedes der beiden Stickstoffatome 
hinaus erstreckt. Wir hatten dann der Lange L den Wert L = S,5 1 zuznschreiben. 

Es ist zu bemerkcn, dass im verzweigten Modell (Fig. l b )  ein entsprechender, inner- 
halb gewisser Grenzen anpassungsfahiger Parameter nicht auftritt. 

3, Der Abstand der C-N Andcrthalbbindung ist praktisch genommen gleich gross 
wie derjenige der C--C Anderthalbbindung, namlich gleich 1,37 x 1W8 ern (siehe 8. Schomu- 
ker und 1;. Puulkg, -4m. Soc. 61, 1769 (1939)). 
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mie erwahnt als konstant betrachtet. Die ~chrlidirzger-Gleichung fur 
die Wellenfunktion y des Elektrons lautet dann : 

8 n 2 m  
h2 x =  

gcsetet ist. Darin ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, m die 
Masse und E die Gesamtenergie cles Elektrons. 

Fu r  das folgende genugt es, reelle IJbsnngen von (2) zu betrach- 
ten. Die allgemeine rwlle Losung dieser Gleichung lautet bekanntlich : 

M obei A nnd B reelle Konstanten darstellen. Diese Konstanten werden 
festgelegt durch die Randbedingungen 

y -= 0 fur s 7 0 (1) 

y - O f u r s  -I, (tj) 

y A s i n l x E  S,BCOSI/XE s; (3) 

untl die Normierungsbedingung 

j.?,,%ria = 1. (6) 
0 

Bekanntlich findet man, dass die Nebenbedingungen (4) und (5) 
nur fur ganz bestimmte Werte von E erfullt werden kiinnen, namlich 
fur die Werte 

Die zum Energiewert En gehorende Wchroclinger-Funktion lautet : 

7pn = sin s 

l m  Norrnalzustand der Molekel werden die neun n-Elektronen, 
welche gemass der bier zugrundegelegten Nodellvorstellung dem 
Elektronengas angelioren, die stabilsten funf Energieniveaus besetzen j 
auf Grund des Pazdi’schen Ausschliessungsprinzips werden 8 Elek- 
troncn zu je zweien die ZustRnde n - 1, 2, 3 und 4 annehmen, das 
neunte Elektron den Bustand n =- 5 (Fig. fla). 

Die langwellige Absorptionsbande kommt dadureh zustande, 
(lass ein Elektron aus dem hiiclisteii vollbesetzten Niveau (n = 4) in 
das erst zur Halfte besetzte Niveau (n = 5) springt. Fur die Wellen- 
lange des Maximums dieser Rande folgt auf Grund der Bohr’sehen 
Bcziehung und Gleichung (7)  der Ausdruck 

Darin sei c die Lichtgeschwindigkeit. 
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- - -  
p=/ p- l  p=/ 

n-9 - 
n - 8  

44 

0 

Xicht verzweigtes Modell. 
Fig. 2a. Pig. 2b. 

S'erzx eigtcs Modell. 
Dipyrjdylviolett. Energieniveaus, in wclchen sich ein 3-Elektron des Elektronengases 

atifhalten kann. 

Nmh Einfuhren der Zahlenm-erte der Grossen m, c, h und 1 ergibt 
sich : 

(9a) 
In  guter Uhereinstimmung mit cliesem Wert findet man experi- 
mentelll) 

I., : 5820 (Fxpr.). (9h) 
Das N,N'-l>imethyl derivat der Verbindung I1 mit dein Hation 

I., : 5730 A (theor.). 

H H  H I1 

sollte nsch den beschriebenen ~~odell~~orstellungen an  derselben Stelle 
des Spcktrums wie I1 absorbieren. Tatsichlich finc1t.t man fur die 
Wellc11liiing.e des hbsorptionsmaximunis dieser Substane den Wert 

(9e) 
welcher von (9b) nicht stark abweicht. 

l1 : 6020 -4 (exper.), 

Sebcii der hetraehteten l a n p  elligen Sbsorptionsbande erwartcm R ir nach den1 be- 
schriebenen Modell eine zweite, ebcnfalls intensive Bande, welchc dadurch zustctnde 

l) L. Michaelis, Am. Soc. 63, 2U-6 (1911); siehe auch 0. DimnAh und F .  Frister, 
B. 55, 3693 (1922). 
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kommt, dass das Elektron, welches sich im hochsten besetzten Zustand (n = 5 )  befindet, 
in das nachst hohere Niveau (n = 6) springt. Fiir die Wellenlange des Absorptionsmaxi- 
mums ergibt sich: 

8 m c  L2 8 m c  (91)2 
(10) ~ _. - - - h e  2 ~ 

n=6-En=rj h 11 h 11 2 -  E 

oder, nach Einfuhren der Zahlenwerte der darin auftretenden Grossen : 
A, = 4690 A (theor.) . W a )  

Experimentell wurde keine diesem Werte entsprechende Bande im Sichtbaren beobachtet, 
sondern allein die oben erwalmte Bande mit dcm Maximum (9b) bzw. (9c) festgestellt; wir 
werden sehen, dass das nun zu besprechende verzweigte Modell eine zweite Bande im 
Sichtbaren auch nicht erwarten Iasst. 

b) Verzweig tes  Modell. 
Im  folgenden sol1 die Behandlung unter Mitberiicksichtigung 

aller dreizehn 7c-Elektronen der Molekel durchgefiihrt werden. Es 
wird angenommen,. dass sich diese Elektronen entlang der in Figur l b  
und Figur 3 dargestellten verzweigten Strecke ausbreiten kiinnen und 
dass entlang dieser Strecke die potentielle Energie konstant sei. 

ct. Quan tenmechan i sche  B e h a n d l u n g  eines  E l e k t r o n s ,  
welches s ich  i n  d e r  gemass  F i g u r  l b  ve rzwe ig ten  B a h n  

b e f inde  t. 
Es sei s1 (bzw. - sl) der Abstand eines Punktes der Teilstrecke 

P,IP, (bzw. PITIP,) vom Punkte P, (siehe Fig. 3 ) .  Ferner sei s, 
(bzw. - sz )  der Abstand eines Punktes der Teilstrecke OP,’ (bzw. OP,) 
vom Punkte 0. Schliesslicli sei s3 (bzw. - s 3 )  der Abstand eines Punk- 
tes der Teilstrecke Pl’I’P,’ (bzw. Pl’II’P2’) vom Punktc Pl’. Alle Ab- 
stande sl, s2 und s3 seien entlang der Zickzackbahn des Elektronen- 
gases gemessen, wie das in Figur 3 angedeutet ist. Man erkennt aus 
der Figur, dass fur die besagten Abstande gilt: - 3 1 < s1 < + 3 1; 
-I/-” < R 2  s;+1/2; - 3 1  < s 3  < + 3 1 .  

Rig. 3. 

Die h‘chr6dinger- Gleichung fur die Wellonfunktion lautet analog 

(114 

zu (2)  fur die verschiedenen Teilstrecken: 

(Strecke P, I1 P, I P2) d“v 
ds? + x E y - O  

0 (Strcckc P, 0 P,’) 

dZ y 
~ + x E y = O  (Strecke l’,’ 11’ P,’ I’P,’) ( l l c )  
d s,” 
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Die allgemeine reelle Losung lautet analog zu ( 3 ) :  
~1 = y~ S1 = A, sin 1/.E sL+ B, cos I/LE s, (Strecke P, 11-PI 1-P,) (12a) 

(12b) y) = tp S1 ~~ A, sin 1yg sz+ B, cos VxE s2 (Strcckc I’, 0 P2’) 

y = y = A, sin VxE s1 + B, cos 1% E s3 (Strecke PiII’P,’I’P,’). (12c) 
SQ 

Die Konstanten Al, A,, A,, B1, B,, B, lassen sich aus den fol- 
genden Grenzbedingungen ermitteln, welche fur erlaubte Wellen- 
funktionen gelten : 

(1) y ist stetig; es gilt deshalb in den Verzweigungspunkten P, 
und P2’: 

(Punkt P,) (13) 

(Punkt P i )  (14) 

(2) In  den Verzweigungspunkten P, und P,’ gelten die Kon- 

y’ s1 (s, = 3 1) = ys, (s, - 3 1) = y ..( s 2 ~ - ;) - 
y,, (s3 = 3 1) = y,, (sj = - 3 1) = ys2 i s 2  ~ 9 )  

tinuitatsbedingungen : 

1 (Punkt Pi) .  (16) 
Sa = 

(3)  Fur die Wellenfunktion y gilt die Normierungsbedingung : 
li.”’2 Tr’”. J31 

YSldS1+ y,’,,ds,+ Y;$3 = 1 (17) 
- 3 1  -112 - 3 1  

Man findet leicht auf Grund dieser Nebenbedingungen, dass die 
Losungen in symmetrisch und antisymmetrisch zu Langs- und Quer- 
achse der Molekel stehende Eigenfunktionen zerfallen. Es ergeben 
sich demgemiiss die folgenden vier Gruppen von Losungen : 

(I) Wellenfunktion symmetrisch in bezug nuf Langsachse, sym- 
metrisch in bezug auf Querachse : 

(184 

(18b) 

(184 

(11) Wellenfunktion symmetrisch in bezug auf Langsachse, anti- 

y 4 = B, cos I/FE S ,  

tp,* - B, COY 1z-E S ,  

y ss = B, cos V X E  S ,  

ys1 : B, cos S, (194 

ys2 = A, sin 1x3 s, 
tpSs = - B, cos 1/.E sa 

symmetrisch in  bezug auf Querachse : 

(19b) 

(194 
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(111) Wellenfunktion antisymmetrisch in bezug auf Langsachse, 

(20a) 

symmetrisch in bezug auf Querachse : 
ylSl ~ A, sin V x  E s, 

yjsz 2 B, cos fi E S ,  (20F) 

qpsa = A, sin VxE s3 

(IV) Wellenfunktion antisyrnmetriseh in bezug auf Langsachse, 
antisymmetrisch in bezug auf Queraehse : 

y,, - A, sin s, (21%) 

y,, - A, sin ]/YE s3. (21c) 

?/Is2 :- A, sin V x  E 8, (21b) 

Im Falle (I) voii synimetr isch i n  bezug auf Liings- u n d  
Querachse s tehenden  Bunktionei i  ergeben sich durch Ein- 
fuhren von (Ha,, b, c) in (13) (oder 14))  und (15) (oder (16)) die fol- 
genden Beziehungen : 

( 2 2 )  B, cos (VLE 3 1) = B, cos 

2 B, VxE sin(VkE 31) + B, VLE sin VxE ( 
Diese Ausdrucke konnen nur fur bestimmte Werte der Gesamt- 

energie E gleichzeitig bestehen; iridem wir (22 )  nach B, aufliisen und 
in ( 2 3 )  einfiihren, ergibt sich namlich die Bedingungsgleichung : 

welche umgeformt lautet : 

Auf numerischem Wege findet man, dass diese Beziehung die 
folgenden Losungen besitzt : 

n 
VxE; = = ~ z v ;  & ? - ( 2 ~ + 1 ) & 0 , 3 4 6 9 ~ ;  & -  ( 2 ~ + 1 ) & 0 , 1 9 8 8 ~ ;  2 2 

(25)  

Die Grosse v kann die Werte 0, 1, 2,  3 .  . . annehmen. Indem wir ( 2 5 )  
nach E auflosen, ergibt sich unter Beriicksichtigung von (2a) 

n 
& ( 2  v+ 1) & 0,0631 n. 

h2 
(26) I3-E = - - -  

P 8mlZ p 2 .  
wobei gilt : 

p 2 V; 2 V +  1 i: 0,6938; 2 V +  1 & 0,3976; 2 V +  1 & 0,1262 ( 2 7 )  



Volumen XXXII, Pasciculus VII (1949) - No. 292. 2255 

Fur die acht kleinsten T’CTertc, welche I3 annehmen kann, ergibt sich 
insbcsondere : 

p = 0; 0,3062; 0,6024; 0,8738; 1,1262; 1,3976; 1,6938; 2 (27a) 
(fur Wellenfunlitionen vom Typus I). 

Die Konstanten B, und E, (Gleichung (Ha,  b, c)) der zu eineni 
gegebenen Energiewert E, gehorenden Wellenfunktion kiinnen durch 
Einfuhren dieses Wertes in (22) (oder ( 2 3 ) )  und (17) ermittelt werden. 

I n  

13, cos (6.0,3012 Z) = B, cos (0,3012 n). 

Bcispielsweise folgt aus Gleichung (22) fur den Fall 

,u = 0,6024 bzw. Fl!! ~ - 0,1988 n = 0,3012 z) : ( 2 

Daraus ergibt sich: 

Durch Einfuhren des gem-ahlten Wcrtes yon VFE in (17) folgt : 

B, = 0,711 B,. 

1 2  /k: cosz (0,3012. 2 n  

- 3 1  -1 2 

+ ji: cos2 (0,3012 2n s3) ds, 1. 

-31  

Naeh Durchfuhrung der Integration ergibt sich daraus : 

5,505 B: I+ 0,751 13: 1 = 1. (2Rb) 

Aus (28a) und (28b) folgen die Werte B, = 0,379/1/1, R, = 0,533/1/1. Die zum betrachteten 
Energiewcrt E, = 0,602$ gehorcnde Schroclinger-Funktion lautet somit : 

) (Strecke P, I1 P, I P,) (294  

( ”;’ ) (Strecke P, 0 P,’) 
0,533 

:?p = v j s 2 =  ~ cos 0,6024--: 
= 1/1 
0,379 

~ cos ( 0.6024 --, “;’ ) (Streckr P,’lI’ P,’I’ Pz’). (29c) 0 w M s ,  ~ 

I n  Figur 4a sind fur dieFalle p = 0, p = 0,3062 und p = 0,6024 die 
zugehorigen symmetrisch in bezug auf Langs- und Querachse stehen- 
den Wellenfunktionen (wie sie sich in der am betrachteten Beispicl 
erlguterten Weise ergeben) dargestellt. 

Im  Falle (11) von symmet r i sch  i n  bezug  auf d i e  L a n g s -  
achse ,  a n t i s y m m e t r i s c h  i n  bezug  auf  d i e  Querachse  s t e -  
h e n d e n  Wel l en funk t ionen  findet man nach Einfuhren von 
(19a,, b, c) in die Nebenbedingungen (13) (oder (14)) und (15) (oder 
(16)) und Substitution einer der so erhaltenen Beziehungen in die 
andere : 

(30) 
tg6  (vk E i) x tg (fiE 1) == 1 - 
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-44+ I 

I 

Pig. 4a. 
Symmetrisch in bezug auf Langsachse und 
symmetrisch in bezug auf Querachse der 
Molekel stehende Funktionen (Typus I). 

Fig. 4c. 
Antisymmetrisch in bezug auf Langsachse, 
symmetrisch in bezug auf Querachse ste- 

hende Funktionen (Typus 111). 

44 
4 
0 

- 42 
- 44 

44 

0 
-42 
-44 

Fig. 4b. 
Symmetrisch in bezug auf Langsachse, 
antisymmetrisch in bezug auf Querachse 

stehende Funktionen (Typus 11). 

Fig. 4d. 
Antisymmetrisch in bezug auf Langsachse, 
antisymmetrisch in bezug auf Querachse 

stehende Funktionen (Typus IV). 
Dipyridylviolett. Eigenfunktionen der zwolf stabilsten Zustande eines n-Elektrons. 

Durch Umformung ergibt sich dsraus : 
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Diese Beziehung unterscheidet sich von (24) nur darin, dass an Stelle 
des Argumentes v;-.E 1/2 das Argument n/2  - J/FE 1/2 st,eht. Analog 
zu (25) folgt: 

I/SE ~~ = z v ~ ; z (& v & 0,3469); n (f v 5 0,1988); n (f v & 0,0631). (31) 2 i 3 
Wenn wir diese Beziehung auf die Form (26) bringen, ergibt sich 
weiter : 

(32) 
Die zu den sieben kleinsten Werten von E gehorenden Be,tra,ge von ,u 
lauten : 

p = 0,1262; 0,3976; 0,6938; 1; 1,3062; 1,6024; 1,8738 (32a) 

Fur jedon dieser Werte der Energie lassen sich die zugehorigen 
B’chrodinger-Funktionen in der im Anschluss an  Gleichung (27a) er- 
lauterten Weise ermitteln. I n  Figur 4b sind fur die Faille ,u = 0,1262 
p = 0,3976 und ,u = 0,6938 die in dieser Weise sich ergebenden Wellen- 
funktionen dargestellt. 

I n  beiden Fallen (111) und (IV) von a n t i s y m m e t r i s c h  i n  be -  
z u g  a u f  d i e  Langsachse ,  symmet r i sch  bzw. a n t i s y m m e -  
t r i s c h  i n  bezug  auf d ie  Querachse  s t e h e n d e n  Wel len-  
f u n k t i o n e n  ergibt sich an Stelle von (24) und (30)  die Reziehung: 

(33) 

sie besitzt Losungen fur: 

Es zeigt sich, dass zum Wert v = 0 keine normierbare Wwodinger-  
Funktion von der betrachteten Symmetrie existiert. Fur die ubrigen 
Werte folgt durch Aufliisen nach E und Uberfuhren auf die Form (26) : 

p = I+ 2 V ;  2 v 0,6938; 2 v & 0,3976; 2 v & 0,1262. 

(fur Wellenfunktionen vom Typus 1 1 )  

sin (1/Z 3 i) = 0; 

I/h’-E31 v z  ( v = 0 ;  1; 2; ...) ( 3 4  

1 2 3 4  
p = -. 3,  $; ; ;. . . . (fur Wellenfunktionen vom Typus 111 oder 117). (35) 

Fur die zu einem bestimmten Wert von i ( ~  geliorende symmetrisch in bezug auf die Quer- 
achse stehende Schrodkger-Funktion (Typus 111) ergibt sich : 

(Strecke P, 11 PI I Pe) (36a) 

y = = y  s* = o  (Strecke P, 0 Pi )  (36b) 

(36c) 
1 

y = y = ~ sin (2; s3) (Strecke P,’ 11’ P,’ 1’ P,’). 
s3 1/61 

Fur die antisymrnetrischen Funlitionen (Typus IV) folgt : 

y = y  52 = 0  (Strecke P, 0 P2’) (37b) 

y = y = - 2 sin (F s3) (Strecke P,‘ 11’ P’, I’ Pi). (374  

142 
V 6 l  
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I n  Figur 4c und Figur 4d sind die zu den drei kleinsten Werten 
der Energie gehorenden Wellenfunktionen dieser beiden Symmetrie- 
typen dargestellt, d. h. die den Werten p = lI3, ,u = 2/3 und p = 1 
entspreehenden Funktionen. 

I n  Figur 2b sind die auf Grund von (26), (27a), (32a) und (35) 
sich ergebenden stabilsten Energieniveaus, in welchen sich ein heraus- 
gegriffenes Elektron aufhalten kann, angedeutet. Alle Niveaus von 
Zustanden von demselben Symmetrietypus sind ubereinander an- 
geordnet; yon links nach rechts folgen sich die Energieniveaus von 
Bustanden der Typen I, 11, I11 und IT. 

,8) Normalzus t and  u n d  Anregungszus tande  des  z - E l e k -  
tonengases .  Lage  de r  Absorp t ionsbanden .  

Im Normalzustand verteilen sich die dreizehn sz-Elektronen der 
Molekel gemass dem Padi'schen Ausschliessungsprinzip auf die 
sieben stabilsten Niveaus. Zwiilf Elektronen besetzen zu je zweien die 
sechs energiearmsten Zustiinde, namlich die stabilsten und zweit- 
stabilsten Zustande vom Typus I und I1 und die stabilsten vom Typus 
111 und IT; das dreizehnte Elcktron befindet sich im drittuntersten 
Niveau vom Typus I (Fig. 2b). 

Das Auftreten der langwclligsten intensiven Absorptionsbande 
ist verknupft mit einem Sprung eines Elektrons BUS dem hochsten 
besetzten Niveau mit dem Wcrt p = 0,6024 (und mit symmetrisch 
in bezug auf Liings- und Querachse stehender Wellenfunktion) in das 
Niveau mit dem Wert p = 0,6938 (und mit symmetrisch in bezug auf 
Liingsachse, antisymmetrisch in bezug auf Querachse stehender 
Funktion). Die Wellenliinge des Absorptionsmaximums dieser Bande 
ist auf Grund von (26) gegehen durch die Beziehung: 

Nach Einfuhren der Zahlenwerte der Grossen m, c, h und 1 folgt,: 
(38a) 

Der Vergleich mit (9a) zeigt, dass das betrachtete verzweigte Modell 
zu einem Ergebnis hinsichtlich der Wellenlange A, fuhrt, welches sich 
um nur 6 % vom Ergebnis unterscheidet, welches auf Grund des nicht 
verzweigten Modells erhalten wurdel). Der Wert steht in befriedigen- 
der Ubereinstimmung mit der Erfahrung (siehe Gleichung (9b) 
und (9c)). 

I., = 5380 .& (theor.). 

l) Ein bemerkenswerter Unterschied zwischen den beiden Modellen liegt aber in- 
sofern vor, als nach dem nicht verzweigten Modell die betrachtete Bande durch einen 
Sprung eines Elektrons aus dem hochsten vollbesetzten in das nachst hohere nur von 
einem ungepaarten Elektron besetzten Niveau zustande kommt ; demgegenuber ent- 
spricht diese Bande im verzweigten Modell einem Sprung des ungepaarten Elektrons ins 
nachst hohere Kiveau. 
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Eine weitere ebenfalls intensive Bande komnit offenbar dadurch zustande, dass ein 
Elektron aus dem hochsten vollbesetzten Zustand mit dem Wert ,u = 0,3976 in das nachst 
hohere erst zur Halfte besetzte Niveau mit dem Wert ,u = 0,6024 springt. 

Fur die Wellenlange des Maximums folgt : 

oder : 
I., = 3130 -4 (theor.). 

(39) 

(394 
Dieser Wert ist betrachtlich verschieden yon detn Wert 4690 8, welcher in1 Anschluss an 
(10) unter Zugrundelegung des nicht verzweigten Modells erhalten murde. 

Figur 2b lasst erkcnnen, dass nebst den betrachteten beiden Ubergangen ein wei- 
terer, gegenuber diesen noch weniger Energie erfordernder Elektronensprung moglich ist, 
namlich ein Sprung vom hochsten besetzt'en Niveau mit dem Wert p = 0,6024 in einen 
Zustand mit dem Wert p = z / 3  (und mit antisymmetrisch in bezug auf die Langsachse, 
symmetrisch oder antisymmetrisch in bezug auf die Querachse stehender Wellenfunktion). 
Es wird sich im folgenden zeigen, dass ein solcher Elektronensprung fast verboten ist (fiir 
die Intensitat der zugehorigen Absorptionsbande wird sich ein etwa lO0mal kleinerer 
Wert ergeben als im Falle der beiden bisher besprochenen Banden). Fur die Wellenlange 
des Maximums dieser Bande folgt offenbar: 

oder : 
lo = 7800 A (theor.). 

Es ware von Interesse zu untersuchen, ob die Banden mit den Maxima (39a) bzw. (40a) 
experimentell aueh tatsachlich nachgewiesen werden konnen'. 

y )  I n  t e n  s i  t ii t de r  Ab  so  r p  t io ns  b a n d  en. 
Ns Mass fur die Intensitat einer Ahsorptionsbande dient bekannt- 

lich die Oszillatorenstiirke f .  Sie ist mit dem molekularen Rhsorptions- 
koeffizienten k,l) verknupft durch die Reziehung : 

darin ist no der Brechungsinde,x des Losungsmittels und Y die Licht- 
frequenz in see-l. Fur den Pall einer Bande, welche dureh einen 
Sprung eines Elektrons der betraehteten Molekel, aus einem tieferen 
Zustand a mit der Wellenfunktion ya in einen hoheren Zustand b mit 
der Wellenfunktion yb entsteht, ergibt, sieh die Oszillatorenstarke aus 
der Reziehung2) 

wobei gilt 3, : 
+ 3 1  + I  2 + 3 1  

X =J'Y rt,  s,vb s L X  dsl + .('.a, &Yb, sdX 'L + S ~ A ,  &Yb, sax ds3 (424 
- 3 1 -1,2 - 3 1  

-~ 

l )  Definition von k,: Lichtschwachung J/Jo = 10-'vCd. Darin ist d die Schicht- 

,) Siehe z. B. W .  Heitler, The Quantum Theory of Radiation, Oxford University 
3, Naheres hieruber siehe H .  Kuhn, J. chern. Phys. 17, (1949) im Druck. 

dicke in em, C die Konzentration in Mol pro Liter. 

Press 1944. 
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+ 3 1  + 112 + 3 1  

y ~ ~ ~ ~ a , ~ ~ Y ~ , s , Y d s ~ + ~ ~ a , s ~ ~ l ~ , s * y d s 2 +  .I’ Y,,s,Y’la,s3Yd%. (32b) 
- 3 1  - 1:2 - 31 

Darin ist A, + ,, die WellenlGnge des Absorptionsmaximums der Bande. 
Ferner sind x und y die Koordinaten eines Punktes auf der Zickzack- 
bahn des Elektronengases in dem in Figur 5 angedeuteten xy-Koordi- 
natensystem. 

Fig. 5 .  

Die Beziehung lasst sich zur Berechnung der Oszillatorenstarken 
der drei in Abschnitt ,~9 betrachteten Banden benutzen. Es ergeben 
sich die Werte (44a), (46) und (48) (siehe unten). 

Betrachten wir als Beispiel den Fall der langwelligsten Absorptionsbande mit dem 
Maximum (40s). Man erkennt, dass eine Absorption im Bereich dieser Bande zustande 
kommen kann durch den mergang eines Elektrons vom Zustand (29a, b, c) (p  = 0,6024; 
Wellenfunktion vom Typus I) entweder nach dem Zustand (36a, b, c) (p = 2/3; Wcllen- 
funktion vom Typus 111) oder nach dem Zustand (37a, b, c) ( p  = Z,’a; Wellenfunktion 
Tom Typus IV). 

Man erkennt aus Figur 5, dass die folgenden Reziehungen gelten 
5 

x =7 - 1+ ;. 1 
I 

x =-21+s1  2 
fur 0 <sl <1 I fiir 2 1 <sl <31 

J’ = (3 I-  sl) y = 2 1 3  
2 

= ”.I fur --; < s2 < 1 . 
2 ’  1 - f u r l  <sl < 2 1  

y = o  j 
x ( -  sl) = x (sl) 

9 ( - s1) = - Y (s1) 

Y (83) = Y (s1) 
x (s3)  = - x (sl). 

- I  ~ - - 3 1 + ~ ,  

y = , 1 / 3  

ferner gilt : 

Uiiter Berucksichtigung dicser Beziehungen ergibt sich fur den zuerst erwahnten Uber- 
gang vom Zustand (29a, b, c) nach dem Zustand (36a, b, c) durch Einfiihren in (42a) und 
(42b) und nachheriger kurzer Umformung 

X = O  (43a) 
1 

Y = 4/ 0 2 379 cos (0,6024 1 sin ($ sl) (2 1/ 3) d sI + Ir 1/61 
0 
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Nach duswertung der drei Integrale in (43b) folgt: 

Y = 0,167 1. (43c) 
Indem wir (43a), (43c) und (40) in (42) einfuhren, ergibt sich: 

8 m n 2  c h 0,0816 
3 h  8 m c  1 2  (0,167112 = 3 0,0816 (0,167)3 (44) fz---- -~ 

und daraus : 
f = 0,75 x (theor.). (Xande mit Maximum bci T800 A). (44a 

Fur den zweiten ij’bergang, welcher durch Absorption im Bereich der betrachteten 
Bande zustande koninien konnte (Ubergang vom Zustand (29a, b, c) nach dem Zustand 
(37a, b, c)) ergibt sich: X = 0; Y = 0 und daher f = 0; der entsprechende Ubergang ist 
also verboten. Gleichung (44), (44a) stellt somit die Oezillatorenstlrke der gesamten 
Bande dar. 

Die Oszillatorenstarken der ubrigen in Abschnitt-/3 betrachteten Banden lassen sich 
in ganz analoger Weise berechnen. Im Falle der Bande mit dem Maximum (38a) ergibt sich: 

X =-1,25 1 (45a) 

Y=O (45b) 
f = 0,61 (theor.). (Bande mit Naximuin bei 5380 8). (46) 

(47a) 

Y = 0. (47b) 

Im Palle der Bande niit dem Maximum (39a) findet man: 

X = - 0,84 1 

Die dem Sprung eines Elektrons zuzuordnende Oszillatorenstarke ergibt sich daraus und 
aus Gleichung (42) zu 0,48. Da sich gleichzeitig zwei Elektronen im -4usgangsniveau be- 
finden, welche den besagten Obergang unabhkngig voneinander ausfuhren konnen, ist die 
Oszillatorenstarke der gesamten Bande doppelt so gross wie der angegebene Wert, also 
gleioh 

f = 0,96 (theor.). (Bande mit Maximum bei 3110 A). (48) 

Der durch (42) gegebene f-Wert bezieht sich auf den Fall einer 
verdunnten Losung von Dipyridylviolett, in welcher die Riehtungen 
der Achsen der einzelnen Molekeln eine statistische Verteilung auf- 
weisen. Etwas andere Verhaltnisse treffen wir an, wenn die Molekel- 
achsen parallel zueinander orientiert sind, und wenn der elektrische 
Vektor des einfallenden Lichts beispielsweise parallel zur Langsachse 
der Molekeln schwingt. An Stelle von (42) ergibt sich dann fur die 
Oszillatorenstarke der Ausdruckl) : 

Siehe z. B. 14’. IleitZer, 1. c. 

(49a) 
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I n  entsprechender Weise folgt fur den Fall, dass der elektrische Vektor 
des einfallenden Lichts parallel zur y-Bichtung des in Figur 5 dar- 
gestellten Koordinatensystems schwingt, die Beziehung : 

Aus diesen Beziehungen sowie aus den oben angegebenen Werten der Grossen X 
und Y folgt nacheinander: 

(Bande mit Maximum bei 7800 if) 
f, = 0 
f, = 2,25 X 

f, = 1,83 
(Bande mit Maximum bei 5380 if) (51) 

f, = 0 I 
(Bande mit Maximum bei 3110 if). I f, = 2,88 

f, : 0 

Die wenig intensive langwelligste Bande entspricht demgemass in klassischer Ausdrucks- 
weise einer Querschwingung, die beiden andern Banden Langsschwingungen in der 
Nolekel. 

111. Behandlung des Beispicls Stilbendinatrium. 

a) Nicht  verzweigtes  Modell. 
Wie im betraehteten Beispiel Dipyridylviolett nehmen wir vor- 

erst an, dass die zwolf n-Elektronen, welche den Atomen angehoren, 
die in I11 mit kraftigen Strichen verbunden sind, ein nicht verzweigtes 
eindimensionales Elektronengas bilden. Analog zu (1) gilt fiir die 
Lange L des Gases1): 

L = l l l .  (53 )  
Analog zu (9) ergibt sich die folgende Beziehung fur das langwellige 
Absorptionsmaximum : 

(54) 

Nach Einfuhren der Zahlenwerte der Konstanten m, c, h und 1 folgt: 
(54a) 

Die braunviolette Farbe2) des Anions deutet darauf hin, dass das Ab- 
sorptionsmaximum zwischen cat. 5600 und 5800 A liegen wird. 

8 m c  L2 8nic  (111)2 - - - - 11 c -~ ~~~ ~- '- E n = , - E n = ,  h 13 h 1 3  ' 

1, = 5930 A (theor.). 

b) Verzweigtes Modell. 
Wir legen die Modellvorstellung zugrunde, dass sich alle sechzehn 

n-Elektronen der betrachteten Molekel entlang dem in Figur 6 an- 
gedeuteten Linienzug bewegen konnen. Unter dieser Voraussetzung 
lasst sich die Behandlung in vollstiindig analoger Weise durchfuhren 
wie im vorher betrachteten Fall von Dipyridylviolett. Ein Unter- 
schied ist insofern vorhanden, als die Grosse s, (Fig. 6) Werte zwischen 

l) Vgl. Anm. 2, Seite 2249. 
2 ,  A'. Sehlenk, J .  A4ppenrodt, A. Michael und A. Thal, B. 47, 473 (1914). 
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den Grenzen - 3 1/2 und + 3 1/2 annehmen kann (wahrend im friiher 
betrachteten F:c,lle galt : - l/2 < s, < + 112). In  den Nebenbedingun- 
gen (13) bis (17) ist dementsprechend s, = 3 1/2 an Stelle von s, = 112 
und s, = - 3 1/2 an Stelle von s, = - 1/2 zu setzen. 

Fig. 6. 
Anion von Stilbendinatrium (Strukturformel 111). Die sechzehn n-Elektronen der Moleke 

bilden ein verzweigtes Elektronengas. 

Die Losungen der flchrodifiger- Gleichung konnen wiederum, ihrer 
Symmetrie entsprechend, in die vier im Anschluss an Gleichung (17) 
betrachteten Gruppen I, 11, I11 und IV eingeteilt werden. 

Fur Wellenfunktionen der Typen 1 und 11 (Gleichungen (18a, b, c), (19a, b, c) er- 
geben sich an Stelle von (24) bzw. (30) die Beziehungen 

Gleichung (55) gilt zuniichst fur die Werte : 

(v = 0; 1; 2 ; .  . .). (57a) 
3 
2 

V x E - - l =  5 x 1 ~  

Fur den Fall, dass (57a) nicht zutrifft, lasst sich (55) leicht auf die Form bringen: 

(57b) - 3  1 c o s V x E - l =  f---. 
fl 2 

Daraus folgt : 
7c (57c) 3 

2 2 VFE -- 1 = & ~- (2 v+ 1) f 0,1339 7c. 

Indem wir (57a) und (57c) nach E auflosen und auf die Form (26) bringen, ergibt sich fur 
Wellenfunktionen voni Typus I: 

wobei gilt : 
2 1  
3 3  

p = - V ;  - -  (2 Y+ 1 & 0,2678). 

Fur die sieben kleinsten Werte, welche E annehmen kann, folgt : 

(59) 

4 
3 3 p = 0; 0,2442; 0,4226; ; 0,9107; 1,0893; - (59a) 

(fur Wellenfunktionen vom Typus I). 
Aus Gleichung (56) ergibt sich analog zu (57a) und (57b) : 

(Goal 
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Ih rnus  folpt : 

(60c) 

Indem mir diese Beziehung auf die Form (58) bringen, ergibt sich analog zu (59) fur Funk- 
tioneii voin Typus 11: 

3 ,z 
1 = i ~ (2 V +  1); 2 VxE & Y Z  t 0,1339 Z. 

(61) 
1 

p = (2 v+ 1); (2 Y -+ 0,2678). 
3 

Fur die p a r  kleinsten Werte, welche E annehmen kann, folgt insbesonderc: 

p 0,0893; 1/3; 0,5774; 0,7559; I ;  1,2331; 1,4226 (fur Wellenfunktionen vom Typus 11). 
(61a) 

Fur Wellenfunktionen der Typen 111 und IV (Gleichungen (20a, b, c) (21a, b, c) er- 
gebeii sich dieselben Beziehongen wie in dem fruher betrachteten Beispiel Dipyridyl- 
violett. Es gilt daher: 

1 2 3 4  
p = ; ; ; ; . . . (fur Wellenfunktionen voni Tgpus 111 oder IV). (62) 

Die Energieniveaus der stabilsten Zusttinde, in welehen sieh 
geniGss (58) ,  (59a), (6la) und (62) ein Elektron aufhalten kann, sind 
in Figur 7 dargestellt. 

p=y3 p=y3 p = p  * * *  
0 - -  

Fig. 7 .  
Anion von Stilbendinatrium. Terzw eigtes Elektronengasmodell. Energieniveaus der sta- 

bilsten Zustande der x-Elrlitronen. 
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Die sechzehn n-Elektronen der Molekel verteilen sich in die acht 
stabilsten Niveaus, namlich in die stabilsten, zweitstabilsten und 
drittstabilsten Zustiinde der Typen I und I T  und in die stabilsten der 
Typen I11 und IV. 

Die langwelligste (praktisch allein bedeutungsvolle) Absorptions- 
bande kommt offenbar dadurch zustande, dass ein Elektron aus den1 
hochsten besetzten Zustand mit dem Wert ,u = 0,5774 (Wellen- 
funktion vom Typus 11) in das nachst hohere Niveau mit dem Wert 
,u = z/i, (Wellenfunktion vorn Typus 11)) springt. Die Wellenlange des 
Absorptionsmaximums dieser Bande ist gegeben durch die Beziehung : 

Xach Einfuhren der Bahlenwerte der darin auftretenden Grossen folgt : 
Al =- 5740 8. (63a) 

Dieser Wert unterscheidet sich nicht stark vorn TTTert 5930 A, welcher 
auf Grund des nicht verzweigten Modells erhalten wurde ( Gleichung 
(54s)). Er liegt innerhalb der Grenzen 5600 und 5800 A, zwischen 
welehen auf Grund der beobachteten Farbe das Absorptionsmaximum 
erwart et aird.  

Die Oszillatorenstiirke dieser Bande lasst sich in der im Anschluss 
an Gleichung (41) erlauterten Weise ermitteln. Es ergibt sich der Wert : 

f = 1,7. (64) 
Wie man ails Figur 7 erkennt, sind neben der betrachteten Bande weitere Banden 

zu erwarten. Eine wenig intensive Bande, welche einem Sprung eines Elektrons vom Zu- 
stand p = 0,4226 nach dem Zustande p = entspricht, haben wir bei 2400 A zu erwarten. 
Alle weiteren Banden liegcn nach dem betrachteten Modell im fernen Ultraviolett, nam- 
lich bei 1911 A (Sprung vom Znstand p = nach dem Zustand p = 2/3), bei 1620 8 
(Sprung vom Zustand ,u = 0,4226 nach dem Zustande p = 0,7559) und bei 1280 A 
(Sprung vom Zustand p = 0,5774 nach dem Zustande p = 0,9107). Fur diese energie- 
reichen Ubergange ist das verwendete Modell wohl nicht mehr zulassig. 

IV. Behandlung des Beispiels Wursfer's Blau. 

a) N i c h t  verzweig tes  Modell. 
Fassen wir die sieben n-Elektronen, welche den Atomen ange- 

horen, die in Formel I V  mit kraftigen Strichen verbunden sind, zu 
einem nicht verzweigten Elektronengas der Lange 2, 

L = 7 1  (65)  

l) Man erkennt aus Figur 7, dass das Elektron nicht nur riach dem betrachteten 
Zustand vom Typus I, sondern ebensogut in einen energetisch gleichwertigen Zustand vom 
Typus I11 oder einen solchen vom Typus IV ubergehen konnte; die entsprechenden 
Ubergange sind aber vie1 unwahrscheinlicher als der Ubergang nach dem Zustand vom 
Typus I. Dies folgt aus der im Anschluss an Cleichung (42) fur den Fall Dipyridylviolett 
durchgefuhrten Betrachtung. 

z, Vgl. Anm. 2, Seitr 2219. 
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zusammen (siehe Fig. 8a). Es ergibt sich dann fur die Wellenlange 
des Maximums der langwelligen Absorptionsbande die zu (9) analoge 
Beziehung : 

Daraus folgt : 

Experimentell findet man1) den betrachtlich abweichenden Wert : 
ill = 4460 A (theor.). 

A1 = 6240 if (exper.). 

(@a) 

(66b) 
- 42 42 

i -:-E 
A’ 

N 3’ N 

-A3 I b3 

Fig. 8a. Fig. 8b. 

Wurster’s Blau (Strukturformel IV). 
Nicht verzweigtes Modell. Verzweigtes Modell. 

b) Verzweig tes  Modell. 
Es sei angenommen, dass sich die neun n-Elektronen der Molekel 

entlang der in Figur 8b dargestellten verzweigten Strecke ausbreiten 
konnen, und dass die potentielle Energie ahnlich wie in den bisher be- 
trachteten Beispielen entlang dieser Strecke konstant sei. 

Die Lage cines Elektrons kennzeichnen wir entlang der Teil- 
strecke AP, (bzw. EP,’) durch Angabe seines Abstandes s, (bzw. s4) 
vom Punkte A (bzw. E) und entlang der Teilstrecke P1P2P,’ (bzw. 
P,P,’P,’) durch Angabe des Wertes von s, (bzw. s3)  (Fig. 8b). 

Die Wellenfunktion, welche zunachst in der allgemeinen Form 
(674 y = y,, = A,sin p sl+ B, cos VxE s1 (Strecke AP,) 

y = y 3% =z A, sin 1/.E s2+ B, cos VkE s2 (Strecke P,P,P,’) 

y = y,, = A3 sin 1/.E s,+ B, cos 1 x 3  s3 (Strecke P,P,’P,’) 

y = ys, = A, sin I/kx s, + B, cos 1/. E s4 (Strecke P,’ E) 

(67b) 

(67c) 

(6Td) 
geschrieben werden kann, wird festgelegt durch die Grenzbedingungen 

(68) 

(69) 

y S, = 0  fur s1 = 0 

ys, = 0 fur s, = 0 

G .  N .  Lewis und J .  Bigeleisen, Am. SOC. 65, 520 (1943). Die Bande besitzt drei 
Schwingungsgipfel; der hochste Gipfel liegt bei 6240 A. Die Lage dieses hochsten Gipfels 
ist mit dem hier berechneten Wert in Beziehung zu setzen, indem unsere Betrachtung 
fur den Fall gilt, dass die Abstande dcr Atomkerne der Molekel vor und nach dem Elck- 
tronensprung gleich gross sind. Ein solcher Sprung ohne Veranderung der Kernabstande 
erfolgt nach dem Frunck-Condon Prinzip besonders haufig, entspricht also dem inten- 
sivsten Vibrationsgip fel einer Absorptionsbande, in unserem Fall dem Gipfel bei 6240 A. 
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sowie durch die Bedingungen 

(70) 

(71) 

3 
y S1 ( s ,  = 2 1) = y\% (s, = - 1) = yS8 (s3 = - I) (Punkt P,) 

y,, (s4 = 2 1) = y,, (s2 = 1) = y,, (s3 = 1) (Punkt PI') 
3 3 

(%) -("".I - ( 9 s a  j = o (PunlctP,) (72) 
ds,  s , = 2 1  ds,  s,=-31/2 ds, s , = - ~ I / z  

= 0 (Punkt P,') (73)  
= - 3 1  

(74) 
0 -3112 -3112 0 

welche zu (13) bis (17) analog sind. 
Es ist leicht zu erkennen, dass die Eigenfunktionen, wie im fruher 

betrachteten Fall Dipyridylviolett in bezug auf Langs- und Querachse 
der Molekel entweder symmetrisch oder antisymmetrisch sind und 
demgemass in die vier Gruppen I', 11', 111' und IV' zerfallen: 

(1') Wellenfunktion symmetrisch in bezug auf Langsachse, sym- 
metrisch in bezug auf Querachse : 

(75a) 

(75b) 

y,, = A, sin VxE s, 

ySz = B, cos 1/.E S ,  

y,, = A, sin 1/. E e4.  

y,, = A, sin fx E s, 

y,, = A, sin 1% E s,, 

ys, = - A, sin 1/.E s4. 

w,, = 0 (77a) 

y,, = B2 cos I/xE S, 

tp S t  = - B, cos I T E  s3 

y,, = B, cos 1% E s3 (55c)  

( 7 5 4  

(11') Wellenfunktion symmetrisch in bezug auf Langsachse, anti- 

(76a) 

symmetrisch in bezug auf Querachse : 

y,, = A, sin 1/.E s, (76b) 

(76c) 

(76d) 

(111') Wellenfunktion antisymmetrisch in bezug auf Langsaehse, 
symmetrisch in bezug auf Querachse : 

(77b) 

(77c) 

Y,, = 0. (77d) 

g auf Langsachse, 

l/J = 0 ('i8a) 

(IV') Wellenfunktion antisymmetrisch in 1 
antisymmetrisch in bezug auf Querachse : 
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y,, = -4, sin 1/x E s2 

y,, = - -4, sin 1 /x  E y3 

1/’ 4, = o .  ( 7 8 4  

(78b) 

(78c) 

Fur Funktionen vom Typus I‘ und 11’ ergeben sich durch Einfuhren von (75a, b, c, d) 
beziehungsweise (76a, b, c, d )  in die Xebenbedingungen (68) bis (73)  die folgenden Be- 
ziehungen : 

(79) t g 3  ( ~ x E -  ~ 8) x t g 4  ( \ /xE-  1) = (fur wellenfunktionen Tom Typus I’) 

tg 4 ( f iE  2 )  = - tg 3 (p;) (fur Wellenfunktionen vom Typus 11’). 

und 
1 

(80) 

Gleichung (80) lautet umgeformt : 

Die Reziehungen (79) bzw. (8Oa) besitzen Losungen fur  
1 -6 7c 

2 I /zE2 -i ( 2 v + l ) ; +  ( 2 v + l ) i : 0 , 4 4 3 8 n ; i  5 ( 2 v + l ) k 0 , 2 7 4 1 n  

& ( 2 v f l )  J, 0,14987~. (81) 

bzw. fur: 
1 
2 I/%% ~ = & n (v+ 1) ;  & v & 0,4438 S Z ;  J,x v 0.2741 X ;  & n v 5 0,1498 SZ.  (82) 

(Ausserdem genugt (80) dem Wert 1/”El/2 = 0; diesem T;l’erte entspricht jedoch keine 
erlaubte Wellenfunktion.) 

d u s  den Beziehungen (81) und (82) ergibt sich: 

wobei gilt: 
, ~ = = 2 ~ + l ;  2 ~ + 1 & 0 , 8 8 ’ 7 6 ;  2 ~ + 1 & 0 , 5 4 8 2 ;  2 ~ + 1 & 0 , 2 9 9 6  

(fur Wellenfunktionen vom Typus 1’) (84) 
und 
p = 2 (Y + 1); 2 v & 0,8876; 2 v & 0,5482; 2 v & 0,2996 

(fur Wellenfunktionen vom Typus 11’). (85) 
Fur die paar kleinsten Werte, welche E annehmen kann, folgt insbesondere : 
,it = 0,1124; 0,4518; 0,7004; 1 ;  1,2996; 1,5482; 1,8876 

und 
(fur Wellenfunktionen vom Typus 1‘) (84a) 

p 0,2996; 0,5482; 0,8876; 1,1124; 1,4518; 1,7004; 2 
(fur Wellenfunktionon vom Typus II’). (85a) 

Fur Wellenfunktionen der Typen 111’ und IV’ ergibt sich leicht: 

p== 3 ;  3’ 3-’ 3“’ (fur Wellenfunktionen vom Typus 111’) (86) 
1 3 .  5 .  7 

bzw. : 

(87) 

Die stabilsten Energieniveaus, in welchen sich auf Grund von 
(Ma) bis (87) ein Elektron aufhalten kann, sind in Figur 9 dargestellt. 

2 .  4. 6 .  8 
p = 3 ,  , %, 

;. . . (fur Wellenfunktionen vom Typus IV’). 
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Die neun n-Elektronen der Molekel verteilen sich auf die fiinf 
stabilsten Zustande mit den Werten p = 0,1124, p = 0,2996, p = 
1/3, p = 0,4518 und p = 0,5482. 

Fig. 9. 
Wurster's Blau. Verzweigtes Elektronengasmodell. Energieniveans der n-Elektronen. 

Die langwellige Absorptionsbande entspricht dern Sprung ekes 
Zlektrons aus dem Bustand mit dem Wert p = 0,4518 nach dem Zu- 
stand mit dem Wert p = 0,5482. Fiir die WellenlBnge des Absorptions- 
maximums dieser Bande ergibt sich : 

Daraus folgt : 
A, = 6610 A (theor.). (884  

Man erkennt, dass dieser Wert von dem Werte 4460 A, welcher 
auf Grund des nicht verzweigten Modells erhalten wurde (siehe 
Gleichung (66a)), stark abweicht. Er  unterscheidet sich vom experi- 
mentellen Wert 6240 A (Gleichung (66b)) um nur 10 yo. 

Die Oszillatorenstarke dieser Bande lasst sich leicht auf Grund 
der im Anschluss an Gleichung (41) beschriebenen Betrachtung er- 
mitteln. Man findet den Wert 

f =1,1 (theor.). (89) 
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Dieser Wert steht in grossenordnungsmBssiger Ubereinstimmung mit 
dem experimentellen Wert 

f = 0,43 (exper.), (89a) 
welcher unter Benutzung von Gleichung (41) aus der experimentell 
erhaltenen Absorptionskurve des Farbstoffes ermittelt wurde. 

Eine weitere, wenig intensive Bande, welche mit einem Sprung vom Zustand p = 
0,5482 nach dem Zustande p = verknupft ist, liegt nach dem betrachteten Model1 bei 
4430 A; weitere Banden miissten unter Voraussetzung der Zulassigkeit des Modells bei 
33.50 i% (Sprung voni Zustand p = 0,5482 nach dem Zustande p = 0,7004), bei 1100 i% 
(Sprung voni Zustand p = 0,4518 nach dem Zustande p = 0,8876) und bei 910 A (Sprung 
vom Zustand p = 0,5482 nach dcm Zustande p = I) anzutreffen sein. 

Wir haben bei Behandlung des Falles von Wurster's Blau wie in 
bisherigen hrbeiten die Annahme zugrunde gelegt, dass das n-Elck- 
tronengas um je einen Bindungsabstand 1 uber die Mitten der beiden 
Stickstoffatome der Molekel hinaus sich erstreckt (siehe Fig. 8b). Es 
ist anzunehmen, dass bei Derivaten von Wurster's Blau, bei welchen 
die mit den Stickstoffatomen verbundenen Methylgruppen teilweise 
oder ganz dureh Wasserstoffatome ersetzt sind, wie etwa beim Kation 

das Elektronengas weniger weit, vielleicht nur um 3/i, eines Bindungs- 
abstandes 1 uber die Mitten der beiden Stickstoffatome hinaus er- 
streckt ist. Wir untersuchen im folgenden die Wirkung, welche eine 
solche Veranderung der LSinge des Elektronengases auf die Lage der 
Absorptionsbanden ausubt, und betrachten den besonders einfach zu 
behandelnden Fall, dass sich das Elektronengas um die Strecke 1/2 uber 
die Mitte jedes der beiden Stickstoffatome hinaus erstreckt (Fig. 10). 

Fig. 10. 

Die Behandlung geht analog vor sich wie im betrachteten Fall von Wurster's Blau, 
nur ist in den Nebenbedingungen (70) bis (74) s1 = 3 1/2 und s4 = 3 1/2 anstatt s1 = 2 1 
und s4 = 2 1 zu setzen. An Stelle der Nebenbedingungen (79) und (80) folgt dann: 

tg2(1/- x E -; ~ 1 1 - - - 2 (fur Wellenfunktionen vom Typus I'), 

1 = 0 oder sin 1% E - 1 = 0 (fur Wellenfunktionen vom Typus 11'). 

(90) 
1 

bzw. 
~- 3 

2 2 

3 

cos VxE (91) 

Daraus ergibt sich: 

(92) I/"E%l= & V ~ Z  3 0,1959 Z, 

bzw. 

(93) 
3 7Z I/"E21=f ( V + l ) .  
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b Z W .  

An Stelle von (84) und (85) folgt: 
2 
3 p = - v & 0,1306, 

1 
3 p = ~ (2 V +  1). 

(94) 

(95) 

Fur die paar kleinsten Werte, welche E annehmen kann, ergibt sich daraus: 
p = 0,1306; 0,5361; 0,7973; 1,2027; 1,4639 (fur Wellenfunktionen vom Typus 1’) (94a) 
bzw. 

(95a) 

FurWellenfunktionenvomTypuslII‘undIV’geltenwiebisher dieBezichungen (86) und(87). 
Im Normalzustand der Molekel sind die Zustande mit den Wcrten p = 0,1306 

(Typus I’), p = 1/3 (Typus IT.‘), p = (Typus IlI‘), p = 0,5361 (Typus 1’) von zwei 
Elektronen, der Zustand p = z / 3  (Typus 11’ oder IV‘) yon einem Elektron besetzt. 

Die langwellige Absorptionsbande entspricht dem Sprung eines Elektrons vom Zu- 
stand mit dem Wert p = 0,5361 nach dem Zustande mit dem Wert p = 2 / 3 .  Fur die Wel- 
lenlange des Maximums dieser Bande folgt die Beziehung: 

1 2  4 5  
EC == ~ 3 ;  ; 1;  3; $; 2 (fur Wellenfunktionen vom Typus II’). 

Daraus ergibt sich: 
i., = 4060 A. (964 

Fur die zweite Bande (Sprung vorn Zustand p = z/3 nach dem Zustande ,u = 0,7973 
folgt: 2.z = 3340 A. 

Der Vergleich von (8%) und (96a) lasst erkennen, dass die schein- 
bar geringfugige Veranderung am Model1 zu einer betriichtlichen Er- 
niedrigung des Wertes der Wellenlange 1, gefuhrt hat. Wir erwarten 
auf Grund dieser Feststellung, dass die Lage der langwelligen Ab- 
sorptionsbande von Derivaten des Wurster’s-Blaus in empfindlicher 
Weise durch die Natur der Substituenten, welche an den beiden 
Stickstoffatomen sitzen, beeinflusst wird, und dass insbesondere das 
Derivat VI  bei betrachtlich kurzeren Wellenlangen absorbieren wird 
als Wurster’s Blau. Durch die Untersuchungen von Michaelis und 
Mitarbeiternl) ist gezeigt worden, dass diese Erwartungen tatsachlich 
xutreffen. Es hat sich insbesondere ergeben, dass das Absorptions- 
maximum des Kations V I  bei 4900 A liegt, also gegenuber dem 
Maximum von Wurster’s Blau um mehr als 1000 A nach kurzeren 
Wellenlangen hin verschoben ist. 

Zusammenfassung.  
Bur Deutung der Lichtabsorption von farbigcn Korpern wie 

beispielsweise von Dipyridylviolett mit dem Kation 

H H  H H  

l)  I;. Michaelis, M .  P. Schubert und S. Granicli, Am. Soc. 61, 1981 (1939). 
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wird die Annahme zugrunde gelegt, dass sich samtliche n-Elektronen 
der Molekel cntlang der mit kraftigen Strichen verbundenen Atome 
ausbreiten konnen. Die potentielle Energie entlang dieser verzweigten 
Bahn wird als konstant betrachtet. (Verzweigtes eindimensionales 
Elektronengasmodell. ) 

Auf Grund dieser Modellvorstellung werden die Wellenfunktionen 
und Energiewerte der z-Elektronen und daraus Lage und Intensitat 
der Absorptionsbanden ermittelt. 

Das erwahnte Modell fuhrt im betrachteten Fall zu einem ahn- 
lichen Ergebnis hinsichtlich der Wellenlange I, ,  des Absorptions- 
maximums der langwelligen Bande wie das in vorangehenden Ar- 
beiten verwendete nicht verzweigte Modell. I n  jener ersten Modell- 
betrachtung wurde angenommen, dass die n-Elektronen, welche den 
in (b) . ,  

H H  H H  
.*,c=c\ ,c=c,i 
\ /c=c\c /9H 

HK 
c=-c 
H H  H H  

mit kraftigen Strichen verbundenen Atomen angehiiren, ein eindinien- 
sionales, nicht verzweigtes Elektronengas bilden ; die n-Elektronen, 
melche den in (b) schwach dargestellten Doppelbindungen angehoren, 
blieben noeh unberueksichtigt. 

Auf Grund des nicht verzweigten Modells findet man in1 betrach- 
teten Beispiel den Wert A, = 5730 A, wahrend das verzweigte Modell 
den Wert A, = 5380 h liefert. Der experimentelle Wert betragt 5520 A. 

I n  iihnlicher Weise wie das betrachtete Beispiel Iasst sich Stilben- 
dinatrium behandeln. Man findet in diesem Fall auf Grund des nicht 
verzweigten Modells den Wert 2, = 5930 h; das verzweigte Modell 
liefert den Wert A, = 5740 A, wiihrend aus der beobachteten Farbe 
auf einen experimentellen A,-Wert zwischen 5600 und 5800 a ge- 
schlossen werden muss. 

I n  andern Pallen wirken sich die im nicht verzweigten Modell 
enthaltenen vereinfachenden Annahmen starker auf die sich ergeben- 
den Werte yon A, aus. So findet man im Falle von Wuurster’s Blau auf 
Grund des nicht verzweigten Modells den Wert il, = 4460 wahrend 
das verzweigte Modell den betrachtlich davon abweichenden Wert 
A, -= 6610 A liefert. Der experimentelle Wert betragt 6240 A. 

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 




