Volumen xL11, Fasciculus 1 (1959) — No. 33 363

33. Elektronengasmodell organischer Farbstoffe
Feldeffekt als Ursache von Intensititsanomalien
bei Absorptionsbanden
von Hans Kuhn und Walter Huber
Herrn Prof. Dr. WerNER KunN zum 00. Geburtstag freundlich zugeeignet

(15. XTI 58)

1. Problemstellung

Der Ermittlung der Oszillatorenstidrken f; der Absorptionsbanden von Farb-
stoffen wurde in vorangehenden Arbeitenl) die Beziehung (1) zugrunde gelegt.
8 myn?
3 h?

fg = 2 AE (X3+Y3+73);
1)

Xo = [yaypxdr; Yo = [yappyde; Z, = [paypzdr .

Darin ist me die Masse des Elektrons und h das PLanck’sche Wirkungsquantum. Die Molekel
denkt man sich in ein xyz-Koordinatensystem gelegt, und ya (%, y, z) ist die normierte Wellen-
funktion des fiir den betrachteten Ubergang massgebenden Elektrons vor dem Sprung,
8 (X, v, z) die normierte Wellenfunktion nach dem Sprung. Das Symbo! dr stellt das Volumen-
element dxdydz dar, und die Integrale sind iiber den gesamten Raum zu erstrecken. 4E ist die
Energiedifferenz zwischen den Zustidnden A und B. X, bzw. Y, bzw. Z; sind die Komponenten
des Ubergangsmomentes der betrachteten Bande in der x- bzw. y- bzw. z-Richtung. In den er-
wihnten Arbeiten wurden die durch das eindimensionale Elektronengasmodell sich ergebenden
Wellenfunktionen zugrunde gelegt,und die Integration war dann nur iiber eime Variable, die
Variable s, welche sich entlang der Zickzackkette des Molekelgeriists erstreckt, durchzufiihren.

Die auf Grund dieser Beziehung ermittelten f,-Werte stehen in allen untersuchten
Fillen, in welchen nur eine kriftige Bande durch m-Elektronensprung verursacht
wird, in iberraschend guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. In Fillen, wo
mehrere Banden auftreten, wird dagegen allgemein beobachtet, dass bei zwei Banden
mit gleich oder dhnlich gerichtetem Ubergangsmoment die langwellige schwicher,
die kurzwellige hiufig stirker erscheint, als man auf Grund des in den erwihnten
Arbeiten beschriebenen Verfahrens erwartet.

Dies sei hier am Beispiel von Bakteriophdophytin (I} und Porphin (II) veran-
schaulicht,

Im Fall von Bakteriophdophytin (I) ergeben sich auf Grund des verzweigten
Elektronengasmodells die in Fig. 1 angedeuteten Ladungswolken und Energie-
niveaus der beiden hdchsten besetzten und der beiden nichsthoheren Zustinde?)?)
{s. Abschnitt 5). Man erwartet zwei Banden bei A,_,4= 790 mu bzw. bei 4,_,.=

1) H. Kunx, J. chem. Phys. 17, 1198 (1949); 29, 958 (1958); Helv. 34, 1308 (1951); WERN-
HarRD HuBkr, H. KuaN & WaLTER HUBER, Helv. 36, 1597 (1953); H. Kunn, WALTER HUBER
& F. BAR, Calcul des fonctions d’onde moléculaires, Edit. du Centre National de la Recherche
Scientifique, Paris 1958, $.179.

2) WaLTER HUBER, WERNHARD HUBER, F. ScHAFER, C. HarkorT und H. Kunn, unver-
offentlicht.

3) Der Zustand a hat die Symmetrie Ay, der Zustand b bzw. ¢ bzw. d die Symmetrie B,
bzw. B, bzw. By,.
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370 mu (Uberginge a -d und b - c in Fig. 1), deren Ubergangsmoment in der
Liangsrichtung des mesomeren Systems liegt (Ldngsbanden), und zwei Banden bei
Aba = 690 mu bzw. A,_,, = 400 mu (Uberginge b - d und a - c in Fig. 1) mit
senkrecht zu dieser Richtung stehendem Ubergangsmoment (Querbanden). Die lang-
wellige bzw. kurzwellige Liangsbande sollte eine Oszillatorenstirke von f, 4 = 0,86
bzw. f, ., = 1,16 haben, die langwellige bzw. kurzwellige Querbande eine Oszilla-

YFig. 1. Bakteviophdophytin (1). Elektvonenwolken und Enevgieniveaus dev hichsten besetzten und
der ndchsthiheven ni-Elektronenzustinde
Die vier beobachteten Absorptionsbanden der Molekel im Sichtbaren und im nahen Ultraviolett
entsprechen den angedeuteten Ubergingen. Die +- und — -Zeichen deuten das Vorzeichen der
Wellenfunktionen in jedem Abschnitt des verzweigten Systems an. Im Falle der Uberginge
a—>d und b — c steht das Ubergangsmoment parallel zur Lingsachse des mesomeren Systems,
im Fall der Ubergange b — d und a - ¢ dazu senkrecht

4 J.H. C. SmitH & A. BEniTEz, Carnegie Institution of Washington, Year Book 53, 168
(1953-54). Der Absorptionsvertauf im Bereich unterhalb von 350 mu wurde der Arbeit von
A. STerN & F. PRUCKNER, Z. physik. Chem. (A) 185, 140 (1939}, entnommen. Die angefiihrten
empirischen Werte der Oszillatorenstirken ergaben sich unter Zugrundelegung von cit. ¢) Gl. (4)
aus dem gemessenen Absorptionsverlauf.
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torenstirke von f, _ 4= 0,74 bzw. f, , = 0,57. Tatsichlich findet man4) (Fig. 2)
vier Banden bei 1, 4 = 750 myu (Oszillatorenstirke f, ., = 04), 1,4 = 525 mu
(fbad: 0’2)’ la-»c: 384 mu (fa-u: = 0:6)1 lb-»c = 357 mu (fb—m = 1:0) und
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Fig. 2. Bahteviophdophytin (1). Beobachleter Absorptionsverlauf in Ather (ausgeszogene Kuvve).
Theoretisch nach Abschnitt San bevechnete Lagen dev Absorptionsmaxima (Pfeile)
Im Falle der Ubergidnge a—>c und b—¢ wurden die punktierten Kurven bei der Ermittlung der
empirischen Werte der Oszillatorenstarken zugrunde gelegt

kann auf Grund der Fluoreszenzpolarisation nach Messungen von GOEDHEER?®)
schliessen, dass wie erwartet das Ubergangsmoment der ersten und der letzten Bande
in gleicher Richtung, die Ubergangsmomente der beiden anderen Banden in dazu
senkrechter Richtung stehen. Man erkennt, dass die beobachteten Banden in bezug
auf Lage, nicht aber in bezug auf Intensitit den theoretischen Erwartungen ungefihr
entsprechen. Die Oszillatorenstirke der langwelligen Lingsbande ist nur das 0,5fache,
diejenige der langwelligen Querbande nur das 0,3fache des erwarteten Werts. Die
Oszillatorenstirken der kurzwelligen Lings- bzw. Querbande sind das 0,9- bzw.
1,1fache des erwarteten Werts.

Fig. 3. Povphin (I1). Elektronenwolken und Enevgientveaus dev hichsten besetzsten und dey
ndchsthéheven n-Elektronenzustinde
Die zwei beobachteten Absorptionsbanden im Sichtbaren entsprechen den angedeuteten
Ubergingen

8 J.C. GoEDHEER, Proefschrift, Nijmegen 1957, S. 27.
%) H. Kunn, Helv. 34, 1308 (1951).
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Im Falle des Porphins (IT), wo im Gegensatz zu Bakteriophdophytin (I) bereits ein
unverzweigtes Modell eine recht gute Beschreibung der tatsichlichen Verhiltnisse
liefert (s. Abschnitt 5), sind die entsprechenden Zustidnde fiir die Lichtabsorption
massgebend, welche auch im Falle von Bakteriophdophytin zugrunde zu legen waren
(Fig. 1, 3), doch sind die beiden Zustinde ¢ und d energicgleich, so dass je zwei Banden
mit senkrecht aufeinanderstehenden Ubergangsmomenten zusammenfallen?). Man er-
wartet zwei Banden bei A, . 4= 340 myu (f,,. 4= 1,76) (Uberginge a ->c,
a—>d) bzw. bei Ay_,.q=39 mp (f_..q=2064) (Uberginge b->c, b->d).
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Fig. 4. Povphin (II). Beobachteter Absovptionsverlauf in Benzol (Kuvve). Theovetisch nach
Abschnitt 5bo bevechnete Lagen dev Absovplionsmaxima ( Pfeile)

Tatsichlich findet man8) (Fig. 4) zwei Banden mit 4, . 4= 550 mu (f, ,cq=

0,14), Aycq =423 mp (fy_. 4= 28). Es ist also die Oszillatorenstirke der lang-
welligen Bande 0,1mal so gross und diejenige der kurzwelligen Bande 1,1mal so gross
wie theoretisch erwartet.

In vorangehenden Arbeiten hat sich keine befriedigende Deutung der Lichtabsorption der
Yorphine und Tetrahydro-porphine ergeben. Zunichst hatten wir im Fall der Porphine ein aus

7} Der Zustand a hat die Symmietrie A

1w der Zustand b die Symmetrie A,,,, die Zustinde c,
d die Symmetrie E,.

8) G. D. DoroucH, J. R. MiLLer & F. M. HUENNEKENS, J. Amer. chem. Soc. 73,4315 (1951).
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18 n-Elektronen bestehendes Elektronengas zugrunde gelegt, das sich dem in Formel 11 vorhan-
denen Ring konjugierter Doppelbindungen entlang erstreckt?), und gelangten so zu einer qualita-
tiven Deutung fiir die Farbigkcit dcr Substanz. Dieselbe Modellvorstellung liegt der spiteren
eingehenderen Betrachtung von SiMpson!?) zugrunde. LoNnGUEeT-HiGGiNs, REcTOrR & PrLaTT11)
fiihrten anschliessend eine auf der Molecular-Orbital-Methode beruhende Betrachtung der
Porphine durch, in welcher ein verzweigtes n- Elektronensystem zugrunde gelegt wurde. Es ergab
sich in jener Arbeit die Auffassung, dass die langwellige Bande durch einen Ubergang A,y -> Eg,
die kurzwellige durch einen Ubergang A,y - Eg verursacht wird, wihrend nach der vorliegenden
Arbeit umgekehrt die langwellige Bande einem Ubergang A,,-> E,, die kurzwellige einem
Ubergang A,,—>Egentspricht. Nakajima & Kow 12) und MaTLow 13) gelangten, ebenfallsauf Grund
verzweigter Modelle, zu nahezu denselben Ergebnissen wie LoNGUET-H1GGINS, RECTOR & PLATT.
Den qualitativen Betrachtungen von Prart %) liegt die Annahme zugrunde, dass der Unterschied
zwischen der Elektronegativitit von C und N bei der Deutung des Absorptionsverlaufs ver-
nachlissigt werden kann, wihrend nach der vorliegenden Betrachtung dieser Unterschied aus-
schlaggebend ist.

Im Falle der Tetrahydro-porphine hatten wir zunichst wiederum einen aus 18 n-Elektronen
bestehenden unverzweigten 18gliedrigen Elektronengasring zugrunde gelegt!%) und den Unter-
schied zwischen der Elektronegativitit von C und N wie in anderen Arbeiten %) beriicksichtigt.
Auf Grund dieses Modells ergaben sich fiir die beiden héchsten besetzten und die beiden nichst-
héheren Zustinde Wellenfunktionen, die den Funktionen a, b, ¢, d im jetzt betrachteten Modell
genau entsprechen, und man erwartete Uberginge bei 800 mu (a - d), 600 mg (b—> d), 600 mu
(a—>c) und 400 mu (b —> c); das Modell lieferte also qualitativ entsprechende Ergebnisse wie das
hier betrachtete verzweigte Modell und fithrte ebenfalls zu der Auffassung, dass die 750 mp
Bande und die 360 mu Bande je einem Langsiibergang und die 530 my Bande einem Queriiber-
gang entsprachen. Demgegeniiber gelangten LoNGUET-H1GGINS, RECTOR & PLATT 11} zu der Auf-
fassung, dass bei Fortschreiten in der Richtung von lingeren nach kiirzeren Wellen ein Quer-
iibergang B,y > By, (entsprechend b —> d), ein Langsiibergang Ay - By, (entsprechend a > d),
ein Queriibergang B,, > By, (entsprechend einem Ubergang aus einem Zustand gleicher Sym-
metrie wie b, aber geringerer Energie nach Zustand d) ein Langsiibergang B, > B, (entspre-
chend b->c) und ein Queriibergang A, > Byg (entsprechend a - c¢) aufeinanderfolgen. Diese
Auffassung steht im Widerspruch zu den erwihnten Ergebnissen der Fluoreszenzpolarisations-
messungen von GOEDHEERS®). Nakajima & Kow 12} gelangten auf Grund eines verzweigten Elek-
tronengasmodells zu der Auffassung, dass bei Fortschreiten in Richtung von lingeren nach
kiirzeren Wellen ein Queriibergang B,y > By, ein Lingsiibergang Ay —> By, cin Lingsiibergang
Bju = Bgg, ein Queriibergang Ay — Byy und ein Queriibergang B,, - B, aufeinanderfolgen.
Der Unterschied dieses Ergebnisses gegeniiber dem der vorliegenden und unserer friitheren Arbeit
beruht darauf, dass die Differenz zwischen den Elektronegativititen von C und N von uns als
massgebender betrachtet wird als von den genannten Autoren.

In den erwdhnten Arbeitenll)12)18)14) wurden frei wihlbare Parameter eingefiihrt, deren Wert
willkiirlich so festgelegt wurde, dass eine méglichst gute Ubereinstimmung von berechneter und
beobachteter Lage der Absorptionsmaxima erreicht wurde (Parameter zur Kennzeichnung des
Unterschiedes zwischen der Elektronegativitit von C und N, Uberlappungsintegral 8). Dem-
gegeniiber ist in der vorliegenden Arbeit kein solcher Parameter enthalten, und die gute Uber-
einstimmung von berechneter und beobachteter Lage der Absorptionsmaxima der Porphine und
Tetrahydro-porphine sowie der Phtalocyaninel?) ist daher besonders hervorzuheben.

%) H. Kunn, Z. Elektrochem. 53, 165 (1949), insbes. S. 169.

H. C. Longuer-HiGains, C. W. REctor & J. R. PratT, J. chem. Phys. 18, 1174 (1950).
T. Nakajyima & H. Kon, J. chem. Phys. 20, 750 (1952).
S. L. MaTtrow, J. chem. Phys. 23, 673 (1955).
J. R. PLaTT, in A. HOoLLAENDER, Radiation Biology, McGraw-Hill, New York 1956, Bd. 3,
7

) H. Kunn, Chimia 4, 203 (1950), insbes. S. 2151f.
18) H. Kurn, Helv. 34, 2371 (1951).

) H. Kunan, Angewandte Chem., im Druck.
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2. Qualitative Deutung der Intensititsanomalie

Betrachten wir zunichst eine Molekel, beispielsweise Bakteriophdophytin, die
sich im Vakuum befinde und die mit monochromatischem polarisiertem Licht be-
strahlt werde, dessen Frequenz v in den Bereich einer Absorptionsbande der Molekel
fallt und dessen elektrischer Vektor die Richtung des Ubergangsmoments dieser
Bande (y-Richtung in Fig. 5) besitzt. Die Lichtabsorption ist damit verkniipft, dass
das elektrische Feld der Lichtwelle an dem f{iir die betrachtete Bande massgebenden
Elektron angreift; in den erwdhnten vorangehenden Arbeiten wurde wie iiblich die

Ty Licht

T
+6

a positiv

> 3 < €
-5

¢ & negativ

} } } ] l T > €

Fig. 5. a) Feldeffckt vernachldssigt. Am Elektron greift das elektrische Feld € = &, cos 2 syt der
Lichtwelle an. bjc} Feldeffekt beriicksichtigt. Am Elektron greift das Feld §§ an.  setzt sich zu-
sammen aus dem Feld € und dem Feld, das von den freien Ladungen 8 und —§ herrithrt. Die
Ladungen d und -4 entstehen durch Polarisation des Restmediums im Feld €. Ist « > 0 (Fig. 5b),
so wird § durch die Ladungen § und — ¢ abgeschwicht, es ist § < €. Ist « < 0 (Fig. 5¢), so wird

€ durch die Ladungen § und —4 verstirkt, es ist F > € '

Annahme zugrunde gelegt, dass das am Elektron angreifende Feld § gleich dem
Feld € ist, das am Ort der Molekel herrschen wiirde, wenn die Molekel dort nicht
vorhanden wire (Fig. 5a). Im folgenden wird gezeigt, dass die in Abschnitt 1 er-
wihnte Diskrepanz verschwindet, wenn wir beriicksichtigen, dass das am Elektron
angreifende Feld § von € stark verschieden sein kann.

Im Feld der Lichtwelle tritt eine Verschiebungspolarisation der restlichen Molekel,
in der das betrachtete Elektron eingebettet ist, auf, d. h. es treten die freien Ladungen
0 und — ¢ auf (Fig. 5b). Das herausgegriffene, fiir die Lichtabsorption massgebende
Elektron steht nicht nur unter der Wirkung des Feldes €, sondern gleichzeitig unter
der Wirkung der Ladungen 6 und — 4. Um die Grosse dieser freien Ladungen, die
sich, auf zwei Punkte konzentriert, im Abstand 2a befirden sollen, abzuschitzen,
iberlegen wir uns, dass das induzierte Dipolmoment p,q = 8 - 2a = « € entsteht,
wobei a die Polarisierbarkeit in der y-Richtung darstellt, die wir der Restmolekel
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zuschreiben miissen, in der das betrachtete, fiir die untersuchte Absorptionsbande
massgebende Elektron eingebettet ist. Es ist also

d = ping/(2a). (2)
Am interessierenden Elektron, das sich in der Mitte der Molekel (im Abstand a
von den Ladungen ¢ und — §) befinde, erzeugen diese Ladungen das Feld

2.9 g Mina/(23) g 3)

a2 a? a3

(am Oszillator wirkendes Feld der Ladungen 8 und - 6)

und somit ist das wirksame Feld
gze—%gscﬁ—%» )

Denken wir uns die betrachtete Molekel durch eine Kugel vom Radius a approximiert, die
aus homogen polarisierbarer Materie der Dielektrizititskonstante D bestehen soll, so ist das Feld
im Innern der Kugel in jedem Punkt gleich gross und besitzt den Wert 18)

3

5=p3z & )

Andererseits ist die Polarisierbarkeit der Kugel gleich

D-1
*= 577 a?, (6)
und es ist somit
1+20/ad
D= 1-afad @)

Durch Einfithren von (7) in (5) ergibt sich eine Beziehung, die mit der oben niherungsweise er-
haltenen Gleichung (4) genau ibereinstimmt.

Da die Energiedissipation proportional dem Quadrat der angreifenden Feldstirke
ist, ist der Extinktionskoeffizient und damit auch die Oszillatorenstdrke proportional
(F/€)2. Es ist also

o« 2
= @ 6= (1-55) 4. ®)
(e¢ = Polarisierbarkeit der Restmolekel)

Darin ist { die Oszillatorenstirke bei Beriicksichtigung der betrachteten Korrektur,
f, diejenige bei Vernachlissigung der Korrektur.

Weicht die Form der Molekel stark von der Kugelform ab, so ist das Feld § im Molekel-
inneren im allgemeinen nicht mehr konstant, sondern vom Ort abhingig. Wir untersuchen die
dadurch gegebenen Effekte in einer anschliessenden Arbeit, indem wir das Feld § mit Hilfe eines
Analogrechmners ermitteln, der gestattet, die Grosse dieses Feldes bei beliebiger Molekelform an-
zugeben. I'm Falle eines Rotationsellipsoides mit der Figurenachse a und der Querachse b ist

1
= (€, 5
8= rr© (52)
falls € parallel zur Figurenachse steht, und
1

S=monwr+® b

'8) H. FrouricH, Theory of Dielectrics, Oxford 1949, S. 165.
24



370 HELVETICA CHIMICA ACTA

falls € senkrecht zur Figurenachse steht!®). Darin ist K’ = (1~ K)/2; K ist cine Funktion des
Achsenverhidltnisses p = a/b. Es ist fiir p = 0o, K = 0; fiir p = 10, K = 0,020; fiir p = 5,
K = 0,054; fir p = 3, K = 0,097; fir p =2, K = 0,174; fir p = 1,5, K = 0,233; fir p = 1,
K = 1,; fir p = 0,8, K = 0,394; fiir p = 0,6, K = 0,464; fiir p = 0,4, K = 0,583; fiir p = 0,3,
K =0,660; firp =02 K=10752;flirp=0, K=1.

Fallt die Lichtfrequenz » in den Bereich der ersten (langwelligsten) Absorptions-
bande mit Ubergangsmoment in der y-Richtung, so verschieben sich die iibrigen
Elektronen der Molekel in Phase mit der erregenden Kraft; « ist positiv; das Feld
der so erzeugten scheinbaren Ladungen d und — 4 am Ort des betrachteten Elektrons
wirkt also gemdiss IFig. 5b in entgegengesetzter Richtung wie das erregende Feld G,
das am Elektron angreifende Feld § ist kleiner als €, die Absorptionsbande also
schwicher, als man bei Vernachlidssigung des Effekts erwartet.

Steht die Molekel unter der Einwirkung von Licht, dessen Frequenz in den Be-
reich der zweiten Absorptionsbande mit Ubergangsmoment in der y-Richtung fillt,
so verschieben sich die fiir die erste Bande massgebenden Elektronen in Gegenphase
zur erregenden Kraft; diese Elektronen liefern also einen negativen Beitrag zur
Polarisation und « wird negativ, falls die Elektronen, die an weiteren Banden be-
teiligt sind und sich daher in Phase mit der erregenden Kraft verschieben, keine
wesentlichen Beitrédge liefern. In diesem Fall verstdrkt gemiss Fig. 5¢ das Feld der
freien Ladungen 6 und — 9 das Feld €; das Feld §, das an dem fiir die zweite Bande
massgebenden Elektron wirkt, ist also grosserals €, die Oszillatorenstirke ist grosser,
als man bei Vernachldssigung des Effektes erwartet.

Besitzt die Molekel nur efne krdftige Bande im Sichtbaren oder nah-n Ultraviolstt,
so ist die Polarisation des Mediums, in dem das fiir die Bande massgebende Elektron
eingebettet ist, gering; « ist nahezu null, und das am Elektron angreifende Feld § ist
von € wenig verschieden. Es ist also verstindlich, dass in diesem Fall die beschrie-
bene Diskrepanz nicht auftritt.

Um die Grosse von « zahlenmissig abzuschitzen, gehen wir aus von der Uber-
legung, dass eine Molekel mit nur einer Absorptionsbande mit Ubergangsmoment
in der y-Richtung fiir Licht der Frequenz », dessen elektrischer Vektor in der y-Rich-
tung schwingt, eine Polarisierbarkeit

3 ek 1

o = —_
2 2,9
47?2 m, vi—w

©)

aufweist. Darin ist », die Frequenz des Maximums dieser Bande und f; deren
Oszillatorenstirke; ferner sind —e, und m, Ladung und Masse des Elektrons.

Betrachten wir eine Molekel mit zwei Banden mit Ubergangsmoment in der y-
Richtung im Feld einer Lichtwelle, deren Frequenz v in den Bereich der einen Bande
fillt, so konnen wir der Restmolekel, in der die fiir diese Bande massgebende
Ladung eingebettet ist, offenbar eine Polarisierbarkeit « zuschreiben, die durch
Gleichung (9) gegeben ist, wobei sich die Werte v, und f, auf die andere der beiden
Banden beziehen. Es ist also, falls die langwellige Bande durch die Werte v;4 und f,,,
die kurzwellige Bande durch die Werte v,, und f,, gekennzeichnet wird und falls «,
die (durch die Bande 2 bestimmte) Polarisierbarkeit bei Einstrahlen in der Bande 1

19) R. Gcaxs, Ann. Physik, 1V. Folge 37, 831 (1912).
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darstellt, sowie a, die (durch die Bande 1 bestimmte) Polarisierbarkeit fiir Licht in
der Bande 2 bedeutet:

3 ez fy

- 10
T TR g 05,08 1o
(bei Erregung mit Frequenz v, im Maximum der langwelligen Bande, Fig. 5b),
f
== 20 {11)
Ta0

(bei Erregung mit Frequenz vy im Maximum der kurzwelligen Bande, Fig. 5¢).

3. Begriindung und Verfeinerung der Betrachtungsweise von
Abschnitt 2 auf Grund der klassischen Theorie

Wir legen zunichst zur Beschreibung des Verhaltens der am Absorptionsprozess
beteiligten Elektronen die Betrachtungsweise der klassischen Mechanik zugrunde,
die von WERNER KUHN sehr erfolgreich zur Deutung der optischen Aktivitit und
zur Voraussage der absoluten Konfiguration ) sowie zur Deutung der Lichtabsorption
der Polyene?!) verwendet worden ist.

a) Behandlung der Restmolekel, in der der fiir die Absorption massgebende Oszillator
eingebettet ist, als polarisierbare Kugel der Dielektrizititskonstante D,. Die heraus-
gegriffene Absorptionsbande soll durch einen um den Nullpunkt des Koordinaten-
systems in der y-Richtung schwingenden linearen harmonischen Oszillator, be-
stehend aus einer Ladung —e der Masse m, hervorgerufen werden. Die Restmolekel,
in der sich der betrachtete Oszillator befindet, kennzeichnen wir vorerst allein durch
ihre Polarisierbarkeit «,; beschreiben wir diese Restmolekel wiederum als Kugel
vom Radius a und von der Dielektrizititskonstanten Dy, so ist nach (6)

D,—1
= Dz+2 a3, (12)
Ist € = €, cos 2 st das elektrische Feld, das am Ort der Molekel herrschen wiirde,
wenn die Molekel dort nicht vorhanden wire, so ist nach (4) das an der Ladung —e
wirksame Feld gleich

%

[« oy
§§=(§< ~—a§>=(500052mt‘<1—§>, . (13)
und somit gilt \
d’y dy o
mdt2~—ky—ba——e(§u(l-§ cos 2 vt . (14)

Darin ist k die fiir die elastische Bindung charakteristische Konstante und b ein

Reibungsfaktor. Bekanntlich ergibt sich als stationire Losung dieser Gleichung die
Beziehung

V =y, (cos 2wt + f sin 2 wvt) (15)
it - % (% i (16)
Vo= T I fm ad) (v 2—v2)2a2y2’
vy’
= 17
/3 voz__ y2? ‘ )
11/&
Vo = EVH ; {18)
» = b/(2 m). (19)

20) 'W. KuHN, in FREUDENBERG, Stereochemie, Leipzig und Wien 1933, S.317{f.; W. Kunw
& K. FREUDENBERG, in EUckEN-WoLF, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik, Leipzig 1936,
Bd. 8, III; W. KunN, Annual Review of physical Chemistry 9, 417 (1958).

21y W, Kusn, Helv. 31, 1780 (1948).
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Fir die im Mittel sekundlich in Wirme verwandelte mechanische Energie W folgt
der Ausdruck
7ay\t b ‘
W= (%) = - Amty? (144 (20)

Der molare dekadische Extinktionskoeffizient ¢ der Substanz in statistischer Ver-
teilung der Achsenrichtungen ist mit W durch die Beziehung
_4nNp 2ZW 1

B TS 21
2303¢ ~ Gn 3 @)

verkniipft. Darin ist N; die AvocaDpro’sche Zahl, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und
n der Brechungsindex des Zwischenmediums. Im vorliegenden Fall von Molekeln,
die sich im Vakuum befinden, ist n = 1 zu setzen. Fir die Frequenz v,,, bei der ¢
zu einem Maximum wird, folgt, wie man durch Einfithren von (16) und (17) in (20)
und von (20) in (21) erkennt, der Wert

Ymax = Yo
und fiir die Halbwertsbreite y der Absorptionskurve folgt der Betrag y = »'. Fiir die
Grosse ;

2303 !
fo ngifedy = 14410 [ edy (22)
7 8L Ce Bande Bande
findet man den Wert:
1 e?m % \? % \?
= — — 1——) = £, |1—-—
f 3 ogjm, ( a;,) o( ‘ a3) . (23)

Darin sind —e, und m, Ladung und Masse des Elektrons. Die Grésse f ist die Oszilla-

torenstidrke der Bande, und

i 1 e¥m
© 7 3 edfm,

(24)

ist der Wert, den man der Oszillatorenstirke im Falle « = 0 zuschreiben wiirde, also
dann, wenn der betrachtete Feldeffekt nicht vorhanden wire. Gleichung (8) geht {iber
in (23), wenn oy = o gesetzt wird.

b) Der fiir die betrachtete Absorptionsbande massgebende Oszillator sei mat dem fiir
die benachbarte Bande mit gleichgerichtetem Ubergangsmoment massgebenden Oszillator
gekoppelt und befinde sich zusammen nut diesem Oszillator im Innern einer Kugel der
Diclektrizititskonstanten D, Das Medium der Restmolekel, in dem das betrachtete
Elektron eingebettet ist, folgt dem erregenden hochfrequenten Feld nicht tragheits-
frei. Bei genauerer Betrachtung bildet daher die Restmolekel, in der sich der interes-
sierende Oszillator befindet, ein System von Oszillatoren, die mit diesem Oszillator
gekoppelt sind. Wir beriicksichtigen hier die Kopplung des interessierenden Oszilla-
tors mit dem Oszillator, welcher massgebend ist fiir die der betrachteten Bande be-
nachbarten Bande mit gleichgerichtetem Ubergangsmoment. Bei Anregung im
Bereich der interessierenden Bande werden die Oszillatoren, die den iibrigen Banden
entsprechen, nur unwesentlich angeregt. Daher beriicksichtigen wir die {ibrigen
Oszillatoren nicht im einzelnen, sondern nur in ihrer Gesamtheit, indem wir dem
Restmedium, in dem die beiden herausgegriffenen Oszillatoren eingebettet sind, cine
Dielektrizititskonstante D, zuschreiben und wieder annehmen, dass sich die
Restmolekel iiber eine Kugel vom Radius a erstreckt, die man sich um die beiden
Oszillatoren gelegt denkt.
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Die beiden Oszillatoren kennzeichnen wir durch die elastischen Konstanten k;
bzw. k,, die Reibungsfaktoren b; bzw. b,, die Ladungen —e; bzw. —e, und die
Massen m, bzw. m,. Befinden sich die Gleichgewichtslagen der beiden Oszillatoren
auf der x-Achse im Abstand r und ist y, die Auslenkung der Ladung —e,, so ist die
Kraft in der y-Richtung, welche der Dipol e,y, auf die Ladung —e,; ausiibt, gleich
—e,; e,V,/(Dor®). Der Dipol e,v, induziert an der Oberfliche der dielektrischen Kugel
freie Ladungen, die an der Ladung —e; zusdtzlich wirksam sind. Legen wir die
Modellvorstellung zugrunde, dass sich der Dipol ey, im Mittelpunkt der Kugel be-
findet, so ist das von diesen freien Ladungen in einem beliebigen Punkt im Innern
der Kugel erzeugte, in der y-Achse wirkende Feld gleich 2 e,y,/(Dga®) - ap/a® 18). Somit
ist die gesamte Kraft, welche durch das Vorhandensein des Dipols e,y, an der Ladung
~e, wirksam ist, gleich

_ BB 5 ©CaYa%
Dy1d Dyab
oder gleich — k,,v,, wobei

ey agf T \3
ki, = Dy [1+2 aa(_a \) ] (25)
den Kopplungskoeffizienten darstelit.

Im allgemeinen ist die Polarisation des Restmediums so gering, dass das Feld
der vom Dipol e,y, an der Oberfliche der Restmolekel erzeugten freien Ladung und
damit der zweite Summand in der Klammer von Gleichung (25) vernachlissigbar ist.
Es ergibt sich damit an Stelle von (25) die Beziehung

Ky, = e,/ (Dyr®). (25a)
Auf den Oszillator 1 wirkt daher bei Anregung mit Licht die Kraft
—e, (1 —o,/ad) cos 2art—kip¥,,

und somit folgt als Bewegungsgleichung von m; die Beziehung

d?y dy o
m, dtzl_ =-Xky,—b, Ttl —e,&, (1 - ?‘1) cos 2t — kypy, . (26)

Entsprechend gilt fiir den Oszillator 2 der Ausdruck

a2y dy o
m, dtZz‘ ==Ky, ~b, _dti —e,&, (1 -~ Eg) cos 2 vt —Kkppy; - (27)
Mit dem Ansatz
Y1 = Yo (cos 2avt + B, sin 2 avt) (28)
Yo = Vaqy (cos 2 vt + f3, sin 2 zwt) (29)

ergeben sich die folgenden Beziehungen:

o
472 my (V02 — 9%) Voo + 272097 By Vg + Kip V10 = — €2, (1 - 'é%) (30)
o,
4r2my (g2 =% yip+ 2aby v By yie K Ve = — €1 G <1 - ?g) (31)
4722 my (vge® — ¥2) Yoo fy — 27039 Vg + Kya V1o 1 = 0 (32)

472 my (4192 —2%) VieB1— 27Dy Y10+ Kyp Vee fa = O. (33)
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Durch Aufldsen nach yyq, Vag, 1, O folgt

o e, & % Bl + A4,
Yo =T e (1 —aia) A4+ B? (34
e, €, B+ AA,
_-— 1- =2 35
Yo = T G m, ( a3> Ary D (39)
AI',-BA,
S E—" 36
P Bl + A4, (36)
AT, ~ BA,
= 2. 37
P Bl + A, (37)
Darin ist:
A =) (g2~ D) + ¥y (v~ vE) ] (38)
_— , Kyt
B = (g2 =) (vpe" =) — v vV - 16n47m1 m, (39)
[ k
I o=y 22— 212 40
1= Vet e, 4n*m, (40)
e k
R — 2_ 2 1 12
2 Yo"~ e, 4mm,
A=) Ay =y (41)
1 k, 1 —k; b, b,
= — | — — e . e S ’ 42
Yo T 7y m; Yoo = o 2am; ’ Ve 2am, #2)

Fiir die Grosse W der im Mittel sekundlich in Wiirme verwandelten mechanischen
Energie folgt dic Beziehung

X b, b
W = ’E‘ 4%yt (L+5,% + —22‘ 4 2ye" (L+f,7) - (43)

Fiir den Extinktionskoeffizienten ¢ gilt wiederum die Beziehung (21) und fiir die
Frequenz vy, bzw. v, des Absorptionsmaximums der Bande 1 bzw. 2 folgt, falls »,"fvy,
und ¥, vy, als klein gegen 1 zu betrachten ist:

1 1 .
v2 = (i gt — 5 (Ve —¥10%) Vl +7°, (44)

2

Z
1
Z

1 . —_—
i) (102 + 5% + 75 (va9® — v10%) Vl +n* . (45)

Fir die Oszillatorenstdarken f, bzw. f, der Banden 1 bzw. 2 ergeben sich ebenfalls
unter dieser Bedingung die Bezichungen

n (V V l/1+n V%l l/1+77> o
= <VV th V 1‘V1+7,)' o

1 e?/m 1 e,2/m
f9= - 2" Lyndfy, = - 212 48
1 3 e2/m, unca 3 e2/mg (+8)

Darin sind

die bei Vernachldssigung der Kopplung sich ergebenden Oszillatorenstirken der
Banden 1 und 2. Wie erwihnt, ist v,y >> vo. Ferner ist

n= klZ/[z n® le m, (Vee? — ”102)] . (49)
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Die Beziehungen (46) und (47) sowie die im folgenden auftretenden Beziehungen
(30), (51), (52), (53) gelten fiir den Fall > 0. Im Falle 4 < 0 sind die fett gedruckten
+- und —-Zeichen zu vertauschen.
Im Grenzfall k; =k, =k, m; =my=m ist vy == v, = ¥,, und es wird, da in
diesem Fall nach {49) (v2 — 710%) = ky,/(2 7%m) zu setzen ist,
vy? = vp? — kyp/(4 #? m) (50)
v = 3% + K,/ (4 7% m) (51)

T T e

o (- 1) (%) o2
el T\ 2 2

f2=< %u‘/f_;_)(—?) (53)

Liegen die Banden 1 und 2 gentigend weit auseinander und ist die Kopplung ge-
niigend schwach, so dass die Grosse % klein gegen 1 ist, so ergeben sich aus (44) bis
(47) durch Reihenentwicklung nach # und Abbrechen beim ersten nicht verschwin-
denden Glied die Beziehungen

72

v1® = 1% — (120" — 0% e (54)
e

vg® = Vol + (vao® — V1) (55)

1

I

4’
ag\? /E(T 1 :
fm<1 - Eé> 1- £o7) (56)

ag\® fo * 5
fZ = f20 - ’gi 1 + f__ . "2* . (37)
20

Darin ist, wie sich durch Einfiithren von (48), (10) bzw. (11) in (49) und auf Grund
von (25a) ergibt,

n ﬁ:}}l.i.,iJLH: kiq %:_“_2,’ (58)
2 ¥ 1, ee, M, 4n% vy?—w? e ey Dy r?
Ui f; kg %y
AR Y e | Rt VR s S 9
2 ¥ 1y €€ * Dypr? (39)
Somit wird im Fall [ | <€ 1
2 k 2 2 2
_ %o 12 _ %o Xy
e N R e RO R o
2 2
_ % %
£, = f20(1 “Za) <1+ Dora) : (61)

Darin ist die durch (10) gegebene Grosse o, die Polarisierbarkeit, die man einem
Oszillator der Eigenfrequenz vy, bei fehlender Kopplung mit dem Restmedium und
dem zweiten Oszillator zuzuschreiben hitte, falls er unter der Wirkung von Licht
der Frequenz »,, und der Feldstirke &, cos 2 @y ot steht. Entsprechendes gilt fitr ;.

Nehmen wir wie in Abschnitt 2 (Gleichung (8) und (10) bzw. (11)) an, dass bei Einstrahlen
von Licht, dessen Frequenz in den Bereich der einen Bande fallt, die Polarisierbarkeit der Rest-
molekel allein durch den fiir die andere Bande verantwortlichen Oszillator bestimmt ist, setzen
wir also Dy, = 1, und nehmen wir ferner an, dass der Abstand r zwischen den Ruhelagen der
beiden Oszillatoren gleich dem Radius a sei, so gehen beide Beziehungen (60) und (61) in Glei-
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chung (8) iiber, wenn darin «; bzw. a, gleich « (Polarisierbarkeit des Restmediums), f, bzw. {, gleich
f (Oszillatorenstirke der interessierenden Bande bei Beriicksichtigung des Feldeffektes) und f;
bzw. f,; gleich f, (Oszillatorenstirke der interessierenden Bande bei Vernachlissigung des Feld-
effektes) gesetzt wird. Es ist damit die Betrachtungsweise von Abschnitt 2 naher begriindet.

Die Bezichung (60)/(61) ergibt sich auch sofort auf Grund einer Betrachtung, die
analog ist zu der Abschitzung, die in Abschnitt 2 durchgefiihrt wurde und zu Glei-
chung (8) filhrte. Wir gehen aus von der vorangehend zugrunde gelegten Modell-
vorstellung, dass die Ladungen —e; und —e, in einer Restmolek«]l der Polarisier-
barkeit «, eingebettet seien. Die Frequenz des Lichts sei gleich der Frequenz im
Maximum der langwelligen Bande 1. Die fiir diese Bande massgebende Ladung —e,
steht unter der Wirkung der Kraft —e, § = —e; € (1 — ag/a®) — k¥, Das indu-
zierte Dipolmoment —e,y,, das durch Verschiebung der Ladung —e, im Feld
€ (1 — ay/a®) erzeugt wird, ergibt sich zu o, € (1 — oy/a?), falls der Einfluss der
Ladung —e; auf die Grésse von e,y, vernachlissigt wird. [Die Vernachlissigung ist
gerechtfertigt, da der Oszillator 1 gegeniiber dem erregenden Feld der Lichtwelle
um 7z/2 phasenverschoben schwingt; der durch das Feld des Dipols e,y, crregte
Anteil der Schwingung des Oszillators 2 ist somit ebenfalls gegen € um 7z/2 phasen-
verschoben; damit ist auch das von diesem Schwingungsanteil herrithrende Feld
am Oszillator 1 gegen § um 72 phasenverschoben, d. h. das Feld der Lichtwelle
wird durch dieses Zusatzfeld in der einen Halbperiode verstirkt und in der anderen
Halbperiode gleich stark abgeschwicht, und das Zusatzfeld ist daher praktisch ohne
Einfluss]. Somit ist y, = — (ats/e5) € (1 — ag/a?), und es wird damit

- _ % _ %2
3‘(5( 33>(1 ki elez)'

Da e proportional (¥/€)?, {; also gleich f,,(F/E)? ist, folgt sofort Gleichung (60). Ent-
sprechend ergibt sich Gleichung (61).

Die im vorangehenden gegebenen Betrachtungen sind nur verwendbar, wenn die Restmolekel
angenahert kugelformig ist. Besitzt sie die Form eines Rotationsellipsoids, so ist nach (5a) (5b)
in den Beziehungen (46) (47) (52) (53) (56) (57) (60) (61) der Faktor (1 —~ayfa®)? = (3/[D,+ 27)2
durch den Faktor (1/[(Dy—1) K+17)2 zu ersetzen, falls die y-Richtung mit der Richtung der
Figurenachse zusammenfillt, und durch (1/[{Dg—1) K'+17)2, falls die y-Richtung senkrecht zur
Figurenachse steht.

4. Verfeinerung der Betrachtungsweise auf Grund der Quantentheorie

Im folgenden wird zunichst eine Uberlegung durchgefiihrt, die sich an die soeben
gegebene einfache Betrachtung anschliesst. Wir betrachten eine Molekel mit zwei
durch Elektronenspriinge verursachten Absorptionsbanden mit Ubergangsmoment
in der y-Richtung. Die eine Bande sei durch den Sprung eines Elektrons vom Zu-
stand ¢, zum Zustand yy, verursacht, die andere Bande durch den Sprung eines
Elektrons vom Zustand g, zum Zustand ¢y, . Die Anregungsenergie des ersten bzw.
zweiten der betrachteten Uberginge sei AE,; bzw. AE,. Die Restmolekel, in der die
betrachteten Elektronen eingebettet sind, betrachten wir wiederum als Kugel vom
Radius a und der Polarisierbarkeit «, bzw. der Dielektrizititskonstante D, Die
Molekel stehe im Vakuum unter der Einwirkung von Licht der Frequenz v,y = 4AE /h,
dessen elektrischer Vektor € = €, cos 27v,4t in der y-Richtung schwinge. Die Wolke
des Elektrons, das sich vor der Einwirkung von Licht im Zustand v,  befindet,
dessen Ladungsdichte an der Stelle x,y,2, also gleich 049(Xs, V5, 2,) = —e€eys ? ist

3
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wird im Feld € (1 — «y/a®) der Lichtwelle und der freien Ladungen, die durch das
Feld der Lichtwelle in der Restmolekel erzeugt werden, in ihrer Form verindert,
so dass die Ladungsdichte ¢,y(x,,,,25) durch die Beziehung2?)

2e2 vy Y a,
02— 0Oy = — he —20“:021PA21/)B2 €<1_?0) (63)

gegeben ist. Darin ist vy = AE,/h und Y,y = [y, yg y,dr, das Ubergangsmoment
der Bande 2. Es ist dr, = dx,dy,dz,, und das Integral ist iiber den Raum zu er-
strecken.

Auf das Elektron 1 wirkt also neben dem Feld € der Lichtwelle und dem Feld
— («p/@®) € der durch die polarisierbare Restmolekel erzeugten freien Ladungen das
ebenfalls durch das Feld der Lichtwelle erzeugte CourLoms’sche Feld der Uber-
schussladung 2 (6, — 64). (Der Faktor 2 rithrt daher, dass in organischen Farbstoffen
zwei Elektronen im Zustand y,, vorhanden sind.) Der vom Feld der Lichtwelle
abhidngige Anteil der potentiellen Energie eines Elektrons an der Stelle x,y,z, ist
damit gleich

Vx5 vi,721) = €. Eyy (1“5&>+ee/%§%gjﬂ dz,. (64)
12
Darin ist 15 = [(x, — X4)2 + (75 — v1)2 + (2, — 2,)2]*%. Somit ist
V(X yi 2 _ % ( e’ Y 'I’Az ¥B: )
e, C N (1 Ei;) N Dyh "202""10 f a* ©)

wihrend bei Vernachlissigung des betrachteten Feldeffekts die Stérungsenergie
V,(x1v,:21) des Elektrons 1 im Feld der Lichtwelle durch die Beziehung

Vo (%1, ¥1, 20/(€.€) = v, (66)
gegeben ist. Nach der quantenmechanischen Stérungstheorie ergibt sich fiir die

Oszillatorenstirke f,, im Falle der betrachteten y-Bande bei Vernachldssigung des
Feldeffekts gemiss (1) die Beziehung?3)

8 m, 2
fo = 2 3}e12 AE, Yq4? (67)
mit
v, 68
Yo T/ e € YAV dz, :fyl Ya: ¥, A7y . (©8)

Es ist dv; = dx,dy,dz;, und das Integral ist iiber den Raum zu erstrecken. Bei Be-
riicksichtigung des Feldeffekts ist Y, durch Y, zu ersetzen, wobei Y; die zu (68)
analoge Beziehung

A%
Y, Z/EEWAI ¥B, 41y (69)
darstellt. Durch Einfithren von (65) in (69) folgt mit (68)
{1 % 4 el Vonzo
Y= (1 73?) (Ylo D h Vao®— V10® J) (70)
mit
J :/‘WAJPBl[/‘_**‘WA;iBz drz] dr, :/‘/’w‘“‘_AIWB;iAaLm dr,dr, . (71)

22) C. ScHAEFER, Einfithrung in die theoretische Physik, Bd. 3, I1. Teil, Berlin und Leipzig
1937, S. 434.

23) L. PavLing & E. B. WiLsox, Introduction to Quantum Mechanics, McGraw-Hill, New
York 1935, S. 302ff.
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Es ist also im Fall der betrachteten y-Bande

2 2 2
£, = f _Yj = fm(l—%) (1 ]‘;eg . v—zovlf ;(: J) : (72)
Entsprechende Ausdriicke ergeben sich im Fall einer Bande mit beliebig in bezug
auf das betrachtete Koordinatensystem gerichtetem Ubergangsmoment. Die er-
haltene Bezichung stimmt mit Gleichung (56) genau iiberein, wenn an Stelle von
me/if;o- 1/2 die Grésse

2
Yy 4ee Va0

Yip Dph vy’ =y
eingefiihrt wird. Da wegen (1) im betrachteten Fall einer y-Bande

VL _ Ya VL
f10 Yo V v10

8 eg? V”m”zo
n= Dyh 1;2_1,102] (73}

zu setzen ist, folgt

oder wegen (49)

Ky, 16 n2 ee?
Ymgm,
Die hier gegebene Betrachtung bezieht sich auf den Fall schwacher Kopplung ( klein
gegen 1); auf Grund einer quantenmechanischen Betrachtung ergibt sich, wie in
einer spiteren Arbeit gezeigt wird, dass auch bei grosserem Wert von # die auf Grund
der klassischen Betrachtungsweise erhaltenen Beziehungen (die Gleichungen (44) bis
(47)) zugrunde zu legen sind, falls % aus Gleichung (73) entnommen wird.

Ist die Voraussetzung, dass die Restmolekel, in der die fiir die betrachteten zwei Banden
massgebenden Elektronen eingebettet sind, als Kugel vom Radius a und von der Polarisierbarkeit
o, beschrieben werden kann, nicht mehr gegeben, so ist wiederum nach (5a) (5b) der Faktor
(1~ ap/a®) 2in diesen Beziehungen durch den Faktor (1/[(Dy— 1) K4 1})2bzw. den Faktor (1/[(Dy— 1)
K’417)2 zu crsetzen, falls die Restmolekel als Rotationsellipsoid zu beschreiben ist und die
Richtung des Ubergangsmoments (die y-Richtung) parallel bzw. senkrecht zur Figurenachse

steht. Im Falle beliebiger Form der Restmolekel werden die Verhiltnisse komplizierter und sollen
in einer anschliessenden Arbeit untersucht werden.

T Yryev § - (74)

5. Vergleich mit der Erfahrung

a) Baktertophdophytin (I). — o) Vernachlissigung des Feldeffektes. Die n-Elektronen
erstrecken sich entlang dem in Formel I kriftig dargestellten verzweigten Gertist
(Fig. 6). Wir nehmen an, dass alle Bindungen entlang dem mesomeren System die
Linge 1= 1,39 A haben, und legen das verzweigte Elcktronengasmodell in der ur-
spriinglichen einfachen Form zugrunde?). Demnach sind die Zustidnde der z-Elek-
tronen durch die stationiren Transversalschwingungszustinde einer dem mesomeren
System entsprechend verzweigten Saite zu beschreiben. Fiir die hier besonders in-
teressierenden Zustande von Fig. 1 ergeben sich die Wellenfunktionen?):

0,3006 . 2:s
'(/)a: - - 1'1—7»751"—Cx —'31<S°‘<31

= A‘ , —1,51<sg<C1,51 A, = 44191 (75)
a
0,2741 27 s,
= sin —7 —1< s, <1
T A, =

24y H. Kunn, Helv. 32, 2247 (1949).
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0,3536 27 5q

- — —31 S
Yo Vl cos A, s <L31
=0 , —1,51<Sﬁ<1,51 Ab=4,0001 (76)
_ 0353 2as, Ces et
— , s, <
V1 Ap Y
0,3481 27s
Yo = ot T 3l<sy< 3l
Vl A
0,1292 27 s
- —VT.—cos Zﬁ, ~1,51<s5< 1,51 A, = 31891  (77)
C
03265  2xs,
= ——CO0s N —-1<s, <1
Vl Ac =
0,3321 278
Yq= -————COS 7 e s —-31 s, <31
Y1 A4
0,3096 | 2xc
= 2 sin T 151<sp< 1,51 Ag =3.6191  (78)
V1 Aq
= ———0’1606 sin 278y —1<s, <1
- — 2 e
yi Aa

Elektron 1

Elektron 2

Fig. 6. Bakteriophdophytin (I). Die elf m-Elektronenpaare der Molekel bilden ein verzweigtes

Elektronengas, das sich dem kriftigen Linienzug entlang erstreckt. Der Figur kénnen die der

quantitativen Behandlung zugrunde gelegten Valenzwinkel und Bindungslingen entnommen
werden.

Die Bedeutung von s,, sz, s, geht aus Fig. 6 hervor. Der Verlauf der betrachteten
Funktionen im Bereich der iibrigen Verzweigungen (Bereich der Variablen sy, s,, s¢;
Fig. 6) ergibt sich sofort auf Grund der Symmetrieeigenschaften dieser Funktionen.
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Die Funktionen sind normiert, das heisst es ist beispielsweise X' [ y,2ds, = 1, wobei
hier und im folgenden das Zeichen | die Integration iiber den Bereich des k-ten
Zweiges, das Zeichen X die Summation iiber simtliche Verzweigungen (k = « bis
k =) symbolisieren.

Bei Vernachlissigung des Unterschiedes zwischen den Elektronegativititen von
C und N ist die vom Modell gelieferte Energie eines gegebenen Elektronenzustandes
gleich E =1/, mv? = 1/, m(h/m/)? = h?/(2mA2%)(v = Geschwindigkeit des Elektrons,
A = pr Brocgrie-Wellenlinge). Infolge der gegeniiber C verschiedenen Elektro-
negativitit von N tritt eine Verschiebung der einzelnen Energieniveaus auf. Diese
Verschiebung setzt sich additiv aus den Anteilen jedes einzelnen Heteroatoms zu-
sammen. Die durch ein Heteroatom hervorgebrachte Verschiebung ist gleich — A y?2.
Darin ist A eine fiir das Heteroatom charakteristische Konstante und ¢ die normierte
Wellenfunktion an der Stelle des betrachteten Heteroatoms. Im Fall von =N- ist

D
A=Ax=39-10"%ergcmund im Fall von -N = folgt A = Ay = 6,0- 1072 erg cm %),
|

H

Damit folgt fiir die Energien der Zustande a, b, ¢, d:

he
== = 6,385-10-12

Ee= Tmwsion: 5, erg (79)
h2 —

= = — 2 (0,353 2 An—2(0,3536/)/1)2 Ay = 6,014-10-12 0

Ep= 5 00T 2(0,3536/)/1)2 Ax—2 (0,3536/)/1)2 Ayy = 6,014 erg (80)
h? T2 12

Ee= 2w 31s01e ~2(0,3265[)/T)2 Axg = 11,340-10- 2 erg (81)
h? _

Dy _ 2 . — .10-12

Lq= 5— G191 2(0,3321/)/1)2 Ay 8,903-10-12 erg (82)

Wie man aus der Strukturformel I erkennt, sind 11 m-Elektronenpaare vorhanden;
diese Paare sind durch den zweiten Strich der Doppelbindungen und durch den krif-
tigen Strich an jeder NH-Gruppe symbolisiert. Im Grundzustand besetzen diese Elek-
tronenpaare die 11 energiedrmsten Zustinde, und es zeigt sich, dass a bis d die beiden
hochsten besetzten und die beiden nichsthoheren Zustdnde darstellen. Aus den
Anregungsenergien E, — E E, — E,,E — E,, E; — E, ergeben sich die auf Seite 364
gegebenen Lagen der Absorptionsmaxima.

Zur Ermittlung der Oszillatorenstirke f, denkt man sich die Molekel gemiss Fig. 6
so in ein rechtwinkliges Koordinatensystem gelegt, dass Lings- und Querachse des
mesomeren Systems mit x- und y-Achse des Koordinatensystems zusammenfallen.
Es ist dann im Falle der Ubergiange b -c und a ->d Y, = 0, im Falle der Uber-
ginge b >d und a > c¢ X, = 0; ferner ist nach (1) beispielsweise im Fall b > ¢
Xy =2 [pw.xds,, im Fall b >d Y, =2 [ pp.yds,. Die Werte von x und y er-
mittelte man graphisch in Abhidngigkeit von s, und fiithrte die Integration auf nu-
merischem Weg durch. Zur Kontrolle ermittelte man die Werte von f;, mit Hilfe
eines auf Wagung beruhenden Verfahrens®). Es ergaben sich die Betrige X, =
141 A; Xp,ua=177 A; Yo, ,.=103 A; Yo,_4=153 A und daraus nach
Gleichung (1) die auf Seite 364 gegebenen Oszillatorenstarken.

%) H. Kury, Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe, Bd. 16, S. 201, Springer,
Wien 1958.
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B) Beriicksichtigung des Feldeffekts. Im folgenden bestimmen wir 5 gemiss Glei-
chung (73) und (71) und ermitteln die korrigierten Oszillatorenstirken der betrach-
teten Banden durch Einfithren des so erhaltenen Wertes in Gleichung (46) und (47).
Zur Auswertung von Gleichung (71) legen wir wie in einer vorangehenden Arbeit26),
in welcher die Phosphoreszenz organischer Farbstoffe theoretisch untersucht wurde,
die Modellvorstellung zugrunde, dass sich die beiden Elektronen 1 und 2 entlang
dem Geriist von Fig. 6 bewegen und dass sich das eine Elektron im Abstand d iiber
der Papierebene von Fig. 6, das andere Elektron im selben Abstand d unter der
Papierebene von Fig. 6 befindet. d ist der mittlere Abstand eines p,-Elektrons von
der xy-Ebene und besitzt den Wert 0,6 A, wie sich bei Zugrundelegung einer Wellen-
funktion vom SLATER-Typus ergibt. Es ist also der Abstand r,, zwischen den beiden
Elektronen gleich ]/R2 + (2d)2, wobei R gemiss Fig. 6 die Projektion von 1, auf die
xy-Ebene darstellt. Zur Bestimmung von J kann nun in (71) die Integration durch
eine Summation ersetzt werden, indem man sich die Verbindungslinie der Atom-
mitten des mesomeren Systems in Intervalle gleicher Linge As unterteilt denkt (es
wurde der Wert As = 1/4 = 0,35 A gewihlt). Es kann dann bei geniigend feiner
Unterteilung J = 37 37 G, gesetzt werden, wobei Gy, durch die Beziechung

i

Gy = PAELIO 00 v 4
YR+ (2d)?

gegeben ist. Das Symbol y, (i) bzw. 9, (j) soll andeuten, dass der Wert, den die
Funktion 5, bzw. ¢, an der Stelle der Mitte des i-ten bzw. j-ten Intervalls hat,
einzufithren ist. Entsprechendes gilt fur yg (i) bzw. yg,(j). R, ist der Abstand
zwischen der Mitte des i-ten und des j-ten Intervalls.

Erfolgt die Anregung im Bereich der Bande b ->d, deren Ubergangsmoment
dieselbe Richtung hat wie das Ubergangsmoment der Bande a - ¢, so ist g, durch
Yoy, durch g,,9, durch g, und yg, durch y, zu ersetzen; die Werte von y,, ¥, 9., %,
entnimmt man den Beziehungen (75) bis (78), R, ist leicht auf graphischem Wege zu
ermitteln. Es ergibt sich dann beispielsweise im betrachteten Fall der Wert??)
J=393-108cmL

Der Dielektrizititskonstanten D, der Restmolekel schreiben wir wie in der er-
wiahnten Arbeit2) den Wert Dy = 2,5 zu. Dieser Wert ergibt sich auf Grund der
Uberlegung, dass Stoffe wie etwa Hexan, bei welchen im wesentlichen ¢-Elektronen
zur Polarisierbarkeit beitragen, beim Siedepunkt den Brechungsindex 1,33, also die
optische Dielektrizititskonstante 1,8 besitzen. Der von einer Fliissigkeit beim Sieden
eingenommene Raum ist um etwa 1/; grosser als der von den Molekeln bei dich-
tester Packung eingenommene Raum?), und der von der engeren Molekelsubstanz
beanspruchte Raum ist bei dichtester Packung etwa 3/,, beim Siedepunkt somit etwa
5/, des von der Fliissigkeit eingenommenen Raumes. Es ist also (D — 1)/(D, + 2)
etwa gleich (8/5)(1,8 — 1)/(1,8 + 2). Daraus ergibt sich der oben angefiihrte Wert
Dy, =2,5.

28y H, Kunn, Chimia 9, 237 (1955).
27) Die Auswertung der Summen | erfolgte durch Frl. stud. phys. C. HARKORT.
28) W. Kunn, Physikalische Chemie, Quelle und Meyer, Leipzig 1942, 2. Aufl,, S. 14.
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Setzen wir ferner im betrachteten Fall gemiss (79) bis (82) v, = (Eq4—Ey)/h
= 2,889 - 1012erg/h = 4,36 - 10Msec™!; v,y = (E, — E,)/h = 4,955 - 10erg/h =
7,48 - 101sec™, so folgt durch Einfithren der angegebenen Werte in (73) der Betrag
7 = 0,68. Mit diesen Werten von#, v, und vy, den in Abschnitt « erhaltenen Betrigen
f,o = 0,74 (Ubergang b ->d), f,y = 0,57 (Ubergang a - c) und dem Wert (1 —z,/a%)?
= (3/[Dy + 2])% = 0,44 liefern die Bezichungen (44) bis (47) die Betrige

v, = 0,892, = 3,90-10Msec™1, {; = 0,21-f,, = 0,16 (Ubergang b — d),
v, = 1,03:wy = 7,73-10%sec], f, = 0,74 -fy, = 0,42 (Ubergang a — ¢).

Entsprechend wird im Fall der beiden Banden, deren Ubergangsmoment parallel
zur Liangsrichtung des mesomeren Systems steht, J = 0,83 - 108 cm~1, » = 0,10,

v, = 0,995y, = 3,78-101sec™?, f; = 0,39-f,, = 0,34 (Ubergang a — d),

vy = 1,002-2,, = 8,05-10Msec, f, = 0,481,y = 0,56 (Ubergang b — c).

Werden an Stelle der exakten Bezichungen (46) und (47) die Naherungsausdriicke (60) und
(61) zugrunde gelegt, so folgen fiir die Oszillatorenstirken die Werte 0,16 (Ubergang b > d);
0,49 (Ubergang a = c); 0,34 (Ubergang a - d); 0,61 (Ubergang b > ¢), die von den auf Grund
der exakten Beziehungen erhaltenen Werten um weniger als 209, abweichen.

Wird die Restmolekel nicht als Kugel, sondern in besserer Niherung als abge-
plattetes Rotationsellipsoid vom Achsenverhiltnis p = 0,3 approximiert, so ist in
den Beziehungen (46) und (47) an Stelle des Faktors (1 - ¢,/a®)? = 0,44 nach Seite 378
der Faktor (1/[(Dy— 1)K’ + 1])2= 0,64 ecinzufithren. Es ergeben sich dann fur die
Oszillatorenstirken die Werte

f, = 0,311, = 0,23 (Ubergang b — d),
f, = 1,06-f,, = 0,61 (Ubergang a — ¢},
f, = 0,56 i, = 0,48 (Ubergang a — d),
f, = 0,69 f,, = 0,80 (Ubergang b — c).

Man erkennt, dass auf Grund des betrachteten Feldeffekts die Oszillatorenstirken
der langwelligen Uberginge b - d und a - d stark reduziert werden, dass der Effekt
aber eine nur geringfiigige Verschiebung der Absorptionsbanden mit sich bringt. In
Fig. 7 sind die Oszillatorenstarken, die sich bei Vernachlissigung bzw. Beriicksich-
tigung des Feldeffekts ergeben (punktierte bzw. ausgezogene Pfeile) den experimen-
tellen Betrdgen (Striche) gegeniibergestellt. Man erkennt, dass bei Beriicksichtigung
des Feldeffekts eine gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment erreicht
wird.

b) Porphin (II). — o) Vernachlissigung des Feldeffekts. Im betrachteten Fall von
Bakteriophdophytin kann neben der Grenzstruktur I eine zweite Grenzstruktur ge-
schrieben werden, die aus I durch Vertauschen von Einfach- und Doppelbindungen
entlang dem mesomeren Ring hervorgeht. Die Bindungen 1, 2, 3 und 4 (Formel 1)
sind somit ungefihr als Anderthalbbindungen zu beschreiben; die Voraussetzung,
unter der das verzweigte Elektronengasmodell in der urspriinglichen einfachen Form
zu verwenden ist, sind gegeben.

In den Porphyrinen sind neben Formel IT drei weitere dquivalente Grenzstruk-
turen denkbar, in welchen die Bindungen 1 und 2 als Einfachbindungen erscheinen.
Die Bindungen 1 bis 8 (Formel II) treten somit nur in je einer dieser Grenzstrukturen
als Doppelbindung auf und stehen daher einer Einfachbindung viel nihcr als einer
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Bakteriophdophytin I Porphin IT
a-~c,d
4
i
E b—c,d
!
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i ¢
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Fig. 7. Oszillatovenstirken dev Banden von Bakteviophdophytin I und Povphin I1. Striche: experi-
mentell. Punktierte Pfeile: theoretisch, Feldeffekt vernachlissigt. Ausgezogene Pfeile: theoretisch,
Feldeffekt beriicksichtigt

Doppelbindung. Die Voraussetzungen, unter denen das verzweigte Elektronengas-
modell in seiner einfachsten Form zu verwenden ist, sind somit hier nicht mehr ge-
geben; vielmehr ist die Molekel angendhert so zu beschreiben, als ob sie ein unver-
zweigtes Elektronengas enthalten wiirde, dessen Ladungswolke sich entlang dem in
Fig. 8 und Formel ITI angedeuteten sechzehngliedrigen Ring erstreckt:

y

Fig. 8. Porphin I1. Ringformiges Elektronengas, das sich dem kriftigen Linienzug entlang evstrecky.

Es sind insgesamt dreizehn n-Elektronenpaare {in Formel 11 durch Doppelbindungsstriche und

durch die beiden mit @-Zeichen versehenen Striche an zwei N-Atomen symbolisiert) vorhanden.
13— 4 = 9 m-Elektronenpaare bilden den Elektronengasring
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Dieses Elektronengas besteht aus 13 — 4 = 9 n-Elektronenpaaren, Wir nehmen an,
dass alle Bindungen entlang diesem Ring die Lange 1 = 1,39 A haben.

Im Grundzustand der Molekel besetzen die 9 m-Elektronenpaare die neun sta-
bilsten Elektronenzustinde. Die beiden obersten besetzten und die beiden nichst-
hoheren Zustinde sind durch die Wellenfunktionen

wa:V;é_Tsinz—A?s,Aa=4l; (83)
wbzl/jé;(losi‘:s , Ay =41; (84)
Y= 1/1“62—1_ sin i’ci A, = (16/5) 1= 3,21 ; (85)
Y= V;gil cos —%s , Ag =321 (86)

zu beschreiben. In den beiden obersten besetzten Zustdnden erstrecken sich vier
ganze Wellenlingen tber den Ringumfang; es ist also hier die Wellenlinge gleich
16 1/4 = 4 1. Da jedoch im Zustand b die Elektronenwelle an allen vier N-Atomen
einen Bauch, im Zustand a einen Knoten besitzt, liegt das Energieniveau des Zu-
standes b wesentlich tiefer als dasjenige des Zustandes a. Die beiden nichstenergie-
reichen Zustinde ¢ und d erleiden eine gleich grosse Stérung durch N-Atome, sie
sind somit energiegleich. Wie man leicht erkennt, ist

R, = 7&13;_1)—2 = 7,794-10-12 erg (87)
h? 2\?

E, = T (VI%T) ‘Ax = 6,392-1012erg (88)
h? 2\

E, = E; = Tm BT 2 (VIG—I) “Ay = 11,478-10-12erp, (89)

Zur Ermittlung der Ubergangsmomente und Oszillatorenstirken wurde in ent-
sprechender Weise vorgegangen wie im Fall von Bakteriophdophytin, und man erhielt
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die Betrége XO, a—>d = YO, a—c 1)48 A: XO, b—sc ™ Y(),b——)d = 1:54 A: YO,a—»d =
Xo,a—se = Y0, boe = Xg b_ra = 0 und daraus nach (1) die auf Seite 366 gegebenen
Werte der Oszillatorenstirken.

B) Beriicksichtigung des Feldeffekts. Es wurde in entsprechender Weise vorgegangen
wie im Falle von Bakteriophdophytin. Aus Symmetriegriinden konnte man sich auf
die Betrachtung zweier Ubergénge mit gleichgerichtetem Ubergangsmoment, etwa
der Ubergénge b - c und a - d beschrinken. Es ergab sich der Wert J = 5,17 - 108
cm~t. Mit den Betrigen v, = (E; — E,)/h = 5,56 - 104sec?, vy = (E, — E)/h =
7,68 - 10sec™! folgt durch Einfihren in (73) der Wert % = 1,34, und auf Grund der
Beziehungen (44) bis (47) ergeben sich mit f,j = 0,88; f,y = 1,32 und (1 — «,/a%)? =
0,44 die Betrige

v, = 0,833y, = 4,63-10Msec-! , £, = 0,053 f,, = 0,05 (Ubergang a — d)
vy = 1,077 -9y = 8,27-101sec?, f, = 0,71 -f,5 = 0,93 (Ubergang b —c¢) .

Wird die Restmolekel nicht als Kugel, sondern in besserer Niherung als abge-
plattetes Rotationsellipsoid vom Achsenverhiltnis 0,3 betrachtet, so ist in den Be-
ziehungen (46) und (47) wiederum der Faktor (1 — ay/a®)? = 0,44 durch den Faktor
0,64 zu ersetzen, und es ergeben sich die Werte f, = 0,076 . f,; = 0,07; f, = 1,011,
= 1,33. Fiir die gesamte Oszillatorenstdrke der langwelligen bzw. kurzwelligen
Bande ergeben sich damit die Werte 2 - 0,07 = 0,14 bzw. 2 - 1,33 = 2,66. Aus Fig. 7
geht hervor, dass die so erhaltenen Oszillatorenstdrken (ausgezogene Pfeile) mit den
experimentellen Werten (Striche) gut iibereinstimmen. Die starke Diskrepanz zwi-
schen der experimentell erhaltenen und der bei Vernachlissigung des Feldeffekts
berechneten Oszillatorenstdrke der langwelligen Bande des Porphins IT (punktierter
Pfeil) ist damit verschwunden.

In der vorliegenden Untersuchung ist der Korrelation zwischen den beiden Elektronen, die
fiir eine betrachtete Bande massgebend sind und die sich vor dem Ubergang im selben Zustand
befinden, noch nicht Rechnung getragen. Wie im Falle der Cyaninfarbstoffe2?) kann der Effekt
berticksichtigt werden, und es ist zu erwarten, dass sich dann eine verbessertc Ubereinstimmung
von berechneten und beobachteten Lagen der Absorptionsmaxima der verschiedenen Banden
crgibt. Ferner liegt der Betrachtung das Elcktronengasmodell in der einfachsten Form (Annahme
eines konstanten Potentialverlaufs entlang der mesomeren Kette) zugrunde; im Falle von Bak-
teriophdophytin (I} ist nicht beriicksichtigt, dass die von den NH-Gruppen ausgehenden Bin-
dungen Einfachbindungen niher stehen als Doppelbindungen, und im Falle von Porphin (II)
sind die Verzweigungen des n-Elektronensystems vernachlassigt. Eincer nidheren Betrachtung ist
das verfeinerte Elektronengasmodell1?)28) (Beriicksichtigung des gesamten Potentialverlaufs
entlang aller Zweige des z- Elektronensystems) zugrunde zu legen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Deutschen Verband der Chemischen Industrie
danken wir fiir Unterstiitzung dieser Arbeit.

Zusammenfassung

Im Falle von Farbstoffen mit nur ciner starken Absorptionsbande im Bereich
des Sichtbaren und des nahen UV. findet man, dass die nach dem Elektronengas-
modell ermittelten Werte der Oszillatorenstarke mit dem Experiment gut iiberein-
stimmen. Dagegen erscheint im Falle von Farbstoffen mit mehreren starken Banden
bei Herausgreifen zweier Banden mit gleichgerichtetem Ubergangsmoment die lang-

29) H. KunN, Chimia 9, 237 (1955); unverdffentliche Ergebnisse von H. MARTIN.

25



386 HELVETICA CHIMICA ACTA

wellige schwiicher, die kurzwellige schr oft stirker, als man auf Grund des Elektronen-
gasmodells erwartet. Beispielsweise ist die langwellige Bande eines Porphins iiber
zehnmal schwicher, die kurzwellige um 1/,, starker als erwartet.

Diese Tatsache wird auf einen Feldeffekt zuriickgefithrt. Bei Anregung mit Licht,
dessen Wellenlinge in den Bereich der langwelligen Bande fillt, wird die Rest-
molekel, in der die fiir diese Bande massgebenden Elektronen eingebettet sind, im
elektrischen Feld @ der Lichtwelle polarisiert, und es ist die Polarisation der Rest-
molekel um so grosser, je kleiner der Wellenldngenunterschied zwischen der betrach-
teten Bande und der Nachbarbande ist. Dadurch stehen die fiir die Lichtabsorption
im Bereich der langwelligen Bande massgebenden Elektronen gleichzeitig im Feld €
der Lichtwelle und im entgegengesetzt gerichteten Feld der an der Restmolekel indu-
zierten freien Ladungen. Das wirksame Feld § ist also kleiner als €, der Effekt ver-
ringert somit die Oszillatorenstirke der Absorptionsbande. Die Tatsache, dass die
kurzwellige Bande sehr oft stdrker erscheint als erwartet, steht in Zusammenhang
damit, dass bei Anregung mit Licht, dessen Wellenldnge in den Bereich dieser Bande
fallt, die fir die langwellige Bande massgebenden Elektronen in Gegenphase zur an-
greifenden Kraft schwingen und damit einen das Feld § verstirkenden Anteil zum
Feld § liefern.

Die Molekel wird durch gekoppelte Oszillatoren ersetzt, und der Kopplungs-
koeffizient wird auf Grund einer quantenmechanischen Untersuchung bestimmt. Er
ist abhdngig von den Wellenfunktionen der fiir die betrachteten Banden massgeben-
den Elektronen vor bzw. nach dem Ubergang. Diese Wellenfunktionen sind durch
das Elektronengasmodell gegeben und damit konnen die Intensititen der betrach-
teten Banden ermittelt werden.

Es werden Lage und Oszillatorenstirke der Absorptionsbanden eines Tetrahydro-
porphins und eines Porphins ermittelt, wobei das Tetrahydro-porphin als verzweigtes
Elektronengas, das Porphin als unverzweigter 16gliedriger Elektronengasring be-
handelt wird. Das Ergebnis wird an der Erfahrung bestitigt.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Marburg,
Marburg/Lahn, Deutschland





