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DAS SCHEIBESCHE PHENOMEN BEI FARBSTOFFEN
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Scheibe hat gezeigt, daB bei einer griBeren Zahl von Molekii~
len der erste angeregte Zustand von der Ionisierungsgrenge
ungeféhr den gleichen Energieabstand (I-E,,) besitzt, wie man
ihn beim Wasserstoffatom beobachtet.(q’z’a) Diese Erscheinung
wurde deshalb von Scheibe als Wasserstofféhnlichkeit bezeich-
net.
Genauere Untersuchungen von Kohlenwasserstoffen mit T'-Elek-
tronensystemen haben gezeigt, daZ diese, heute meist als
Scheibesches Phénomen bezeichnete Erscheinung fiir derartige
Systeme etwas modifiziert werden muB.(q’s) Fir kleine ﬂlElek—‘
tronensysteme findet man fiir die Differenz I—E1A in vielen
Fillen wieder einen wasserstoffdhnlichen Wert. Mit zunehmen-
der Gr3Be des J -Elektronensystems beobachtet man jedoch zu-~
nehmend groBere Werte fiir diese Differenz, wobei sich aller-
dings innerhalb homologer Reihen die Ionisierungsenergie

selbst wesentlich stirker &ndert als I-EqA. Das Scheibesche
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Phinomen 1iBt sich damit fiir ff-Zlektronensysteme folpender—
maBen formulieren:

Innerhald homologer Reihen &ndert sich der Abstand zwischen
Grundzustand und Ionisierungsgrenze wesentlich stirker als
der Abgtand des ersten angeregten Zustands von dieser Grenze.
Fiir kleine 7-Elektronensysteme nzhert sich der Abstand I-E,,
in den neisten Fdllen dem beim Wasserstoffatom auftretenden
Wert.

Will man bei einem Farbstoff feststellen, ob der erste ange-
regte Zustand wasserstoffihnlich ist oder nicht, so scheitert
dies in den meisten Fillen an der Tatsache, daB sich die Ioni-
sierungsenergien von Farbstoffen im allgemeinen nur aus der
Konvergenz von Rydbergserien bestimmen lassen. Bei den Farb-

stoffen
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wurden rydbergdhnliche Serien gefunden. Danmit wurde gezeicst,
daf die Vasserstoffihnlichkeit auch bei derartigen Systemen
gelten kann.

Um nachzupriifen, ob das Scheibesche Fhénomen in der oben fiir
T -Elektronensysteme dargestellten Formulierung gilt, cenlist

es die Grundzusténde statt auf die Ionisierungsegrenze auf
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Fig. 1: Polarographische Oxidationspotentiale (gegen Platinelektrode(E.))
und 1.Elektronenanregung bei Benzthiozolfarbstoffen.

eine andere, allen gemeinsame Referenzenergie zu beziehen.

In Pig. 1 werden die Grundzustdnde der Farbstoffe
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durch ihre polarographischen Oxydationspotentiale gegen Nor-
nal-Falomel-Elektrode festgelegt.(s) (Die Punkte fiir n=4 und
n=5 wurden auf die aus den ersten vier ‘Punl-ten extrapolierte
Yurve gelegt). Trigt man von diesen Niveaus ausgehend die
lingstwecllige Elektronenanregung auf, so sieht man, dafl die
ersten angeregten Zustinde auch in dieser homologen Reihe von

Farbstoffen wesentlich weniger variieren als die Grundzustinde.
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