
Tetrahedron Letters No.20, pp_ 12974299, 1961. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

DAS SCBEIBESCBEPB&NOMEB BE1 FARBSTOFFEN 

Von F. DGrr und G. Hohlneicher 

Physikalisch-Chemisches Institut der 

Technischen Eochschule Miinchen. 

(Received 25 March 1964) 

Scheibe hat gezeigt, da13 bei einer griiBeren Zahl von Molekii- 

len der erste angeregte Zustand van der Ionisierungsgre~e 

ungefshr den gleichen Energieabstand (I-EIA> besitzt, wie man 

ihn beim Wasserstoffatom beobachtet. (1,2,3) Diese Erscheinung 

rrmrde deshalb von Scheibe als Wasserstoffiihnlichkeit bezeich- 

net. 

Genauere Untersuchungen von Kohlenwasserstoffen mit n-Elek- 

tronensystemen haben gezeigt, dai! diese, heute meist als 

Scheibesches Phlnomen bezeichnete Erscheinung fiir derartige 

Systeme etwas modifiaiert werden mu%. (4*5) Fiir kleine %-Elek-' 

tronensysteme findet man fiir die Differenz I-E,A in vielen 

FBllen wieder einen wasserstoffahnlichen Wert. Mit zunehmen- 

der GrijRe des r-Elektronensystems beobachtet man jedoch zu- 

nehmend griiBere Werte fiir diese Differenz, wobei sich aller- 

dings innerhalb homologer Reihen die Ionisierungsenergie 

selbst wesentlich starker lndert als I-EIA. Das Scheibesche 
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PbBnomen 1HBt sich damit fiir 'jy--' ;lektronensysteme folgender- 

maBen flxmulieren: 

Innerhalb homologer Reihen andert sich der Abstand zvrischen 

Grundzu:tand und Ionisierungsgrcnze wesentlich st5rker als 

der Abstand des ersten angeregten Zustands von dieser Grenze. 

Fiir kleine r-Elektronensysteme n5hert sich der Abstand I-E,,A 

in den neisten FBllen dem beim lasserstoffatom auftretenden 

Wert. 

Will man bei einem Farbstoff feststellen, ob der erste ange- 

regte Zustand wasserstoff5hnlich ist oder nicht, so scheitert 

dies in den meisten FBllen an der Tatsache, aaB sich die Ioni- 

sierungsenergien von Farbstoffen im allger.einen nur aus cler 

Konvergenz von Rydbergserien bestimmen lassen. Bei den Farb- 

stoffen 

zurden rydbergghnliche Serien gefunden. Damit wurde gezeizt, 

daB die !'iasserstoffBhnlichkeit such bei derartigen Systemen 

gelten lrann. 

Urn nacktzupriifen, ob das Scheibesche Fhanomen in der oben fiir 

r-Zlel.tronensysteme dargestellten Formulierung gilt, gcn$-$ 

es die Grundzustande statt auf die Ionioierungsgrenze auf 
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fig. 1: Polwagaphische Oxi&tionspotentiale (segcn Ptdinekktodc(E.p 
und 1. Elektrm~ ki Benxthiazotfarbstoffm 

eine andere, allen gemeinsame Referenzenergie zu beziehen. 

In Fig. 1 werden die GrundzustSnde der Farbstoffe 

durch ihre polarographischen Oxydationspotcntiale gegen Ror- 

mol-kalomel-Elektrode festgelegt. (8) (Die Punkte Cr n=4 und 

n=5 ,uurden auf die au:: den ercten vier.Punl-ten extrapolierte 

Elurve gelcgt). T&gt man von dienen Kivesus ausgehend die 

15ngsti:rcllige Elektronenanregung auf, so sieht nan, dafi die 

ersten angeregtcn Zust,inde such in dieser homologen Reihe von 

Parbstoffen Fesentlich weniger vnriieren als die Grundzustande. 
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