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Elektrochromie - Solvatochromie 
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Die Lage und die Intensitcit von Elektronenbanden werden durch ein elektrisches Feld be- 
einflujt. Eine stcirkere Vercinderung der Lage von Absorptionsbanden wird hauptsdchlich 
hrch a'as Dipolmoment des Molekiils im Grundzustand und durch die Dipolmomentcinde- 
rung beim Anregungsprozej bestimmt, eine starkere Vercinderung der Intensitcit durch 
die direkte Feldabhcingigkeit des ubergangsmoments, die durch die ubergangspolarisier- 
barkeit beschrieben werden kann. Aus der Beeinflussung der optischen Absorptton durch 
ein aujeres elektrisches Feld (Elektrochromie) k6nnen an geeigneten Molekiilen a h  
Dipolmoment im Grundzustand, die Dipolmomentcinderung beim Anregungsprozej, die 
ubergangsmomentrichtung der Elektronenbande sowie bestimmte Komponenten des 
Tensors der Ubergangspolarisierbarkeit ermittelt werden. Diese Daten bestimmen im 
wesentlichen die starke Solvatochromie (L6sungsmittelabhangigkeit der Lage und der Inten- 
sitcit von Elektronenbanden), die besonders bei Molekiilen mit grojem Dipolmoment beob- 
achtet werden kann. Kleinere Beitrage zur Solvatochromie werden durch Dispersions- 
wechselwirkungen verursacht, die im Falle nichtpolarer Molekiile iiberwiegen. Die Kom- 
bination von elektrooptischen Absorptionsmessungen (Beeinflussung der Absorption durch 
ein ciujeres elektrisches Feld) mit der Untersuchung der L6sungsmittelabhcingigkeit der 
Elektronenbanden liej eine experimentelle il'berpriifung und Bestdtigung der entwickel- 
ten Modelle zu. 

1. Einleitung 

Das Absorptions- oder Emissionsspektrum einer Sub- 
stanz im Gaszustand kann sichvom Spektrum derselben 
Substanz in Losung charakteristisch in Lage und Inten- 
sitat der Banden unterscheiden, wobei solche Unter- 
schiede vom Losungsmittel abhangig sind [I-51. Dieses 
Phanomen, die Losungsrnittelabhangigkeit der Elek- 
tronenbanden, wird als Solvatochromie bezeichnet. 
Die optischen Eigenschaften von Molekiilen konnen 
auch durch ein aul3eres elektrisches Feld beeinflul3t 
werden; die auftretenden Effekte werden unter dem 
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Begriff Elektrochromie zusammengefal3t. Die we- 
sentliche Ursache einer starken Solvatochromie, wie 
sie an polaren Farbstoffmolekulen beobachtet werden 
kann, ist die gleiche wie die der Elektrochromie, nlm- 
lich die Beeinflussung der Elektronenbanden durch 
ein elektrisches Feld. 

2. Elektrochromie 

Anderungen der optischen Absorption durch Einwir- 
kung eines iiul3eren elektrischen Feldes gehen im we- 
sentlichen auf drei Effekte zuriick, die im folgenden 
beschrieben werden. 

2.1. Orientierungscffekt 

Als Beispiel fur ein gelostes Molekiil sei p-Nitranilin 
betrachtet, das in Benzol eine intensive langwellige 
Absorptionsbande (Maximum bei 28900 cm-1, Ex- 
tinktionskoeffizient = 13 000 1 mol-1 cm-1, Halbwerts- 
breite w 6000 cm-1) zeigt. 
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Die Absorptionskurve kann mit naturlichem, nicht- 
polarisiertem Licht oder mit linear polarisiertem Licht 
bestimmt werden. In einer gewohnlichen Losung sind 
die Molekule isotrop verteilt, daher geben beide MeB- 
methoden die gleiche Absorptionskuwe, die durch 
den Extinktionskoeffizienten E~"(;J) in Abhiingigkeit 
von der Wellenzahl 0 dargestellt werden kann. Der 
Extinktionskoeffizient ist ein Ma13 fur die Intensitat der 
optischen Absorption bei einer bestimmten Wellen- 
zahl. Ein Man fur die Intensitat einer Absorptions- 
bande ist das ubergangsmoment &? des gelosten 
Molekuls, das rnit dem molaren dekadischen Extink- 
tionskoeffizienten cLos uber die integrale Absorption 
zusammenhangt : 

Bande (8 + a) 

Das Integral mu6 uber die gesamte Absorptionsbande, 
die der Elektronenanregung vom Grundzustand g 
zum Anregungszustand a entspricht, erstreckt werden. 
NA bedeutet die Avogadrosche Zahl, h das Planck- 
sche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindig- 
keit. Das ubergangsmoment /cF ist ein Vektor, der 
auch durch seinen Betrag I &? 1 und einen Einheits- 
vektor m in Richtung des ubergangsmoments darge- 
stellt werden kann. 

Fur ein einzelnes Molekul oder fur eine Gesamtheit 
von Molekulen mit einer bestimmten Orientierung wird 
der Extinktionskoeffizient &Orient bei Verwendung von 
Licht, welches in Richtung des Einheitsvektors e linear 
polarisiert ist: 

Ae ist das skalare Produkt der Einheitsvektoren m und 
e, also gleich dem Cosinus des eingeschlossenen Win- 
kels y. Fur eine Gesamtheit von Molekulen mit einer 
bestimmten Orientierung ist der Extinktionskoeffi- 
zient nach G1. (3) von y abhangig, also von der Pola- 
risationsrichtung der einfallenden Lichtwelle. Fiir 
Molekule mit einer bekannten Orientierung kann daher 
die Richtung m des ubergangsmoments aus der Ab- 
hangigkeit der Extinktionskoeffizienten von der Po- 
larisationsrichtung des Lichtes bestimmt werden. Eine 
partielle Orientierung geloster Molekiile ist durch ein 
auBeres elektrisches Feld Fa zu erreichen. Die da- 
durch verursachte Beeinflussung der optischen Ab- 
sorption kann eine Bestimmung der ubergangs- 
momentrichtung zulassen. 
Das gesamte elektrische Dipolmoment p i  eines Mole- 
kuls im Elektronengrundzustand g ist im elektrischen 
Feld 

(4) 

p, ist das permanente Dipolmoment, ug der Polari- 
sierbarkeitstensor und Fe die effektive elektrische 
Feldstarke am Ort des Molekuls. Nach GI. (4) wird 

das Dipolmoment eines Molekuls durch ein elektri- 
sches Feld beeinffuBt; das quantitative MaD der Ab- 
hangigkeit ist die Polarisierbarkeit a,. Fur Molekule 
rnit einem hinreichend grokn permanenten Dipol- 
moment ist I p, I > I u,Fe I, und der Polarisierbarkeits- 
tensor in GI. (4) kann vernachlassigt werden. In dieser 
Naherung wird die Energie E: eines gelosten Mole- 
kuls im Elektronengrundzustand im Feld 

E F  ist die Energie des gelosten Molekuls im Grund- 
zustand ohne auDeres Feld, 3 ist der von den Vektoren 
pe und F. eingeschlossene Winkel. Bei Molekulen rnit 
einem kleinen permanenten Dipolmoment darf hin- 
gegen das von der Polarisierbarkeit a, abhangige 
Glied in G1. (4) nicht mehr vernachlassigt werden. In 
G1. ( 5 )  tritt ein weiteres, von up abhangiges Glied auf, 
was hier und in den folgenden Gleichungen aber zur 
Vereinfachung nicht berucksichtigt werden soll. 
Nach GI. ( 5 )  ist die Energie E: von der Richtung des 
Dipolmoments pe relativ zu der Feldrichtung F. ab- 
hangig. Daher ist die Orientierungsverteilung der 
Molekule in einem homogenen Feld, z. B. zwischen 
parallelen Elektroden, nicht mehr isotrop, sondern an- 
isotrop. Es werden mehr Molekule rnit dem Dipol- 
moment in Feldrichtung vorliegen als Molekule mit 
dem Dipolmoment entgegen Feldrichtung. Die Ver- 
teilung der Molekule iiber alle moglichen Orientie- 
rungen kann im Gleichgewichtszustand durch die 
Maxwell-Boltzmann-Statistik ermittelt werden. Der 
Extinktionskoeffizient EF der gelosten Molekule im 
elektrischen Feld folgt aus GI. (3) durch Multiplika- 
tion rnit dem Boltzmann-Faktor C exp(-Ei/kT) und 
Integration uber alle Orientierungen. Die Rechnung 
gibt fur die durch den Orientierungseffekt im elektri- 
schen Feld hervorgerufene relative Anderung des Ex- 
tinktionskoeffizienten 

x ist der Winkel, der von der Richtung des auDeren 
Feldes Fa und der Polarisationsrichtung e der ein- 
fallenden Lichtwelle eingeschlossen wird, k ist die 
Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur. 
Die relative Anderung des Extinktionskoeffizienten 
hangt quadratisch von der Feldstarke, vom Winkel x 
und vom Winkel y zwischen /era und pe ab, denn &pg 
= pg cos y. Fur den Fall, daB das ubergangsmoment 
j l g a  einer Bande parallel zum Dipolmoment pe des 
Molekuls ist und die Polarisationsrichtung e der ein- 
fallenden Lichtwelle parallel zur auhren Feldrichtung 
Fa gewahlt wird, resultiert aus GI. (6) 

und fur den Fall, daB pea senkrecht zu cr, ist und e 
wiederum parallel zu Fa gewahlt wird, ist 
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Bei Absorptionsbanden rnit dem ubergangsmoment 
parallel zum Dipolmoment nimmt der Extinktions- 
koeffizient jm elektrischen Feld zu, bei Absorptions- 
banden mit dem Ubergangsmoment senkrecht zurn 
Dipolmoment nimmt er ab. Die angegebenen Zahlen- 
werte beziehen sich auf das Beispiel p-Nitranilin 
(pg = 6,3 D); fur die Feldstarke wurde Fa = lo5 Vlcm 
eingesetzt, also etwa die in einer Losung maximal er- 
reichbare auRere Feldstlrke, und fur die Temperatur 
T = 293 OK. 
Demnach sind in einem starken auReren elektrischen 
Feld Extinktionsanderungen von der GroDenordnung 
10-4 zu erwarten, die auf den Orientierungseffekt zu- 
riickzufuhren sind. Urn die Extinktionsanderungen 
rnit w 1 % Fehler messen zu konnen, ist eine Genau- 
igkeit von etwa 10-6 erforderlich, was mit einer von 
Labhart entwickelten MeRanordnung erreicht werden 
kann W71. Die Messungen an der ersten intensiven 
Bande des p-Nitranilin ergaben eine Zunahme des Ex- 
tinktionskoeffizienten im elektrischen Feld, also eine 
Ubergangsmomentrichtung parallel zum Dipolmo- 
ment. 

Der Orientierungseffekt, der einen Dichroismus der 
absorbierenden Losungen in einem elektrischen Feld 
verursacht, wurde von Werner Kuhn und Mitarbei- 
tern [81 beschrieben und sollte zur Bestimung der 
ubergangsmomentrichtungen von Elektronenbanden 
herangezogen werden. Jedoch ist der Orientierungs- 
effekt noch durch mindestens zwei weitere Effekte uber- 
lagert. Das hindert einerseits eine einfache Bestimmung 
der U bergangsmomentrichtungen, ermoglicht anderer- 
seits aber die Erfassung zusatzlicher charakteristischer 
Molekiildaten. 

2.2. Bandenverschiebungseffekt 

Mit der Elektronenanregung eines Molekuls kann eine 
Veranderung des Dipolmoments pa - pg gekoppelt 
sein (pa = Dipolmoment im betrachteten Elektronen- 
anregungszustand). Die Energie eines Molekiils im 
elektrischen Feld ist im Grundzustand durch G1. ( 5 )  
gegeben. Im Anregungszustand gilt analog 

ELbs ist die Energie des gelosten Molekiils im Anre- 
gungszustand ohne aderes  Feld. Im zweiten Teil von 
G1. (7) und in den folgenden Gleichungen wird zur 
Vereinfachung angenommen, daD das Dipolmoment 
p a  im Anregungszustand parallel zurn Dipolmoment 
pg im Grundzustand sei, was z. B. in p-Nitranilin und 
allgemein in Molekiilen rnit der Symmetrie der Punkt- 
gruppe CzV zutrifft. Fur einen bestimmten Ubergang 
mit der Absorptionswellenzahl Gkb' in Losung ohne 

[6] H. Lubhurr, Chimia 15, 20 (1961). 
[7] W. Liptay, W. Eberlein, H. WeldPnberg u. 0. EVIein, Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 71, 548 (1967). 
[S] W. Kuhn, H.  Diihrkop u. H. Martin, Z. physik. Chem., Abt. 
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Feld (hc Cp = EP - Etas) gilt fur die Absorptbns: 
wellenzahl C z  im Feld 

0 

Die Dipolmomentanderung (pa - pg) bewirkt also 
eine feldabhangige Bandenverschiebung, die weiterhin 
von 8, dem Winkel zwischen den Dipolmomenten und 
der Feldrichtung, abhhgt, was an den Energieniveau- 
diagrammen in Abbildung 1 veranschaulicht ist. 

11111111 a) b) C) d) 

Abb. 1. Abhllngigkcit der Absorptionswellenzahl von dcr Oricntierung 
des Dipolmoments relativ zur Feldrichtuno & > b). 

In Abbildung l a  sind die Energieniveaus des gelbsten Mole- 
kiils ohne luBeres Feld dargestellt, der Abstand nvischen 
beiden Niveaus ist proportional zu C,W". Wenn das Dipol- 
moment des gelbsten Molekiils parallel m m  Feld orientiert 
ist (Abb. lb), wird cos 8 = 1, also wird die Energie im Grund- 
zustand um pgFe und im Anregungszustand um PaFe ernie- 
drigt. Im hier als Beispiel betrachteten Fall sol1 pa > pLs sein, 
dann wird der Abstand zwischen den Niveaus EE und E: 
kleiner und dementsprechend wird die Absorptionswellen- 
zahl ?tt (bei paralleler Orientierung) < Gy. 1st das Dipol- 
moment senkrecht zurn Feld orientiert (Abb. lc), dann wird 
cos 8 - 0, und die Energieniveaus sind gegeniiber dem Fall 
ohne Feld unverandert; also wird Bl (senkrechte Orientie- 
rung) = va . 1st schlieBlich das Dipolmoment antiparallel 
zum Feld orientiert (Abb. Id), also cos 8 - -1, d a m  wird 
die Energie im Grundzustand urn pgFe und im h e g u n g s -  
zustand um bFe  angehoben, und im speziellen Fall wird Gtt 
(antiparallele Orientierung) > GY. 
In Abbildung 2 ist das Absorptionsspektrum (C) fur die 
betrachtete Bande ohne &uBeres Feld mit einem Maximum 
bei va angegeben. Fur die Molekiile mit pg parallel zu Fc 
ist Gt? < Gy, also liegt die Absorptionsbande ttt bei klei- 
neren Wellenzahlen. Fur Molekiile mit pg senkrecht zu Fe 

-LbS 

-Lbs 

4 
0 
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Abb. 2. 
den Bandenversfhiebungscffekt. 

Unsymmetrische Verbreiterung eincr Absorptionsbande durch 
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zahlen wie ohne Feld. Fur Molekaemit pg antiparallel zu Fe 
schliel3lich liegt die Absorptionsbande E t  3. bei grbDeren Wel- 
lenzahlen als ohne Feld. Die Verteilung der Molekiile auf die 
verschiedenen Orientierungen wird durch die Bolmann- 

tionskoeffizimten im au~eren elektrischen Feld durch 
den Bandenverschiebungseffekt mu13 von den Glei- 
chungen (3) und (8) ausgegangen und wieder uber alle 

Statistik bestimmt. Es gibt also immer mehr Molekule mit ,ug Orientierungen gemittelt werden; es resultiert 

parallel zu Fc als mit pg senkrecht zu Fe und mehr Molekule 
mit pa senkrecht zu Fe als mit ,ue antiparallel zu Fc. Daher 
ist der Anteil c t t  der Absorption gr6Der als der Anteil cl, und 
dieser wiederum groBer als der Anteil E t i .  

Es wurden hier drei magliche Orientierungen herausgegriffen. 
TatsPchlich verteilen sich die Molekule monoton iiber alle 
Orientierungen. Der wirkliche Verlauf der Absorptionskuwe 
CF@) im PuDeren elektrischen Feld wird annPhernd durch die 
gestrichelte Kurve wiedergegeben. 
Der Bandenverschiebungseffekt bewirkt im aul3eren 
elektrischen Feld eine Verbreiterung der Absorptions- 
bande, und zwar eine unsymmetrische Verbreiterung, 
wodurch auch das Maximum der Bande verschoben 
wird. Nach GI. (8) ist die maximale Verschiebung 
GFs - G t t t  = (pa - yg)Fe/hc. Im Beispiel p-Nitranilin 
ist pa - pg M 8 D, und es folgt Gp - Gtt M 10 cm-1. 
Die Halbwertsbreite der Bande betragt dagegen 
6000cm-1. In der Abbildung 2 ist die Verschiebung 
also stark ubertrieben dargestellt : Bei einer Verschie- 
bung der Bande um 1 cm m a t e  die Halbwertsbreite 
6 m breit eingezeichnet werden! 
Man kann erkennen, da13 die durch ein auBeres elek- 
trisches Feld verursachte Verschiebung des Maxi- 
mums der breiten Absorptionsbanden von Molekulen 
nicht wie beim gewohnlichen Stark-Effekt an scharfen 
Spektrallinien direkt beobachtet werden kann. Die 
feldabhangige Extinktion bei einer bestimmten Wellen- 
zahl hangt im Falle einer konstanten, sehr kleinen 
Verschiebung von der Steigung der Bande ab und ist 
um so groDer, je steiler die Bande ist (Abb. 3). Deshalb 
kann die auf den Bandenverschiebungseffekt zuruck- 
gehende Extinktionsanderung an steilen Flanken der 
Absorptionsbande gut gemessen werden. 

! 

I I I 

9-  

Abb. 3. Anderung der Extinktion im elektrischen Feld durch den Ban- 
denverschiebungscffekt. 
-: Absorptionskuwe eLas(G) des geliisten Molekills ohne Feld. - - -: 
C F ~ )  im Feld. ( ~ p  - cL690 stellt cine grok Veriinderung der Extink- 
tion irn Bereich einer steilen Flankc dar, (CF - C U S ) K  cine klcine Ver- 
anderung im kreich ciner Bachen Flanke. 

Die Steigung der Bande (d In (ELiiS"p)/dG) mu13 bei der 
jeweiligen Absorptionswellenzahl. 8, genommen wer- 
den; da die Steigung eine Funktion von 0 ist, wird 
die relative Extinktionsanderung ebenfalls von der 
Wellenzahl abhangig. Weiterhin ist die relative Ex- 
tinktionsslnderung vom Quadrat der Feldstarke, vom 
Winkel x,  vom Dipolmoment im Grundzustand, von 
der Dipolmomentanderung und von der Richtung der 
Dipolmomente relativ zum ubergangsmoment ab- 
hangig. Aus den experimentell bestimmbaren Ver- 
anderungen, die durch den Bandenverschiebungseffekt 
verursacht werden, kann darum in giinstigen Fallen 
die Dipolmomentanderung pa - pg und damit das Di- 
polmoment v a  des Molekuls im betrachteten Anre- 
gungszustand ermittelt werden. Im Beispiel p-Nitrani- 
lin wird 

Fur eine steile Flanke einer Absorptionsbande kann 
die Ableitung von ln(ELiis/G) nach G etwa 10-3 sein, 
so daR [(EF - ELiiS)/ELbS]BV M 5 10-3 werden kann. 
Die durch den Bandenverschiebungseffekt verursachte 
relative hderung des Fxtinktionskoeffizienten kann 
bei steilen Banden mehr als zehnmal so groD werden 
wie die auf den Orientierungseffekt zuruckgehende. 

2.3. Direkte Feldabhangigkeit des hrgangsmoments 

Bei Kenntnis der Wellenfunktion eines Molekuls laBt 
sich das Dipolmoment durch einen IntegrationsprozeD 
berechnen, z.B. wird fiir das Molekul im Grundzu- 
stand g das elektrische Dipolmoment p i  im elektri- 
schen Feld 

ri sind die Ortskoordinaten der Kerne und Elektronen 
des Molekuls mit den Ladungen ej, $: ist die Wellen- 
funktion im elektrischen Feld. Das Integral ist iiber 
die Koordinaten aller Teilchen uber den ganzen Raum 
zu erstrecken. 
Analog wird das elektrische Dipolubergangsmoment 
/(,"B fiir einen ubergang zwischen dem Grundzustand 
g und einem Anregungszustand a im elektrischen Feld 

Zur Bestimmung von p: mu13 in GI. (11) formal nur 
der Index a durch g ersetzt, d. h. anstelle der Wellen- 
funktion $: des Elektronenanregungszustands die 
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Wellenfunktion $: des Grundzustands eingesetzt 
werden. 
Das Dipolmoment p: in einem elektrischen Feld kann 
auch unter Verwendung des Polarisierbarkeitstensors 
ag dargestellt werden, namlich durch GI. (4). Eine 
vollig analoge Darstellung ist ebenso fur das Uber- 
gangsmoment pEa im elektrischen Feld moglich: 

pga ist das Ubergangsmoment eines Molekiils ohne 
Einwirkung eines Feldes; es entspricht dem permanen- 
ten Dipolmoment und soll daher als permanentes 
Ubergangsmoment bezeichnet werden. Der Tensor 
aga ist ein quantitatives MaB fur die Beeinflussung des 
fjbergangsmoments durch ein elektrisches Feld. We- 
gen der Analogie zur Polarisierbarkeit soll aga als 
Tensor der ubergangspolarisierbarkeit bezeichnet 
werden. Seine Komponenten (aga)ij sind nach einer 
quantenmechanischen Storungsrechnung durch fol- 
gende Beziehung gegeben 191: 

(pgr)i und sind die i-Komponenten der perma- 
nenten Ubergangsmomente zwischen den Zustanden 
r und g bzw. r und a; Eg, Ea und & sind die Energien 
der Zustande. Die Komponenten des Polarisierbar- 
keitstensors ag eines Molekiils konnen durch eine 
Gleichung analog zu G1. (14) dargestellt werden, denn 
es ist 

(1 5) 

d. h. zur Bestimmung der Komponenten (ag)ij der PO- 
larisierbarkeit mussen in G1. (14) formal nur die In- 
dices a durch g ersetzt werden. Nach GI. (14) und GI. 
(1 5) ist der Polarisierbarkeitstensor symmetrisch: 
(ag)ij = (ag)ji. Fur den ubergangspolarisierbarkeits- 
tensor gilt im allgemeinen (a& + (aga)ji, der Tensor 
ist nicht symmetrisch [93. 
Die Intensitat einer Absorptionsbande wird nach GI. 
(1) durch das Ubergangsmoment bestimmt. Das Uber- 
gangsmoment kann nach GI. (1 3) durch ein elektri- 
sches Feld beeinfluat werden, wodurch eine Feldab- 
hangigkeit der Intensitat einer Bande gegeben ist. Fur 
Elektronenanregungen mit einem hinreichend groBen 
permanenten Ubergangsmoment pga ist I jlga )> 1 agaF4, 
und der ubergangspolarisierbarkeitstensor in GI. (1 3) 
kann vernachlassigt werden. Bei solchen Anregungen 
wird die Intensitat der Absorptionsbande praktisch 
durch ein elektrisches Feld nicht beeinfluat - wie es 
auch haufig beobachtet wird, z. B. bei p-Nitranilin. Es 
sind aber auch Elektronenanregungen bekannt, fur 
welche das permanente Ubergangsmoment mindestens 
naherungsweise Null ist, obwohl die Anregung nicht 
symmetrie-verboten ist, z. B. in Fluorenon “01. In sol- 

191 W. Liplay, E .  Dumbacher u. H. Weisenberger, Z. Natur- 
forsch. 23a, 1601 (1968). 
[lo] W. Lipiay, H. Weisenberger, F. Tiemann, W. Eberlein u. 
G. Konopka, 2. Naturforsch. 23a, 377 (1968). 

chen Fallen ist die Beeinflussung der Absorption 
durch ein elektrisches Feld leicht festzustellen, auch 
wenn die Tensorkomponenten von aga nur sehr klein 
sind. SchlieBlich wurden in einigen Farbstoffen Elek- 
tronenanregungen gefunden, fur welche die Tensor- 
komponenten von aga SO grol3 sind, daB trotz eines 
groRen Wertes des permanenten Ubergangsmoments 
pga eine starke Feldabhangigkeit der Intensitat resul- 
tiert[9,111. 
Zur Berechnung der relativen Anderung des Extink- 
tionskoeffizienten durch die direkte Feldabhangigkeit 
des Ubergangsmoments muR von den Gleichungen 
(3) und (73) ausgegangen und uber alle Orientierungen 
gemittell werden; so erhalt man (bei Vernachlbsigung 
einer Dipolmomentanderung beim AnregungsprozeB): 

+ (apaIij - 

Die relative Anderung der Extinktion hangt also eben- 
falls vom Quadrat der Feldstiirke, vom Winkel x,  vom 
Dipolmoment pcs und weiterhin vom Ubergangsmo- 
ment p r  des gelosten Molekuls sowie vom Tensor 
aga der Ubergangspolarisierbarkeit ab. Bei allen bisher 
untersuchten Molekiilen sind die Glieder vom Typ 
(h&j (aw)U vernachlassigbar klein gegeniiber den 
anderen Gliedern. 
Die durch die Feldabhangigkeit des Ubergangsmo- 
ments verursachte relative Anderung des Extinktions- 
koeffizienten kann von gleicher GroBenordnung wer- 
den wie die Anderung durch den Orientierungseffekt 
und den Bandenverschiebungseffekt. 

2.4. Elekrrooptische Absorptionsmessungen 

Die mefibare Extinktionsanderung irn Absorptions- 
spektrum eines Molekiils in einem aukren elektri- 
schen Feld kommt durch Uberlagerung dreier Effekte 
- des Orientierungseffekts, des Bandenverschiebungs- 
effekts und der direkten Beeinflussung des Ubergangs- 
moments durch ein elektrisches Feld - zustande. Eine 
vollstandige theoretische Behandlung fuhrt zu Bezie- 
hungen, die eine Auswertung experimenteller Daten 
ermoglichen t12-151. Wm solche Beziehungen zu erhal- 

[ll] W. Liptay, I€.-J. Schlosser, B. Dumbacher u. S.  Hiinig, 2. 
Naturforsch. 23a, 1613 (1968). 
[12] W. Liptlry u. J.  Czekalla, 2. Naturforsch. 15a, 1072 (1960). 
1131 W. Liptay u. J.  Czekalla, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 721 (1961). 
[14] W. Liptoy, Z .  Naturforsch. N)a, 272 (1965). 
[IS] W .  Liptay: Modem Quantum Chemistry. Academic Press, 
New York 1965. Bd. 3, S. 45. 
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ten, ist es notwendig, das effektive elektrische Feld Fe 
am 01% des gelosten Molekuls unter Verwendung des 
auljeren elektrischen Feldes Fa zu berechnen, das im 
Fall von parallelen Elektroden aus der angelegten 
Spannung U und dem Elektrodenabstand d nach 
Fa = U/d bestimmt werden kann. Das effektive Feld 
Fe in GI. (5) und GI. (6) laBt sich als Summe eines 
Hohiraumfeldes FI, und eines Reaktionsfeldes & 
darstellen [16.171: 

Fh und FR, konnen iiber Naherungen in Abhangig- 
keit von Fa wiedergegeben werden. In den verwendeten 
Naherungen wird das Losungsmittel als homogenes 
dielektrisches Kontinuum betrachtet, worin sich in 
einem Hohlraum das geloste Molekul befinden soll. 
In der einfachsten Nilherung wird der Hohlraum als 
Kugel aufgefaDt [14,151; allerdings zeigte ein Vergleich 
elektrooptischer Absorptionsmessungen mit dielek- 
trischen Messungen, daB bei Molekiilen mit starkerer 
Abweichung von der Kugelform diese Naherung nicht 
ausreicht und rnit ellipsoidformigen Hohlrlumen ge- 
rechnet werden r n u D ~ 9 ~ ~ o l .  Bei der Berechnung des 
effektiven Feldes Fo in GI. (7) und in den folgenden 
Gleichungen ist zu berucksichtigen, daR mit einer 
Anderung des Dipolmoments beim AnregungsprozeD 
eine Anderung des Reaktionsfeldes gekoppelt ist, daD 
also das Reaktionsfeld eines Molekuls im Elektronen- 
anregungszustand von dem im Grundzustand ver- 
schieden sein kann. Bei einem Elektronenanregungs- 
prozeD andert sich nach dem Franck-Condon-Prinzip 
nur die Elektronenwellenfunktion, die Lage der Kerne 
ist im Franck-Condon-Anregungszustand dagegen in 
guter Naherung die gleiche wie im Grundzustand. Fur 
die Berechnung des Reaktionsfeldes muD deshalb die 
gesamte Polarisation des Losungsmittels in Elektro- 
nenverschiebungspolarisation und in Atom- und 
Orientierungspolarisation aufgeteilt werden, wobei 
nur erstere im Franck-Condon-Anregungszustand 
gegenuber dem Grundzustand verschieden ist. SchlieD- 
lich kann noch die anisotrope Polarisierbarkeit der ge- 
losten Molekiile einbezogen werden und deren Ande- 
rung beim AnregungsprozeD. Die detaillierte Rechnung 
ergibt, daD die Anderung des relativen Extinktions- 
koeffizienten in einem a u k e n  Feld fur eine isolierte 
Absorptionsbande, die nicht durch eine andere Elek- 
tronenbande iiberlagert ist, in folgender Form darge- 
stellt werden kann [lo. 14.151: 

Die Grol3e L;, die in fruheren Veroffentlichungen ex- 
plizit angegeben ist [10,14,151, hangt ab von der Ab- 
sorptionswellenzahl ta, vom Winkel x zwischen der 
Polarisationsrichtung des Lichts und der auberen 
Feldrichtung, vom Dipolmoment pg und der Dipol- 

1161 L. Onsuger, J. Amer. chem. SOC. 58, 1486 (1936). 
(171 C. J.  F. B6trcher: Theory of Electric Polarisation. Elsevier, 
Amsterdam 1952. 

momentanderung pa - pg, vom Ubergangsmoment 
pga und vom ubergangspolarisierbarkeitstensor a,. 
Eine haufig untergeordnete Rolle spielen der Polari- 
sierbarkeitstensor des gelosten Molekuls und dessen 
Anderung beim AnregungsprozeO. Die Wellenzahl- 
und Winkelabhangigkeit der Werte L; (ta) gestatten 
bei geeigneten Molekulen - besonders bei Molekulen, 
die (naherungsweise) die Symmetrie der Punktgruppe 
Cz, haben - eine Auswertung der Daten elektroopti- 
scher Absorptionsmessungen und eine Bestimmung 
der Ubergangsmomentrichtung der Absorptionsbande, 
der Dipolmomente pg und pa sowie von bestimmten 
Komponenten des Tensors ago. Das Dipolmoment im 
Grundzustand kann naturlich auch aus dielektrischen 
Messungen erhalten werden; der Vergleich der Ergeb- 
nisse beider Methoden erlaubt eine uberprufung be- 
sonders der elektrooptischen Absorptionsmessungen 
und der zugrundeliegenden Modelle (vgl. Tabelle 1). 

0 ( I )  'c n3 

A 0 

Bisher wurde die Beeinflussung der optischen Absorp- 
tion durch ein auDeres elektrisches Feld besprochen. 
In analoger Weise kann auch die Beeinflussung der 
Emission durch ein aul3eres elektrisches Feld behandelt 
werdenL271, nur ist in diesem Fall zusatzlich die end- 
liche Lebensdauer eines Molekuls im Anregungszu- 
stand zu beriicksichtigen, so daD der Anregungszu- 
stand nicht mit dem Gleichgewichtszustand identisch 
sein mu& 
In Tabelle 1 sind die Dipolmomente und die Richtun- 
gen der Ubergangsmomente zusammengestellt, die 
bisher aus elektrooptischen Absorptions- und Emis- 
sionsmessungen bestimmt worden sind. Die Dipol- 
momente pg, die Dipolmomentanderungen pa - pg 
beim ElektronenanregungsprozeD und die Kompo- 
nenten (a,& bzw. (a8& und (ag& der Ubergangs- 
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Tabclle 1. Dipolmomentc und Obcrgangsmomcntrichtungen aus elcktrooptischcn Absorptions- und Fluoreszcnzmwsungen. 

Vcrbindung 

~ ( C H ~ ~ N - C ~ H I - N O  

p(CH&N-CsH4-CHO 
1 ,3-(NHz)z-S-NOz-CsH3 

1 . ~ - ( N ~ Z ) Z - ~ - N H ~ - C ~ H ~  
P-(CHJ)ZN-C~HI-CH=CH-CN 
~-(CH,)ZN-C~HI-CH=CH-NO~ 

4-Amino-4‘-cyanbiphcnyl 

CArnino-4’-nitrobiphenyl 

4-Dimethylamino-4’-nitrobiphenyl 

4-Dimct hylamino4’-cyanstilben 

4-Amino4’-nitrostilben 

4-Dimcthylamino-4‘-nitrostilben 

4-Dimethylamino4’-nitroazobcnzol 
N-(4-Dimcthylaminobenzyliden)-4-nitroanilin 
N-(CNitrobcnzylidcn)-4-dimethylaminoanilin 
%Amino-7-Ntrofluoren 

9H-Car bazol 

3,6-Dinitro-9H-carbazol 
9-Fluorcnon 

I-lndanon 
Xanthon 
(1) 

C 
H 
H 
H 
H 
D 
B 
B 
D 
DME 
B 
H 
B 
DME 
B 
H 
H 
D 
D 
D 
H 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
D 
D 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
D 
D 
D 
D 
D 
HP 
C 
C 
D 
D 
D 
D 
D 
D 
D 
D 
D 
D 
D 
D 

26 
36 
31 
35 
42 
23 
29 
29 
28 
27 
26 
44 
26 
26 
25 
36 
36 
25 
30 
25 
28 
24 
19 
31 
25 
25 
18 
24 
19 
25 
21 
24 
18 
23 
I8 
28 
24 
22 
25 
20 
29 
34 
28 
23 
31 
31 
31 
39 
34 
29 
27 
28 
31 
19 
19 
20 
19 
17 
18 
12 

Y 
( ”) 

tcl 

0 
0 9 0  
060-90 
-90 
0 4 0  
0 0  
0 0  

0 
0 
0 

4 0  
4 9 0  

0 
0 

0 0  
4 9 0  
S O  

90 
0 
90 

4 0  
FJO 

4 0  
4 0  
-0 
4 0  
4 0  
4 0  
FJO 

4 0  
4 0  
-0 
4 0  
-0 
-0 
4 0  
FJO 

4 0  
klein 
klein 

0 
90 
90 
90 
90 
90 
90 
90 

-10 
0 
90 
90 
0 
0 
0 
0 

ra20 
0 
0 

0 3 0  

tcl 

3.5 

- 

5.0 
6.1 
5.7 

5.1 
5.0 

5.0 
5.2 
5.8 

1,9 
1.6 
6.6 

3.0 

11.5 
11.0 
10.7 

12,7 
12.7 

“I 

3.5 
9 
12.2 

6.3 

14 
14 
15 
12 
15 
12 
13 
12 
13 
13 
13 
12 
16 
12 
14 
18 

16 

23 

24 

20 

22 

26 

25 
23 
23 
23 

3,1 
3.1 
14 
5.5 
4.5 
4.4 
4.5 
3.7 
4-4 
5 
8 
6 
9 
20 
20 
21 
16 
16 
17 
6 

- 

7. I 

[El - 

13 

18 

14 

22 

22 

21 

23 

25 

19 

(aga)zz 
bzw. 

( a s a h ;  
(aga)zy . 1024 

0 0  

0 0  
FJO 
0 0  

S O  
0 0  

S O  
S O  
0 0  

4 0  
2 0  
-0 
-0 

3.0: 6.6 
3,7: 6.2 
3.5; 7.2 

S O  
-0 
4 0  
4 0  
4 0  
S O  

41 
37 
38 
28 
120 

4 0  
- 25 

[a] H = HCXM, Hp = Heptan, B = Benz01.C = Cyclohexan, D = 1,4-Dioxan, DME= Dimcthoxy&than.- [bl Mittlerer Wertimausgewertctm Wcilcn- 
zahlbcrcich. - [c] Winkcl zwischcn dcm Dipolmoment im Grundzustand und dem Ubergangsmomcnt. - Id] Dipolmoment im Grundzustand aus 
diclcktrischen Mtssungcn. - [el Dipolmoment im Grundzustmd aus elektrooptischen Absorptionsmcssungcn. - [I] Dipolmoment im Anregungs- 
zustand aus elcktrooptischen Absorptionsmessungcn. - [g] Dipolmoment im Anregungszustand aus elcktrooptischcn Fluoreszenzmcssungen. 

polarisierbarkeit sind fur die starke Solvatochromie .. -__ 

polarer Molekule maDgebend (s. Abschnitt 3.). Diese 
GroBen lassen eine quantitative Behandlung des 
Problems zu. 

[181 If. Labhart u. G .  Wagniire, Helv. chim. ~ c t a  46,1314 (1963). 
[19] W. Liptay u. B. Dumbacher, unveroffentlicht. 
[20] J. CzekaNa, W. Lipray u. K.-0. Meyer, 2. Elektrochem., 
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67. 465 (1963). 

gf’:?;;:; (r$. z- E1ektrochem.* Ber. Bunsenges. 

Lip,ay u. H. Weidederg, unveroffentlicht. [221 
(231 H. Lobhart, Helv. chim. Acta 44, 457 (1961). 
[241 J .  Czekalla U. G. Wick, unveroffentlicht. 
[25] W. Liptay u. W. Eberlein, unver2iffentlicht. 
L261 W‘. LiPtay U. If. Weiseaberger, unveroffentlicht. 
[27] W. Liptay, 2. Naturforsch. I&, 705 (1963). 
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3. Solvatochromie 

Aus Abschnitt 2. geht hervor, daD die Lage und die In- 
tensitat einer Elektronenbande durch ein elektrisches 
Feld beeinfluDt werden kann. Molekule rnit einem 
permanenten Dipolmoment befinden sich in jeder Lo- 
sung in einem elektrischen Feld, dem Reaktionsfeld 
des gelosten Molekuls, wie in Abbildung 4 veran- 

'. .". : 
C) 

Abb. 4. Reaktionsfcld sin- gelbstcn Molekills: 
a) Em MoleklI im Gasrustand mil einem Dipolmomentp, z.B.pNitr- 
hlh, veruraacht in seiner Umgebung ein elektrischw Dipolfeld. 
dwsen Feldlinien gwtrichelt eingezeichnet sind. 
b) In L6s~ung unterliegen die umgebenden Lbsungsmittclrnolekllc die- 
sem Dipolfeld. Habcn die Lbsungsmittelmolekllc ein pcrmanentes Di- 
polmoment, dann orientieren sic sich so. do5 ihr Dipolmomcnt mbg- 
lichst parallel zu den Feldlinien ist. Der Orientierung entgegen wirkt di8 
Tempcraturbewegung, so daD imrncr nur ein Antcil der Lbsungsmittcl- 
molekille ideal orientiert ist. Haben die Lbsungsmittelmolekiile kein 
pcrmanentes Dipolmoment, dann wird irn Dipolfeld dw gel6sten Mole- 
klils ein Dipolmoment induzien. Bei Lbsungsmittclmolckllen rnit per- 
manentem Dipolmoment ist der Polarisierbarkeitseffekt dem Oriontic- 
rungsaffekt nberlagtrt. 
c) Stellt man sich die Elektronen- und Kernkonfiguration aller Ltlsungs- 
mittclrnolekiUe eingefroren vor und abstrahiert dann das geldste M o b  
kiil, so bleibt cin von polarisicrten Molekalcn umgcbcncr Hohlraum 
zuriick. Jedes dieser L6sungsmittelmolekiile hat ein Dipolmoment, das 
sich BUS dem permanenten und dem induzicrtcn Moment zusammen- 
setzt. Jedes der Dipolmomente der Lbsungsmittelmolekiile bewirkt cin 
Dipolfeld in seiner Umgebung, dwsen Feldlinien wicderum gsstrichelt 
eingszsichnct sind. Irn Hohlraum, am On dcs gelbsten M o l e k ~ s ,  fiber- 
lagern sich die Dipolfelder der Lbsungsmittelmoleklle und crzeugen cin 
Feld, das die glciche Richtung hat wie das Dipolmoment des urspriing- 
lichen gelbsten Molekiils und das als Reaktiomfeld FR bezeichnet wird. 
Dcnkt man sich das gelostc MolekUl wicdcr in den Hohlraum zuriick, 
wird ersichtlich, daO es in einem clektrischen Fold vorliegt. 

schaulicht ist. Das Reaktionsfeld wirkt auf ein gelostes 
Molekul wie ein auBeres elektrisches Feld, ist also im- 
stande, eine Bandenverschiebung sowie eine h d e -  
rung des Ubergangsmomentes und damit der Intensi- 
tat der Bande hervorzurufen. 
In Abbildung 4 ist zu erkennen, daD das Reaktions- 
feld von der Art und jeweiligen Anordnung der um- 
gebenden Losungsmittelmolekule abhangig ist. Eine 
exakte Bestimmung des (mittleren) Reaktionsfeldes - 
prinzipiell durch Mittelungsverfahren moglich - stoDt 
auf bisher uniiberwindliche Schwierigkeiten. Es sind 
aber brauchbare Naherungen entwickelt worden. Die 
einfachste Naherung faDt das Losungsmittel als ein 
homogenes isotropes dielektrisches Kontinuum rnit 
einer Dielektrizitatskonstante EDK auf. In diesem 
Kontinuum sollen sich die gelosten Molekule in einem 
kugelformigen Hohlraum (oder bei einer verfeinerten 
Betrachtung in einem ellipsoidformigen Hohlraum [9l) 
rnit dem Radius a aufhalten. Weiterhin wird das Di- 
polmoment durch einen Punktdipol, lokalisiert im 
Zentrum der Hohlkugel, approximiert. In derartiger 
Naherung wird das Reaktionsfeld F R ~  eines gelosten 
Molekuls im Elektronengrundzustand [ 16,171 durch 

beschrieben; p; ist das gesamte Dipolmoment (per- 
manent- plus induziertes Moment) des gelosten 
Molekuls. 
Fur die Beeinflussung der Lage und Intensitat einer 
Elektronenbande spielt nicht nur das Reaktionsfeld 
im Grundzustand nach GI.(l9), sondern auch das 
Reaktionsfeld im Elektronenanregungszustand eine 
Rolle. Bei Berucksichtigung des Franck-Condon- 
Prinzips fur optische Elektronenanregungsprozesse 
treten in den Ausdriicken fur das Reaktionsfeld im 
Anregungszustand neben Gliedern ahnlich dem in 
GI. (19) noch weitere ahnliche Glieder auf, die vom 
Brechungsindex n der Losung abhangig sind. Daher 
wird die Feldwirkung auf die Lage und Intensitat von 
Elektronenbanden in der betrachteten Naherung 
durch die Dielektrizitatskonstante und den Bre- 
chungsindex der Losung bestimmt. Der Effekt des 
Reaktionsfelds ist die wesentliche Ursache fur eine 
starke Solvatochromie, die besonders bei Molekiilen 
rnit groDem Dipolmoment, also mit groljem Reak- 
tionsfeld, beobachtet werden kann. Die Beeinflussung 
der Elektronenbanden durch das Reaktionsfeld fuhrt 
aus zwei Grunden zu vie1 starkeren Effekten als es ein 
aukres elektrisches Feld vermag: 1. ist die Feldstarke 
des Reaktionsfeldes wesentlich grokr. Ein Molekiil 
mit einem Wechselwirkungsradius a = 4 * 10-8 cm 
und einem kleinen Dipolmoment von nur pl = 1 D 
hat in einem nichtpolaren Losungsmittel mit EDK = 2 
das Reaktionsfeld F R ~  FY, 2 - 106 V/cm; in einem po- 
laren Losungsmittel mit EDK = 30 wird FRg rn 4 3  . lo6 
V/cm. Dagegen ist die maximal erreichbare aukre  
Feldstarke nicht wesentlich grober als lo5 V/cm. 

2. ist das Reaktionsfeld (im Mittel) immer parallel 
zum Dipolmoment des gelosten Molekiils gerichtet. 
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Im auDeren Feld dagegen verteilen sich die Molekiile 
uber alle moglichen Orientierungen relativ zum Feld; 
selbst bei maximal moglicher auBerer Feldstarke ist die 
isotrope Orientierungsverteilung nur wenig gestort, d. h. 
es gibt nur relativ wenig mehr Molekiile mit dem Dipol- 
moment parallel zum Feld als senkrecht oder antipar- 
allel dazu. Die Beitrage der individuellen Molekiile zur 
Veranderung der Bandenlage und -intensitat durch das 
auBere elektrische Feld heben sich bei der Mittelwert- 
bildung zum groI3en Teil wieder auf, so daB die be- 
obachtbaren Effekte klein sind. 

3.1. Losungsmittelabhiingigkeit der Lage von 
Elektronenbanden 

In einer friiheren Arbeit wurde die Losungsmittelab- 
hangigkeit der Lage von Elektronenbanden de- 
tailliert behandelt [281, Fur ein Molekul mit einem per- 
manenten Dipolmoment I pg  I = pez im Elektronen- 
grundzustand (in z-Richtung) und einem dazu paral- 
lelen Moment I pa I = paz im Anregungszustand wird 
die Losungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl 0:" 
des Maximums der Absorptionsbande durch folgende 
Beziehung in guter Naherung dargestellt: 

G z  ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums im 
freien Molekul (Gaszustand). G1. (20) entspricht voll- 
kommen G1. (S), nur tritt ein zusatzliches, von einer 
GroDe D abhhgiges Glied auf. Dieses Glied be- 
schreibt die Losungsmittelabhangigkeit der Lage der 
Absorptionsbande, die auf die Dispersionswechsel- 
wirkungen zwischen dem gelosten Molekul und den 
umgebenden Losungsmittelmolekulen zuruckzufuhren 
ist. Fur die niedrigen Elektronenanregungen ist D > 0, 
so daD durch die Dispersionswechselwirkungen immer 
eine Rotverschiebung rnit zunehmendem Brechungs- 
index der Losung bewirkt wird. uber hohere Anregun- 
gen sind noch keine gesicherten Aussagen moglich. 
Das effektive elektrische Feld FRM in GI. (20) ist der 
Mittelwert des Reaktionsfeldes des gelosten Molekuls 
im Grund- und im Franck-Condon-Anregungszu- 
stand [281, also dem Primarzustand nach dem Anre- 
gungsproze8. Fur den speziellen Fall wird die z-Kom- 
ponente von FRM: 

EDK ist die Dielektrizitatskonstante und n der Bre- 
chungsindex der Losung. agz ist die z-Komponente 
des auf Hauptachsen transformierten Polarisierbar- 
keitstensors ag des Molekuls im Grundzustand; eine 
Veranderung der Polarisierbarkeit beim Anregungs- 
prozeD wird vernachlassigt. Beziehungen fur den Fall, 
daD p8 nicht parallel zu pa ist und rnit Berucksichti- 

gung der Polarisierbarkeitsanderung beim Anregungs- 
prozeD sind in [2*1 angegeben. 
Die Losungsmittelabhangigkeit der Lage von Elek- 
tronenbanden kann nach GI. (20) unter Einbeziehung 
von GI. (21) durch eine Funktion dargestellt werden, 
die von Eigenschaften des gelosten Molekuls (pg,, 
paz, mgZ, a, D) und von der Dielektrizitatskonstante 
und dem Brechungsindex des Losungsmittels abhan- 
gig ist. Da es fur polare Losungsmittel keine Korrela- 
tion zwischen der Dielektrizitatskonstante und dem 
Brechungsindex gibt, mussen also zur allgemeinen Be- 
schreibung der Losungsmittelabhangigkeit von Elek- 
tronenbanden mindestens zwei Parameter, welche 
vom Losungsmittel abhangig sind, verwendet werden. 
Eine allgemeine Darstellung rnit nur einem Iosungs- 
mittelabhangigen Parameter, wie sie mehrmals ver- 
sucht wurdeL41, ist prinzipiell nicht moglich. Nur im 
Fall nichtpolarer Molekule verschwindet FRM, und 
es bleibt allein das vom Brechungsindex n a bhangige 
Glied in GI. (20) stehen, so daB die Losungsmittelab- 
hangigkeit der Wellenzahl durch einen Parameter 
(2. B. durch n) dargestellt werden kann. Bei Molekulen 
rnit groDerem Dipolmoment im Grundzustand und 
groDeren Momentanderungen wird die durch die von 
n abhangigen Glieder verursachte Losungsmittelab- 
hangigkeit klein, so daB der LosungsmitteleinfluB auf 
die Wellenzahl naherungsweise nur noch rnit EDK 
variiert. 
Die Dipolmomente im Grund- und Anregungszustand 
lassen sich an geeigneten Molekulen aus elektroopti- 
schen Absorptions- und dielektrischen Messungen 
bestimmen. Die Polarisierbarkeit as kann unabhh- 
gig bestimmt oder abgeschatzt werden, die GroDe D 
abgeschatzt [281 oder durch Anpassung der Meadaten 
erhalten werden. Dann kann bei Verwendung eines 
abgeschatzten Wertes a sowie der Werte EDK und n 
der Wert von [a3(F~~)z(paz-pm) + 2 hcD(n2-l)/ 
(2 n2 + l)] uber G1. (21) fur verschiedene Losungs- 
mittel ausgerechnet werden. Eine Darstellung von 

als Funktion dieses Ausdrucks sollte eine Ge- 
rade ergeben, aus der 0: und a entnommen werden 
konnen. Mit diesem Wert von a ist die Auswertung zu 
wiederholen, bis der zur Berechnung des Klammer- 
ausdrucks in G1. (21) verwendete Wert von a rnit dem 
als Ergebnis erhaltenen Wert von a innerhalb der Feh- 
lergrenzen ubereinstimmt. 
Entsprechende experimentelle Untersuchungen wur- 
den an truns-4-Dimethylamino-4'-nitrostilben [281, 
Fluorenon [lo] und an einigen Farbstoffen "11 unter- 
nommen; die Ergebnisse genugten der linearen Be- 
ziehung mit ausreichender Genauigkeit und bestatigten 
die vorhergenannten Modellvorstellungen. Die LO- 
sungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl der Absorp- 
tionsmaxima der Elektronenbanden kann sowohl bei 
einer Zunahme als auch bei einer Abnahme des Dipol- 
moments beim AnregungsprozeD durch G1. (20) unter 
Verwendung von G1. (21) wiedergegeben werden. Die 
Losungsmittelabhangigkeit der Lage der Absorp- 
tionsbanden wird wesentlich durch das Dipolmoment 
des gelosten Molekuls im Grundzustand und durch 

CL6S a 

[28] W. Liplay, Z. Naturforsch. 200, 1441 (1965). 
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die Dipolmomentanderung beim AnregungsprozeB 
bestimmt. Eine Zunahme des Dipolmoments bei der 
Elektronenanregung hat eine Rotverschiebung, eine 
Abnahme des Dipolmoments eine Blauverschiebung 
der Bande mit zunehmender Dielektrizitatskonstante 
der Losungen zur Folge. Dieser Verschiebung der 
Lage, die von der Dielektrizitatskonstante abhangig 
ist, uberlagert sich eine vom Brechungsindex abhan- 
gige Verschiebung. Letztere beruht auf den Disper- 
sionswechselwirkungen und auf der Veranderung des 
Dipolmoments beim AnregungsprozeB und fiihrt 
mindestens bei niedrigen Elektronenanregungen im- 
mer zu einer Rotverschiebung rnit zunehmendem 
Brechungsindex der Losungen. Bei unpolaren Mole- 
kiilen mit pg = pa = 0 wird das Reaktionsfeld FRM = 

0, und das zweite Glied in GI. (20) verschwindet. Die 
Losungsmittelabhangigkeit wird dann im wesent- 
lichen nur noch durch die Dispersionswechselwirkun- 
gen verursacht. Diese Wechselwirkungen konnen eine 
starkere Rotverschiebung der Absorptionsbanden 
beim Ubergang vom Molekiil im Gaszustand zu 
einem gelosten Molekul hervorrufen, aber wegen der 
kleineren Variationsbreite der Brechungsindices der 
Losungsmittel wird im allgemeinen nur eine schwa- 
chere Rotverschiebung mit zunehmendem Brechungs- 
index der Losungsmittel - z. B. bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen 1281 - beobachtet. Bei Molekulen 
rnit einem nur kleinen Dipolmoment im Grundzu- 
stand und einer groBen Dipolmomentanderung beim 
AnregungsprozeB kann das Reaktionsfeld FRM nach 
G1. (21) wesentlich durch das vom Brechungsindex ab- 
hangige Glied bestimmt werden. Das wird ebenfalls 
eine starkere Rotverschiebung der Absorptionsbande 
beim Ubergang vorn Gaszustand zum gelosten Mole- 
kiil bedingen und eine schwachere Rotverschiebung 
mit zunehmendern Brechungsindex der Losungsmittel, 
wie z. B. bei Elektronen-Donor- Acceptor-Komplexen 
festgestellt werden kann. 

3.2. L6sungsmittelabh&ngigkeit der Intensitiit von 
Elektronenbanden 

Bei vielen Molekulen hangt zwar der Extinktions- 
koeffizient vom Losungsmit tel ab, gleichzeitig ver- 
schmalert oder verbreitert sich aber die Absorptions- 
bande, so daB sich die gesamte Intensitat nur wenig 
mit dem Losungsmittel andert [29,301. Bei elektroopti- 
schen Absorptionsmessungen wurde an einigen Bei- 
spielen 19,101 eine betrachtliche Feldabhangigkeit des 
Ubergangsmoments beobachtet. Aufgrund der Lo- 
sungsmittelabhangigkeit des Reaktionsfeldes war in 
diesen FUlen eine solche der Intensitat der Absorp- 
tionsbanden zu erwarten, was experimentell bestatigt 
werden konnte [lo, 111. Eine detaillierte Behandlung 
des ProbIemsc31J zeigte, daB sich die Intensitat einer 
optischen Absorptionsbande rnit Hilfe der integralen 
Absorption (s. GI. (1)) beschreiben lafit; die Losungs- 

[29] R.  S. Mulliken u. C. A. Rieke, Rep. Progr. Physics 8, 231 
(1941). 
[30] L. E. Jacobs u. J .  R.  Platt, J. chern. Physics 16, 1137 (1948). 
[31] W. Liptay, Z. Naturforsch. Zla, 1605 (1966). 

mittelabhangigkeit der integralen Absorption wird 
durch die Losungsmittelabhangigkeit des Ubergangs- 
moments verursacht : 

pga und &:sind die ifbergangsmomente im freien 
Molekul (permanentes Ubergangsmoment) bzw. im 
gelosten Molekul; uga ist der ubergangspolarisierbar- 
keitstensor, dessen Komponenten durch GI. (14) ge- 
geben sind. GI. (22) entspricht weitgehend GI. (I 3), 
nur tritt zusatzlich ein Vektor Wga auf, der als Ein- 
fluB der Dispersionswechselwirkung auf das uber- 
gangsmoment interpretiert werden kann. Das effek- 
tive elektrische Feld FRM ist wieder der Mittelwert 
des Reaktionsfelds im Grund- und im Franck-Con- 
don-Anregungszustand. Fur den speziellen Fall pg 
parallel zu pa (in z-Richtung) wird 1 FRM I = (FRM), 
durch GI. (21) gegeben. Der Vektor W g a  diirfte 
im allgemeinen sehr klein sein, so daB bei Molekulen 
mit einem groBeren Reaktionsfeld FRM, also bei 
Molekiilen mit einem grokren Dipolmoment, das 
letzte Glied in G1. (22) vernachlassigt werden kann; 
bei Molekulen ohne Dipolmoment oder rnit einem 
kleinen Dipolmoment ist nur eine kleine Losungsmittel- 
abhangigkeit von p p  und damit der integralen Ab- 
sorption zu erwarten [29,301. Bei Molekiilen mit einem 
Dipolmoment wird die integrale Absorption vom Re- 
aktionsfeld abhangig, das unter Verwendung der aus 
elektrooptischen und dielektrischen Messungen erhal- 
tenen Daten fur verschiedene Losungsmittel berechnet 
werden kann (vgl. Abschnitt 3.1 .). Entsprechende Dar- 
stellungen ermoglichten eine experimentelle Uberpru- 
fung und Bestatigung der theoretischen Modelle [10,1*1. 
Es zeigte sich, daB bei einigen Molekulen eine Zunah- 
me, bei anderen eine Abnahme der integralen Ab- 
sorption mit steigender Feldstarke - und damit mit 
zunehmendem Reaktionsfeld - beobachtet werden 
kann [Ill.  Die GroBe der Zunahme oder der Abnahme 
der integralen Absorption wird nach GI. (22) durch 
den Tensor aga der ifbergangspolarisierbarkeit be- 
stirnmt. Eine Vorhersage uber das Verhalten einer be- 
stimmten Elektronenbande aus anderen einfachen 
MolekiilgroBen ist im allgemeinen nicht moglich. Nur 
bei Elektronenanregungen, mit welchen eine sehr g r o k  
Zunahme des Dipolmoments gekoppelt ist, kann eine 
Zunahme der integralen Absorption und bei Anregun- 
gen, rnit welchen eine sehr groDe Abnahme des Dipol- 
moments einhergeht, eine Abnahme der integralen 
Absorption mit zunehmender Feldstarke erwartet 
werden. Jedoch ist auch diese einzige Regel nicht all- 
gemein giiltig [111. 
Fur die Moglichkeit einer einfachen Beobachtung der 
Losungsmittelabhangigkeit der integralen Absorption 
einer Elektronenbande ist nicht nur die Ubergangs- 
polarisierbarkeit usa, genauer das Produkt UgaFRM 
in G1. (22), mdgebend, sondern auch das permanente 
Ubergangsmoment pga. Wenn /r,a groB ist, kann die 
Losungsmittelabhangigkeit der integralen Absorption 
nur bei hinreichend groBen Komponenten des Tensors 
Uga beobachtet werden. 1st pga dagegen sehr klein oder 
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Null, dann tritt auch schon bei kleinen Werten der 
Komponenten von a, die Losungsmittelabhangigkeit 
der Intensitat der Absorptionsbande sehr augenfallig 
in Erscheinung. 
Besonders interessante Verhaltnisse liegen beim Fluorenon 
vor[101. Die Richtung des Dipolmoments soll als z-Achse be- 
zeichnet werden. In Lasungen dieses Molekuls erscheint eine 
Absorptionsbande bei etwa 31 000 cm-1 mit einer Ubergangs- 
momentrichtung in der Molekiilebene parallel zur y-Achse. 
Der maximale Extinktionskoeffizient E~~~ und die integrale 
Absorption dieser Bande sind stark IBsungsmittelabhBngig 
[Dimethylformamid (EDK = 36,7): Emax = 1320; bither 
(WK = 4.4): = 4101. 
Im Gaszustand kann die Absorptionsbande nicht mehr be- 
obachtet werden, Emax ist sicher kleiner als 50. Fluorenon 
hat also eine Absorptionsbande. deren Intensitat im freien 
Molekiil nahezu Null ist. Die in LBsungen registrierte Inten- 
sitat wird nur durch die Starung des Molekuls durch sein 
Reaktionsfeld verursacht. Das permanente Ubergangsmo- 
ment - und damit die integrale Absorption der Absorptions- 
bande im freien Molekul - ist nicht aus Symmetriegriinden 
Null, sondern verschwindet nur zufjillig. Das Auftreten einer 
feldinduzierten Absorptionsbande mit einem Ubergangs- 
moment in y-Richtung, hervorgerufen durch ein Reaktions- 
feld in z-Richtung, soll noch etwas ausfuhrlicher erlautert 
werden. 
Im Molekiilorbital(M0)-Schema kann die interessierende 
Absorptionsbande aufgrund der experimentellen Ubergangs- 
momentrichtungen und nach SCF-MO-Ntiherungsrech- 
nungen als Anregung c p ~  + 'pa eines Elektrons vom funften 
(gefiillten) x-MO 9 5  in das achte (leere) x-MO cps gedeutet 
werden. cps geh6rt zur irreduziblen Darstellung A2 der Punkt- 
gruppe C2,. cps zur Darstellung B1; die Atomorbitalkoeffi- 
zienten csP und cap der MOs in LCAO-NBherung sind in den 
Abbildungen 5a und 5b veranschaulicht. In einfacher MO- 
Naherung wird das interessierende Ubergangsmoment = 

ev? 1 (psps rdr. In LCAO-MO-Nilherung vereinfacht sich 
die Gleichung weiter. und das Integral reduziert sich auf eine 
Summe: 
pp = e p  C cspcSprp rnit rp, den Ortsvektoren der Atome p. 

Um das Ubergangsmoment pga zu erhalten. ist es notwendig, 
die Produkte ~ 3 ~ c . 3 9 ~  zu bilden und uber alle Atome (p = 1 
bis 14) zu summieren. Die Komponenten des Ubergangs- 
moments (ha),. und in den drei Koordinaten- 
richtungen resultieren analog, wenn die Ortsvektoren rp  
durch ihre Komponenten xp. yp bzw. zp ersetzt werden. 
In Abbildung 5c sind die Produkte csPc8+, dargestellt. Da 
die xz-Ebene des Molekuls eine Symmetrieebene ist, mussen 
die Betrage der Koeffuienten csP und cap an aquivalenten 
Atomen - z. B. an den Atomen 1 und 12 oder 4 und 9 - 
gleich groD sein, und darnit auch die Betrage der Produkte 
C ~ ~ C ~ ~ Z , .  Das Vorzeichen der Produkte c5,csPzp ist fur 
aquivalente Atome immer entgegengesetzt, also z. B. 
~54~842.4  = -c59cgpq. Demnach wird die Summe und damit 
die z-Komponente des Ubergangsmoments Null: Die z-Kom- 
ponente des Ubergangs cps + 98 ist aufgrund der Symrnetrie 
des Molekuls und der irreduziblen Darstellungen der beteilig- 
ten MOs in elektrischer Dipolnaherung verboten. Analog 
kann gezeigt werden, daD auch die x-Komponente des per- 
manenten Ubergangsmoments Null ist. 
Abbildung 5d gibt die Produkte c5pc8pyp wieder. Die y- 
Komponente des Ubergangsmoments ist proportional der 
Summe der Flbhen und wird im allgemeinen endlich sein. 
Die optische Elektronenanregung c p ~  + cp8 ist also allgemein 
mit einer Ubergangsmomentrichtung parallel zur y-Achse 
erlaubt. Nur wenn die Koemzienten csP und cap gerade so 
groD sind, daD die Summe der negativen Glieder (Summe der 
negativen Flachen in Abb. 5d; Atome 2 bis 11) gleich der 
Summe der positiven Glieder (Summe der positiven Flachen 
in Abb. 5d; Atome 1 und 12) wird, ist auch die y-Kompo- 
nente des Ubergangsmoments Null. Die optische Elektro- 
nenanregung cps + cp8 ist dann verboten, aber nicht aufgrund 
von Symmetriebeziehungen, sondern nur zufdllig. Dies trifft 

= 685; Heptan (EDK = 1,97): 

14 

p =  1 

a) 
2 

b) 
7 

C) d )  
Abb. 5 .  Darstellung der rr-Molekiilorbitale 'ps und 'pa und der Kom- 
ponenten (vga)z und ( ~ r ~ ~ ) ~  des Obergangsmoments von Fluorenon 
(die Bczifferung der Gerustatomc wcicht aus praktischcn Granden von 
der sonst iiblichen ab): 
a) Atomorbitalkoeffizienten csP dcs filnftcn R-MO 9s (Darstellung Az). 
b) Atomorbitalkoeffizienten cap d u  achten ir-MO ' p 8  (Darstellung BI). 
c) Roduktc ~ ~ c s ~ z p  (Darstellung Bd. 
d) Produktc c ~ p c ~ p ~ p  @antellung A1). 
Die FlPchen der Krcisc sind proportional dem Bctrag dcr Orbitalkoeffi- 
zienten (csp, csp) bzw. dem Betrag der Rodukte (cspcspzp,. cspcspyp) 
am jcweiligen Atom p. Ausgczogcne Kreise bedeuten negatlvc Vorzei- 
chcn. gcstrichelte Krcise bedeutcn positive Vorzeichcn. 

nach den experimentellen Untersuchungen im Falle der be- 
trachteten Absorptionsbande des Fluorenons im freien un- 
gestarten Molekiil mindestens in guter Nilherung zu. 
Durch ein auReres elektrisches Feld oder durch das Reak- 
tionsfeld des gelasten Molekuls werden die Elektronen im 
Molekiil verschoben. Bei Orientierung des Molekuls rnit dem 
Dipolmoment parallel zum elektrischen Feld werden sich die 
Atomorbitalkoeffizienten der Atome 1 ,  2, 11, 12, 13  und 14 
vergr80ern. die der Atome 4, 5. 6, 7, 8 und 9 verkleinern. Als 
Folge verandern sich die entsprechenden Beitrage zum In- 
tegral also die Flachen bei den entsprechenden 
Atomen (Abb. 5d), und zwar wird die Summe der positiven 
Fllchen gr6Rer und die Summe der negativen Flilchen klei- 
ner, so daD in einern elektrischen Feld rnit z-Richtung ein 
endliches Ubergangsmoment in y-Richtung resultiert. 
bihnlich starke Beeinflussungen des Ubergangsmoments und 
damit der integralen Absorption von Elektronenbanden 
wurden nicht nur an Fluorenon, sondern auch an einigen 
Farbstoffmolekulen beobachtet [ I  11. 

3.3. Eine Beziehung &hen der Losungsmittelab- 
hiingigkeit der Lage und der Lasungsmittelabhhgigkeit 

der integralen Absorption von Elektronenbanden 

Eine Darstellung der Wellenzahl Gps des Absorp- 
tionsmaximums einer Elektronenbande eines gelosten 
Molekuls in Abhangigkeit von [a3(F~~)z(paz-&z) + 
2 hcD (n2 - 1)/(2 n2 + l)] nach GI. (20) und GI. (21) 
soilte linear sein. Tatsachlich weichen die MeBpunkte 
fur die verschiedenen Losungsmittel mehr oder weni- 
ger stark von der Geraden ab, bei einigen Losungs- 
mitteln, z.B. Dioxan und Benzol, fallen sie in allen 
Experimenten mit polaren Molekulen vollig heraus. 
Die Ursache der starken Streuungen ist die nur  grobe 
Approximation des Reaktionsfeldes auf der Basis des 
Kontinuum-Modells, die insbesondere bei Dioxan 
und Benzol versagt "01. Bei geeigneten Darstellungen 
der integralen Absorption in  Abhangigkeit vom Feld 

Angew. Chem. 181. Jahrg. I969 1 Nr. 4 205 



FRM nach den Gleichungen (l), (21) und (22) sind 
daher die gleichen Abweichungen zu erwarten, was 
auch im Experiment gefunden worden ist. Die Bezie- 
hungen (20) mit (21) und (1) mit (21) und (22) konnen 
nur bei Verwendung einer groSen Anzahl von Losungs- 
mitteln uberpruft werden, so daB sich einzelne Ab- 
weichungen im ,,Mittel" kompensieren. 
Nach GI. (20) und den Gleichungen (1) und (22) ist 
sowohl die Lage der Absorpdonsbande als auch die 
integrale Absorption vom Mittelwert des Reaktions- 
feldes FRM abhangig. Durch eine Kombination der 
Gleichungen (l), (22) und (20) kann das Reaktionsfeld 
eliminiert werden. In einer Darstellung von ?kas in 
Abhangigkeit von einer Funktion der integralen Ab- 
sorption, die in verschiedenen Fallen moglich ist, soll- 
ten die durch die schlechte Approximation des Reak- 
tionsfeldes bedingtcn Abweichungen beseitigt sein, 
wie experimentell bestatigt werden konnte L10~ 111. 

Der Vergleich der Ergebnisse elektrooptischer Ab- 
sorptionsmessungen, elektrooptischer Fluoreszenz- 
messungen [16,*01 und dielektrischer Messungen [9,101 

l l D t  eine Uberprufung der Theorie der Beeinflussung 
von Elektronenbanden durch ein auBeres elektrisches 
Feld zu und bestatigt sie. Mit diesen Methoden kon- 
nen bei geeigneten Molekulen die Dipolmomente im 
Grund- und Anregungszustand und bestimmte Kom- 
ponenten des Tensors der ubergangspolarisierbarkeit 
ermittelt werden. Diese GroDen sind fur die starke 

Solvatochromie polarer Molekule mangebend und er- 
moglichen eine quantitative Beschreibung der Lo- 
sungsmittelabhangigkeit sowohl der Lage als auch der 
Intensitat von Absorptionsbanden. Eine unabhangige 
Kontrolle der Modelle bieten schlieRlich noch ver- 
schiedene Darstellungen der Absorptionswellenzahl in 
Abhangigkeit von Funktionen der integralen Absorp- 
tion. 
Als eine weitere mogliche Ursache fur eine starke Ab- 
hangigkeit der integralen Absorption von einem 
auReren Feld wie auch vom Solvens kame ein Gleich- 
gewicht von Isomeren mit hinreichend verschiedenen 
Dipolmomenten, z. B. von cis-trans-Isomeren, in 
Frage. In  einem solchen Fall konnte der relative An- 
teil der Isomeren stark feld- und damit auch losung- 
mittelabhangig sein. Durch die bei Isomeren gewohn- 
lich unterschiedlichen Absorptionsbanden resultierte 
dann eine feld- und Iosungsmittelabhangige Extink- 
tion der Losung. Untersuchungen an einigen Farb- 
stoffen, die einen extrem starken LosungsmitteleinfluR 
zeigen, haben bisher diese Moglichkeit zwar sehr un- 
wahrscheinlich gemacht, aber noch nicht mit Sicher- 
heit ausgeschlossen [11 I. 

Unser Dank fur die Unterstutzung der experimentellen 
und theoretischen Untersuchungen gilt dem Fonds der 
Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und der Stiftung Volkswagen werk. 

Eingegangen am 27. Mai 1968 [A 6871 

Teilschritte von Fallungsreaktionen 

Von K. H. Lieser[*J 

Die kombinierte Anwendung verschiedener Untersuchungsmethoden ( z .  B. Nephelometrie, 
Leitjzhigkeitsmessung, Elektronenmikroskopie, Isotopenaustausch, BET-Oberfachenbe- 
stimmung, Papierchromatographie, Mitfallung) fiihrt zu einem verfeinerten Einblick in 
den Ablauf von Fallungsreaktionen. Bei der Entstehung einer neuen, festen Phase in einer 
Losung lassen sich im Falle von Ionenkristallen formal die Teilschritte Keimbildung, 
Wachstum, Reifung und Rekristallisation (Alterung) unterscheiden, die sich zeitlich 
iiberlagern. Die Hydroxidfallung ist ein komplizierterer Vorgang, da ruscitzlich chemische 
Umwandlungen (Hydrolysr, Kondensationsreaktionen) wirksam werden. 

1. Einleitung 

Die Fallung ist eine Grundoperation der Chemie zur 
Trennung und Reindarstellung von Stoffen. Es ist be- 
kannt, daD bei Fallungen sehr oft nur die genaue Be- 
achtung uberlieferter Arbeitsvorschriften zum er- 
wunschten Resultat fuhrt. Der Hintergrund fur solche 
aus der Erfahrung abgeleiteten Arbeitsvorschriften ist 
jedoch in vielen Fallen noch recht unklar. 

['I Prof. Dr. K. H. Lieser 
Lehrstuhl fur Kernchemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, Hochschulstrak 4 

Der wichtigste Vorgang bei einer Fallungsreaktion ist 
die Bildung einer neuen, festen Phase aus einer Lo- 
sung. Man unterscheidet zweckmaDig die Teilschritte: 
Keimbildung, Wachstum, Reifung und Rekristallisa- 
tion (Alterung). Diese bewahrte Unterscheidung hat 
allerdings einen formalen Charakter, da sich die ein- 
zelnen Teilschritte zeitlich uberlagern. 

Tm folgenden wird bevorzugt die Faliung von Salzen 
(insbesondere von schwerloslichen Salzen) betrachtet. 
Die Fallung von Hydroxiden ist ein komplizierterer 
Vorgang, weil innerhalb der entstehenden festen 
Phase als Funktion von pH-Wert und Zeit auch chemi- 
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