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Elektrochromie — Solvatochromie

Von W. Liptay(*]

Die Lage und die Intensitat von Elektronenbanden werden durch ein elektrisches Feld be-
einfluft, Eine stdrkere Verdnderung der Lage von Absorptionsbanden wird hauptsdchlich
durch das Dipolmoment des Molekiils im Grundzustand und durch die Dipolmomenitinde-
rung beim Anregungsprozef bestimmt, eine stirkere Verdnderung der Intensitdat durch
die direkte Feldabhingigkeit des Ubergangsmoments, die durch die Ubergangspolarisier-
barkeit beschrieben werden kann. Aus der Beeinflussung der optischen Absorption durch
ein duferes elektrisches Feld (Elekirochromie) kdnnen an geeigneten Molekiilen das
Dipolmoment im Grundzustand, die Dipolmomentdinderung beim Anregungsprozef, die
Ubergangsmomentrichtung der Elektronenbande sowie bestimmte Komponenten des
Tensors der Ubergangspolarisierbarkeit ermittelt werden. Diese Daten bestimmen im
wesentlichen die starke Solvatochromie (Losungsmittelabhdngigkeit der Lage und der Inten-
sitdt von Elektronenbanden), die besonders bei Molekiilen mit grofiem Dipolmoment beob-
achtet werden kann. Kleinere Beitrige zur Solvatochromie werden durch Dispersions-
wechselwirkungen verursacht, die im Falle nichtpolarer Molekiile iiberwiegen. Die Kom-
bination von elektrooptischen Absorptionsmessungen ( Beeinflussung der Absorption durch
ein dupferes elektrisches Feld) mit der Untersuchung der Losungsmittelabhdngigkeit der
Elektronenbanden lieB eine experimentelle Uberpriifung 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-
sitit der Banden unterscheiden, wobei solche Unter-
schiede vom L&sungsmittel abhdngig sind [1-51. Dieses
Phinomen, die Losungsmittelabhingigkeit der Elek-
tronenbanden, wird als Solvatochromie bezeichnet.

Die optischen Eigenschaften von Molekiilen kénnen
auch durch ein duBeres elektrisches Feld beeinflufit
werden; die auftretenden Effekte werden unter dem
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Begriff Elektrochromie zusammengefaBBt. Die we-
sentliche Ursache einer starken Solvatochromie, wie
sie an polaren Farbstoffmolekiilen beobachtet werden
kann, ist die gleiche wie die der Elektrochromie, nim-
lich die Beeinflussung der Elektronenbanden durch
ein elektrisches Feld. '

2. Elektrochromie

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

2.1. Orientierungseffekt

Als Beispiel fiir ein gelostes Molekiil sei p-Nitranilin
betrachtet, das in Benzol eine intensive langwellige
Absorptionsbande (Maximum bei 28900 cm~1, Ex-
tinktionskoeffizient = 13000 1 mol~! cm~1, Halbwerts-
breite &~ 6000 cm™1) zeigt.
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Die Absorptionskurve kann mit natiirlichem, nicht-
polarisiertem Licht oder mit linear polarisiertem Licht
bestimmt werden. In einer gewohnlichen Losung sind
die Molekiile isotrop verteilt, daher geben beide MeB-
methoden die gleiche Absorptionskurve, die durch
den Extinktionskoeffizienten €'%%(3) in Abhingigkeit
von der Wellenzahl ¥ dargestellt werden kann. Der
Extinktionskoeffizient ist ein MaB fiir die Intensitéit der
optischen Absorption bei einer bestimmten Wellen-
zahl. Ein MaB fiir die Intensitit einer Absorptions-
bande ist das Ubergangsmoment uLY* des gelosten
Molekiils, das mit dem molaren dekadischen Extink-
tionskoeffizienten £1% iiber die integrale Absorption
zusammenhéngt:

Las, ~

[ & Dygn FPNA | Les2 )
L 2303-3hc 783 !

Bande (g — a)

Das Integral muB iiber 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 ¢ die Lichtgeschwindig-
keit. Das Ubergangsmoment ui®® ist ein Vektor, der
auch durch seinen Betrag | #;2® | und einen Einheits-
vektor m in Richtung des Ubergangsmoments darge-
stellt werden kann.

Hoa® = |ug | m @

Fiir ein einzelnes Molekiil oder fiir eine Gesamtheit
von Molekiilen mit einer bestimmten Orientierung wird
der Extinktionskoeffizient £orient bei Verwendung von
Licht, welches in Richtung des Einheitsvektors e linear
polarisiert ist:

Orient = 3 €% g L %e = 3 €10 (e = 3 €M% costy ()
me ist das skalare Produkt der Einheitsvektoren m und
e, also gleich dem Cosinus des eingeschlossenen Win-
kels y. Fiir eine Gesamtheit von Molekiilen mit einer
bestimmten Orientierung ist der Extinktionskoeffi-
zient nach Gl. (3) von v abhingig, also von der Pola-
risationsrichtung der einfallenden Lichtwelle. Fiir
Molekiile mit einer bekannten Orientierung kann daher
die Richtung m des Ubergangsmoments aus der Ab-
hidngigkeit der Extinktionskoeffizienten von der Po-
larisationsrichtung des Lichtes bestimmt werden. Eine
partielle Orientierung geloster Molekiile ist durch ein
auBeres elektrisches Feld F, zu erreichen. Die da-
durch verursachte Beeinflussung der optischen Ab-
sorption kann eine Bestimmung der Ubergangs-
momentrichtung zulassen.

Das gesamte elektrische Dipolmoment ;45 eines Mole-
kiils im Elektronengrundzustand g ist im elektrischen
Feld

uE =+ o F, )
Mg ist das permanente Dipolmoment, ag der Polari-
sierbarkeitstensor und F. die effektive elektrische

Feldstirke am Ort des Molekiils. Nach Gl. (4) wird
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das Dipolmoment eines Molekiils durch ein elektri-
sches Feld beeinfluBt; das quantitative MaB der Ab-
hingigkeit ist die Polarisierbarkeit ag. Fiir Molekiile
mit einem hinreichend groBen permanenten Dipol-
moment ist | pg|> | @gFe, und der Polarisierbarkeits-
tensor in Gl. (4) kann vernachliissigt werden. In dieser
Niaherung wird die Energie Eg eines gelosten Mole-
kiils im Elektronengrundzustand im Feld

F _ pLos _ _ plos _
E.g = Eg ﬂch = Eg e F, cos 9 (5)

E:"” ist die Energie des gelosten Molekiils im Grund-
zustand ohne dufleres Feld, 9 ist der von den Vektoren
Mg und F, eingeschlossene Winkel. Bei Molekiilen mit
einem kleinen permanenten Dipolmoment darf hin-
gegen das von der Polarisierbarkeit a; abhingige
Glied in Gl. (4) nicht mehr vernachlassigt werden. In
Gl. (5) tritt ein weiteres, von ag abhidngiges Glied auf,
was hier und in den folgenden Gleichungen aber zur
Vereinfachung nicht beriicksichtigt werden soll.

Nach Gl. (5) ist die Energie Ef von der Richtung des
Dipolmoments gg relativ zu der Feldrichtung F ab-
hingig. Daher ist die Orientierungsverteilung der
Molekiile in einem homogenen Feld, z.B. zwischen
parallelen Elektroden, nicht mehr isotrop, sondern an-
isotrop. Es werden mehr Molekiile mit dem Dipol-
moment in Feldrichtung vorliegen als Molekiile mit
dem Dipolmoment entgegen Feldrichtung. Die Ver-
teilung der Molekiile iiber alle moglichen Orientie-
rungen kann im Gleichgewichtszustand durch die
Maxwell-Boltzmann-Statistik ermittelt werden. Der
Extinktionskoeffizient ¢r der gelosten Molekiile im
elektrischen Feld folgt aus Gl. (3) durch Multiplika-
tion mit dem Boltzmann-Faktor C exp(—Ef/kT) und
Integration iiber alle Orientierungen. Die Rechnung
gibt fiir die durch den Orientierungseffekt im elektri-
schen Feld hervorgerufene relative Anderung des Ex-
tinktionskoeffizienten
1

—gLos F. \2 -
(i%fa—) =50 (ﬁ“ ) (3 costy=1) 13 (fipg)* 1l )
Orient

¥, ist der Winkel, der von der Richtung des auBeren
Feldes F, 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
héngt quadratisch von der Feldstarke, vom Winkel
und vom Winkel y zwischen pge und ag ab, denn g
= ug cos y. Fiir den Fall, daB das Ubergangsmoment
Mga einer Bande parallel zum Dipolmoment ug des
Molekiils ist und die Polarisationsrichtung e der ein-
fallenden Lichtwelle parallel zur 4uleren Feldrichtung
F, gewihlt wird, resultiert aus Gl. (6)

ep—eLos 4 Fe \2
() = () w0
Orient

und fiir den Fall, dafl pg, senkrecht zu g ist und e
wiederum parallel zu F, gewdhlt wird, ist

ep—eLos 2 F. \2
( s ) - % (%) ~ = 1,5:10-4
Orient
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Bei Absorptionsbanden mit dem Ubergangsmoment
parallel zum Dipolmoment nimmt der Extinktions-
koeffizient im elektrischen Feld zu, bei Absorptions-
banden mit dem Ubergangsmoment senkrecht zum
Dipolmoment nimmt er ab. Die angegebenen Zahlen-
werte beziehen sich auf das Beispiel p-Nitranilin
(ug = 6,3 D); fiir die Feldstirke wurde F, = 105 V/cm
eingesetzt, also etwa die in einer Losung maximal er-
reichbare duBere Feldstirke, und fiir die Temperatur
T = 293 °K. :

Demnach sind in einem starken duBeren elektrischen
Feld Extinktionsdnderungen von der GréBenordnung
104 zu erwarten, die auf den Orientierungseffekt zu-
riickzufithren sind. Um die Extinktionsinderungen
mit &~ 1% Fehler messen zu konnen, ist eine Genau-
igkeit von etwa 10-6 erforderlich, was mit einer von
Labhart entwickelten MeBanordnung erreicht werden
kann[6,7], 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 [8) beschrieben und sollte zur Bestimmung der
Ubergangsmomentrichtungen von Elektronenbanden
herangezogen werden. Jedoch ist der Orientierungs-
effekt noch durch mindestens zwei weitere Effekte iiber-
lagert. Das hindert einerseits eine einfache Bestimmung
der Ubergangsmomentrichtungen, erméglicht anderer-
seits aber die Erfassung zusitzlicher charakteristischer
Molekiildaten.

2.2. Bandenverschiebungseffekt

Mit der Elektronenanregung eines Molekiils kann eine
Verdnderung des Dipolmoments g, — gg gekoppelt
sein (4 = Dipolmoment im betrachteten Elektronen-
anregungszustand). Die Energie eines Molekiils im
elektrischen Feld ist im Grundzustand durch Gl. (5)
gegeben. Im Anregungszustand gilt analog

Ey = Ep% — yFo = E[% — 1, F 0088 o

EL® ist die Energie des gelosten Molekiils im Anre-
gungszustand ohne #uBeres Feld. Im zweiten Teil von
Gl (7) und in den folgenden Gleichungen wird zur
Vereinfachung angenommen, da das Dipolmoment
Ha im Anregungszustand parallel zum Dipolmoment
Hg im Grundzustand sei, was z. B. in p-Nitranilin und
allgemein in Molekiilen mit der Symmetrie der Punkt-
gruppe Cav zutrifft. Fiir einen bestimmten Ubergang
mit der Absorptionswellenzahl L% in Lésung ohne

[6] H. Labhart, Chimia 15, 20 (1961).

{71 W. Liptay, W. Eberlein, H. Weidenberg u. O. Elflein, Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 71, 548 (1967).

[8] W. Kuhn, H. Diihrkop u. H. Martin, Z. physik. Chem., Abt.
B 45, 121 (1940).
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Feld (he GE"’ = E:'“ - EE“) gilt fiir die Absorptions-
wellenzahl 3F im Feld

F_gF
oF e gLos _ (1, ~tp) F, cos 9
a he a he

®

Die Dipolmomentinderung (4. — g) bewirkt also
eine feldabhingige Bandenverschiebung, die weiterhin
von 9, dem Winkel zwischen den Dipolmomenten und
der Feldrichtung, abhingt, was an den Energieniveau-
diagrammen in Abbildung 1 veranschaulicht ist.

Fe=0 MgHF LglFe aghF

—
R AN

N LyFe
N ‘——r-[ hc¥,
Lis 9
he, hc’\*” hcvl H
Liis__________‘ _________ _______‘/_‘____“LF
En N _{uu& £qe
a) b) 9] d)

Abb. 1. Abhingigkeit der Absorptionswellenzahl von der Orientierung
des Dipolmoments relativ zur Feldrichtung (1t > ug).

In Abbildung 1a sind die Energieniveaus des geldsten Mole-
kiils ohne duBeres Feld dargestellt, der Abstand zwischen
beiden Niveaus ist proportional zu Vfb’. Wenn das Dipol-
moment des geldsten Molekiils parallel zum Feld orientiert
ist (Abb. 1b), wird cos & = 1, also wird die Energie im Grund-
zustand um pgFe und im Anregungszustand um ypaFe ernie-
drigt. Im hier als Beispiel betrachteten Fall soll £a > g sein,
dann wird der Abstand zwischen den Niveaus Ef und E:
kleiner und dementsprechend wird die Absorptionswellen-
zahl ‘GH (bei paralleler Orientierung) < ‘Gz‘b’. Ist das Dipol-
moment senkrecht zum Feld orientiert (Abb. 1c), dann wird
cos & = 0, und die Energieniveaus sind gegeniiber dem Fall
ohne Feld unverdndert; also wird ¥, (senkrechte Orientie-
rung) = Gi‘bs. Ist schlieBlich das Dipolmoment antiparallel
zum Feld orientiert (Abb. 1d), also cos & = —1, dann wird
die Energie im Grundzustand um pgFe und im Anregungs-
zustand um y,F, angehoben, und im speziellen Fall wird '\71 i
(antiparallele Orientierung) > G;‘”’.

In Abbildung 2 ist das Absorptionsspektrum eLs (3) fiir die
betrachtete Bande ohne #uBeres Feld mit einem Maximum
bei V:'b’ angegeben. Fiir die Molekiile mit ug parallel zu F,
ist 544 < 95, also liegt die Absorptionsbande 44 bei klei-
neren Wellenzahlen. Fiir Molekiile mit gg senkrecht zu F,

Abb. 2. Unsymmetrische Verbreiterung einer Absorptionsbande durch
den Bandenverschiebungseffekt.
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erscheint die Absorptionsbande ¢ ) bei den gleichen Wellen-
zahlen wie ohne Feld. Fiir Molekiile mit ug antiparallel zu Fe
schlieBlich liegt die Absorptionsbande €4} bei gréBeren Wel-
lenzahlen als ohne Feld. Die Verteilung der Molekiile auf die
verschiedenen Orientierungen wird durch die Boltzmann-
Statistik bestimmt. Es gibt also immer mehr Molekiile mit sug

i

; . 2
EF_ELOs _(dm eLds/?) » F2
e'Lbs dy <« 15hc kT
BV Va

parallel zu F, als mit ug senkrecht zu Fe und mehr Molekiile
mit ug senkrecht zu Fe als mit ug antiparallel zu F.. Daher
ist der Anteil €11 der Absorption gréBer als der Anteil €, und
dieser wiederum groBer als der Anteil 4y

Es wurden hier drei mdgliche Orientierungen herausgegriffen.
Tats#chlich verteilen sich die Molekiile monoton {iber alle
Orientierungen. Der wirkliche Verlauf der Absorptionskurve
eg(¥) im HuBeren elektrischen Feld wird annihernd durch die
gestrichelte Kurve wiedergegeben.

Der Bandenverschiebungseffekt bewirkt im ZduBeren
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
VL8 — Y14 = (a — pg)Fe/hc. Im Beispiel p-Nitranilin
ist g — (g & 8 D, und es folgt ¥.°* — 343 ~ 10 cm 1.
Die Halbwertsbreite der Bande betragt dagegen
6000 cm~1, In der Abbildung 2 ist die Verschiebung
also stark iibertrieben dargestellt: Bei einer Verschie-
bung der Bande um 1 cm miilite die Halbwertsbreite
6 m breit eingezeichnet werden!

Man kann erkennen, dafl die durch ein duBeres elek-
trisches Feld verursachte Verschiebung des Maxi-
mums der breiten Absorptionsbanden von Molekiilen
nicht wie beim gewohnlichen Stark-Effekt an scharfen
Spektrallinien direkt beobachtet werden kann. Die
feldabhingige Extinktion bei einer bestimmten Wellen-
zahl hiangt im Falle einer konstanten, sehr kleinen
Verschiebung von der Steigung der Bande ab und ist
um so groBer, je steiler die Bande ist (Abb. 3). Deshalb
kann die auf den Bandenverschiebungseffekt zuriick-
gehende Extinktionsidnderung an steilen Flanken der
Absorptionsbande gut gemessen werden.

Abb. 3. Anderung der Extinktion im elektrischen Feld durch den Ban-
denverschiebungseffekt.

—: Absorptionskurve eL8S(V) des gelssten Molekils ohne Feld, - - -:
ep(V) im Feld. (ep — eL88)g stcllt eine groBe Verdnderung der Extink-
tion im Bereich einer steilen Flanke dar, (e — eL38)k eine kleine Ver-
dnderung im Bereich einer flachen Flanke,
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Zur Berechnung der relativen Anderung des Extink-
tionskoeffizienten im duferen elektrischen Feld durch
den Bandenverschiebungseffekt muB von den Glei-
chungen (3) und (8) ausgegangen und wieder iiber alle
Orientierungen gemittelt werden; es resultiert

{ Siig(m,—#p) + (3 costy—1) Blpms,~p)—fiw,— 1t ©

Die Steigung der Bande (d In (1%%/5)/d%) muB bei der
jeweiligen Absorptionswellenzahl- 9, genommen wer-
den; da die Steigung eine Funktion von ¥ ist, wird
die relative Extinktionsinderung ebenfalls von der
Wellenzahl abhingig. Weiterhin ist die relative Ex-
tinktionsinderung vom Quadrat der Feldstiarke, vom
Winkel y, vom Dipolmoment im Grundzustand, von
der Dipolmomentinderung und von der Richtung der
Dipolmomente relativ zum Ubergangsmoment ab-
hingig. Aus den experimentell bestimmbaren Ver-
inderungen, die durch den Bandenverschiebungseffekt
verursacht werden, kann darum in giinstigen Fallen
die Dipolmomentanderung pa — g und damit das Di-
polmoment y, des Molekiils im betrachteten Anre-
gungszustand ermittelt werden. Im Beispiel p-Nitrani-

lin wird
(SF-EMS) (d In ELBS/G)
—— sl /5] -5
ELos BV dv .

Ya

Fiir eine steile Flanke einer Absorptionsbande kann
die Ableitung von In(e™*/5) nach ¥ etwa 103 sein,
so daB [(ep — eL8)/elds]gy ~ 5 - 103 werden kann.
Die durch den Bandenverschiebungseffekt verursachte
relative Anderung des Extinktionskoeffizienten kann
bei steilen Banden mehr als zehnmal so groB werden
wie die auf den Orientierungseffekt zuriickgehende.

2.3. Direkte Feldabhingigkeit des Ubergangsmoments

Bei Kenntnis der Wellenfunktion eines Molekiils 148t
sich das Dipolmoment durch einen Integrationsproze
berechnen, z.B. wird fiir das Molekiil im Grundzu-
stand g das elektrische Dipolmoment pf im elektri-
schen Feld E e F

#g = f e ?‘ei’i ¥ 47 a0

r; sind die Ortskoordinaten der Kerne und Elektronen
des Molekiils mit den Ladungen e;, Jf ist die Wellen-
funktion im elektrischen Feld. Das Integral ist iiber
die Koordinaten aller Teilchen iiber den ganzen Raum
zu erstrecken.

Analog wird das elektrische Dipoliibergangsmoment
uE, fiir einen Ubergang zwischen dem Grundzustand
g und einem Anregungszustand a im elektrischen Feld

M= [ BendiE @
Es ist also
uE = a2

Zur Bestimmung von gf muB in Gl. (11) formal nur
der Index a durch g ersetzt, d.h. anstelle der Wellen-
funktion 4)‘: des Elektronenanregungszustands die
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Wellenfunktion (¥ des Grundzustands eingesetzt
werden.

Das Dipolmoment pg in einem elektrischen Feld kann
auch unter Verwendung des Polarisierbarkeitstensors
ag dargestellt werden, ndmlich durch Gl. (4). Eine
vollig analoge Darstellung ist ebenso fiir das Uber-
gangsmoment g, im elektrischen Feld moglich:

F
”Ba = ”ga + agnFe (13)

Hga 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
Uga ist ein quantitatives MaB fiir die Beeinflussung des
Ubergangsmoments durch ein elektrisches Feld. We-
gen der Analogie zur Polarisierbarkeit soll ag, als
Tensor der Ubergangspolarisierbarkeit bezeichnet
werden. Seine Komponenten (aga)ij sind nach einer
quantenmechanischen Storungsrechnung durch fol-
gende Bezichung gegeben 91:

(tra)i (g (g ()i
(@,.);: = Srat Ten Tert tra’y (19
82"y r§g E—E r§a E—E,

(Lgr)i und (pra)i sind die i-Komponenten der perma-
nenten Ubergangsmomente zwischen den Zustinden
r und g bzw. r und a; Eg, E, und E: sind die Energien
der Zustinde. Die Komponenten des Polarisierbar-
keitstensors @g eines Molekiils konnen durch eine
Gleichung analog zu Gl. (14) dargestellt werden, denn
es ist

a=-a, 15)
d.h. zur Bestimmung der Komponenten (ag);; der Po-
larisierbarkeit miissen in Gl. (14) formal nur die In-
dices a durch g ersetzt werden. Nach Gl. (14) und GL
(15) ist der Polarisierbarkeitstensor symmetrisch:
(2g)i; = (og)ji. Fiir den Ubergangspolarisierbarkeits-
tensor gilt im allgemeinen (ga)ij + (0tga)ji, der Tensor
ist nicht symmetrisch 93,

Die Intensitit einer Absorptionsbande wird nach Gl
(1) durch das Ubergangsmoment bestimmt. Das Uber-
gangsmoment kann nach Gl (13) durch ein elektri-
sches Feld beeinfluBt werden, wodurch eine Feldab-
hingigkeit der Intensitit einer Bande gegeben ist. Fiir
Elektronenanregungen mit einem hinreichend groBen
permanenten Ubergangsmoment prga ist| tga |> | #gaFels
und der Ubergangspolarisierbarkeitstensor in Gl. (13)
kann vernachlissigt werden. Bei solchen Anregungen
wird die Intensitit der Absorptionsbande praktisch
durch ein elektrisches Feld nicht beeinfluBt — wie es
auch hiufig beobachtet wird, z.B. bei p-Nitranilin. Es
sind aber auch Elektronenanregungen bekannt, fiir
welche das permanente Ubergangsmoment mindestens
niherungsweise Null ist, obwohl die Anregung nicht
symmetrie-verboten ist, z. B. in Fluorenon 10}, In sol-

[9] W. Liptay, B. Dumbacher u. H. Weisenberger, Z. Natur-
forsch. 23a, 1601 (1968).

[10] W. Liptay, H. Weisenberger, F. Tiemann, W. Eberlein u.
G. Konopka, Z. Naturforsch. 23a, 377 (1968).
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chen Fillen ist die Beeinflussung der Absorption
durch ein elektrisches Feld leicht festzustellen, auch
wenn die Tensorkomponenten von d@ga nur sehr klein
sind. SchlieBlich wurden in einigen Farbstoffen Elek-
tronenanregungen gefunden, fiir weilche die Tensor-
komponenten von @g so groB sind, daB trotz eines
groflen Wertes des permanenten Ubergangsmoments
Hga cine starke Feldabhingigkeit der Intensitat resul-
tiert 19,111,

Zur Berechnung der relativen Anderung des Extink-
tionskoeffizienten durch die direkte Feldabhingigkeit
des Ubergangsmoments muB} von den Gleichungen
(3) und (13) ausgegangen und iiber alle Orientierungen
gemittelt werden; so erhidlt man (bei Vernachlissigung
einer Dipolmomentidnderung beim AnregungsprozeB):

L3s
ep—€ Fz 3 3 2
< Lo )FU Lbs Z. Z.l [[ 7T Caeii (g g

+ () oy — CFLD [L {2(¢a3 ji (e (g

Ba’ij aglj 10 kT g j
=3 (g 8 0 3 (o, O Gy + 2 gy (o)
3 gy (5 — 3 @)y g "”} a6

Die relative Anderung der Extinktion hingt also eben-
falls vom Quadrat der Feldstirke, vom Winkel 3, vom
Dipolmoment u; und weiterhin vom Ubergangsmo-
ment L% des gelosten Molekiils sowie vom Tensor
@ge der Ubergangspolarisierbarkeit ab. Bei allen bisher
untersuchten Molekiilen sind die Glieder vom Typ
(2ga)ij (#ag)x1 vernachldssigbar 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. Elektrooptische Absorptionsmessungen

Die meBbare Extinktionsdnderung im Absorptions-
spektrum eines Molekiils in einem &uBeren 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
vollstindige theoretische Behandlung fiihrt zu Bezie-
hungen, die eine Auswertung experimenteller Daten
ermoglichen 112-15), Um solche Beziehungen zu erhal-

[11] W. Liptay, H.-J. Schlosser, B. Dumbacher u. S. Hiinig, Z.
Naturforsch. 23a, 1613 (1968).

{121 W. Liptay u. J. Czekalla, Z. Naturforsch. 15a, 1072 (1960).

{131 W. Liptay u. J. Czekalla, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 65, 721 (1961).

{14) W. Liptay, Z. Naturforsch. 20a, 272 (1965).

(15] W. Liptay: Modern Quantum Chemistry. Academic Press,
New York 1965, Bd. 3, S. 45.
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ten, ist es notwendig, das effektive elektrische Feld F.
am Ort des gelosten Molekiils unter Verwendung des
iduBeren elektrischen Feldes F, zu berechnen, das im
Fall von parallelen Elektroden aus der angelegten
Spannung U und dem Elektrodenabstand d nach
F, = U/d bestimmt werden kann. Das effektive Feld
F. in GI. (5) und GI. (6) 14Bt sich als Summe eines
Hohiraumfeldes F, und eines Reaktionsfeldes Fgrg
darstellen [16,17];

F,=F, + Fg, an

F, und Fgg konnen iiber Naherungen in Abhingig-
keit von F, wiedergegeben werden. In den verwendeten
Niherungen wird das Losungsmittel als homogenes
dielektrisches Kontinuum betrachtet, worin sich in
einem Hohlraum das geldste Molekiil befinden soll.
In der einfachsten Niherung wird der Hohlraum als
Kugel aufgefaflt {14,151; allerdings zeigte ein Vergleich
elektrooptischer Absorptionsmessungen mit dielek-
trischen Messungen, daBB bei Molekiilen mit stiarkerer
Abweichung von der Kugelform diese Ndherung nicht
ausreicht und mit ellipsoidférmigen Hohlrdumen ge-
rechnet werden muf [9.10), Bei der Berechnung des
effektiven Feldes Fe in GL (7) und in den folgenden
Gleichungen ist zu beriicksichtigen, daBl mit einer
Anderung des Dipolmoments beim AnregungsprozeB
eine Anderung des Reaktionsfeldes gekoppelt ist, daB
also das Reaktionsfeld eines Molekiils im Elektronen-
anregungszustand von dem im Grundzustand ver-
schieden sein kann. Bei einem Elektronenanregungs-
prozeB dndert sich nach dem Franck-Condon-Prinzip
nur die Elektronenwellenfunktion, die Lage der Kerne
ist im Franck-Condon-Anregungszustand dagegen in
guter Nidherung die gleiche wie im Grundzustand. Fiir
die Berechnung des Reaktionsfeldes muB deshalb die
gesamte Polarisation des Losungsmittels in Elektro-
nenverschiebungspolarisation und in Atom- und
Orientierungspolarisation aufgeteilt werden, wobei
nur erstere im Franck-Condon-Anregungszustand
gegeniiber dem Grundzustand verschieden ist. SchlieB-
lich kann noch die anisotrope Polarisierbarkeit der ge-
16sten Molekiile einbezogen werden und deren Ande-
rung beim AnregungsprozeB. Die detaillierte Rechnung
ergibt, daB die Anderung des relativen Extinktions-
koeffizienten in einem duBeren Feld fiir eine isolierte
Absorptionsbande, die nicht durch eine andere Elek-
tronenbande iiberlagert ist, in folgender Form darge-
stellt werden kann (10,14,151;

Los

i = L)(3) F2 (18)
sLtis xa "a

Die Grofe L,, die in fritheren Verdffentlichungen ex-
plizit angegeben ist [10,14,15]1 hingt ab von der Ab-
sorptionswellenzahl ¥,, vom Winkel y zwischen der
Polarisationsrichtung des Lichts und der &auBeren
Feldrichtung, vom Dipolmoment gz und der Dipol-

[16] L. Onsager, J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 (1936).

(171 C. J. F. Béttcher: Theory of Electric Polarisation. Elsevier,
Amsterdam 1952.
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momentinderung ga — gz, vom Ubergangsmoment
Mga und vom Ubergangspolarisierbarkeitstensor @ga.
Eine hiufig untergeordnete Rolle spielen der Polari-
sierbarkeitstensor des geldsten Molekiils und dessen
Anderung beim AnregungsprozeB. Die Wellenzahl-
und Winkelabhingigkeit der Werte Ly (Va) gestatten
bei geeigneten Molekiilen — besonders bei Molekiilen,
die (ndherungsweise) die Symmetrie der Punktgruppe
Cyv haben — cine Auswertung der Daten elektroopti-
scher Absorptionsmessungen und eine Bestimmung
der Ubergangsmomentrichtung der Absorptionsbande,
der Dipolmomente z#z und ga sowie von bestimmten
Komponenten des Tensors dga. Das Dipolmoment im
Grundzustand kann natiirlich auch aus dielektrischen
Messungen erhalten werden; der Vergleich der Ergeb-
nisse beider Methoden erlaubt eine Uberpriifung be-
sonders der elektrooptischen Absorptionsmessungen
und der zugrundeliegenden Modelle (vgl. Tabelle 1).

H;C. CH H

(CHg)aN A~ A N(CHj), = ?
CHy-N  )=N-N o

CH.

) 3

(e}

(1) (2
C(CHjg),
CHy~N_ kN-NQo CH,-N:>=N-N
3 C(CHg)s )

=0

S
@ C=CH-CH=CH-CHeC
¥
o »
(6)

Qo
W Il
2-0

-
CHy~N _ =N-N D o]
g g )
(3)

Bisher wurde die Beeinflussung der optischen Absorp-
tion durch ein duBeres elektrisches Feld besprochen.
In analoger Weise kann auch die Beecinflussung der
Emission durch ein duBeres elektrisches Feld behandelt
werden (27)) nur ist in diesem Fall zusatzlich die end-
liche Lebensdauer eines Molekiils im Anregungszu-
stand zu beriicksichtigen, so daB der Anregungszu-
stand nicht mit dem Gleichgewichtszustand identisch
sein muB.

In Tabelle 1 sind die Dipolmomente und die Richtun-
gen der Ubergangsmomente zusammengestelit, die
bisher aus elektrooptischen Absorptions- und Emis-
sionsmessungen bestimmt worden sind. Die Dipol-
momente gg, die Dipolmomentinderungen ga — pg
beim Elektronenanregungsproze und die Kompo-
nenten (xga)zz bzw. (ga)yz und (xga)zy der Ubergangs-
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Tabelle 1. Dipolmomente und Ubergangsmomentrichtungen aus elektrooptischen Absorptions- und Fluoreszenzmessungen.

- (oga)zz

Losungs- | Yz - 10-3} v kg Ha bzw.

Verbindung mittel em-) | (9 (®) ™) (agalyz; | Lit.
(agalzy

[a] [b] [c] [d] [e] n €3] + 1024
CsHs—NO; C 26 0 3,6 3,5 3,5 ~0 {19]

H 36 ~90 42 9 {181
C¢Hs—NO H 3t 260—90 3,1 12,2 [18]
CsHs—CHO H 35 ~90 28 .1 (18]

H 42 x40 2,8 6,3 [18]
p-(CH3);N—CsH,CN D 23 ~0 6,6 13 {20]
p-H:2N—CsH—NO; B 29 ~0 6,3 14 {21]

B 29 0 58 5,0 14 ~0 [22])

D 28 (i} 6,2 6,1 15 ~0 mn

DME 27 0 5.7 12 ~0 [22)
p-(CH3);N—CsH;—NO;, B 26 ~0 6,9 15 {18, 21, 23]

H 44 ~90 6,9 12 (18, 23]

B 26 0 5.1 13 ~0 22}

DME 26 0 5,0 12 ~0 [22]
p-(CH3):N—C¢H(—NO B 25 ~0 6,9 13 (18, 21, 23)

H 36 ~90 6,5 13 {18, 23}
p-(CHj3);N—CsH4—CHO H 36 ~0 5,6 13 [18])
1,3-(NH2);—5-NO,—C¢H3; D 25 90 5,8 5,0 12 ~0 7}

D 30 0 5.8 5.2 16 ~0 7
1,3-(INO2),—5-NH,;—CsH3; D 25 90 6,1 58 12 ~0 (2]
p-(CH3);N—CsH4—CH=CH—CN H 28 =0 6,9 14 [21]
p-(CH3);N—-CsH—CH=CH—NO, B 24 ~0 7,7 18 [21)

B 19 ~0 1,7 18 20}
4-Amino-4’-cyanbiphenyl B 31 ~0 6,0 16 [24]

B 25 ~0 6,0 14 [20]
4-Amino-4’-nitrobiphenyl B 25 =0 6,0 23 [21)

B 18 ~0 6,0 22 120]
4-Dimethylamino-4’-nitrobiphenyl B 24 =0 6.6 24 21}

B 19 =0 6,6 22 [20]
4-Dimethylamino-4’-cyanstilben D 25 =0 7.1 20 [21)

D 21 =0 7.1 21 [20]
4-Amino-4’-nitrostilben B 24 ~0 6,5 22 21]

B 18 =0 6,5 23 [20)
4-Dimethylamino-4 -nitrostilben B 23 =0 7.1 26 [21]

B 18 =0 7.1 25 [20]
4-Dimethylamino-4’-nitroazobenzol B 28 ~0 8,0 25 [24)
N-(4-Dimethylaminobenzyliden)-4-nitroanilin B 24 =0 8,2 23 [24]
N-(4-Nitrobenzyliden)-4-dimethylaminoanilin B 22 =0 6,6 23 [24]
2-Amino-7-nitrofluoren B 25 klein 5.8 23 [21]

B 20 klein 19 [20]
9 H-Carbazol D 29 0 1,7 1,9 3,1 ~0 71

D 34 90 1.7 1,6 3,1 20 7
3,6-Dinitro-9H-carbazol D 28 90 6,6 14 ~s0 71
9-Fluorenon D 23 90 3,3 5.5 ~0 {10]

D 31 90 3.3 4.5 3,0; 6,6 | [10,11]

Hp 31 90 3,1 44 3.7; 6,2 | [i0, 11

c 31 90 31 4,5 3,5;7,2 | [10, 11]

C 39 90 3,1 37 ~0 (10
1-Indanon D 34 ~10 3.6 4,4 ~0 [25])
Xanthon D 29 0 3,8 3.0 5 ~0 [26)
(1 D 27 90 7.3 8 ~0 261

D 28 90 73 6 ~0 126]

D 3 0 73 9 ~0 [26)
(2) D 19 0 12,1 11,5 20 41 91
(3) D 19 0 11,5 11,0 20 37 91
(4) D 20 0 11,2 10,7 21 38 91
(3) D 19 =20 89 16 28 91
(6) D 17 0 13,0 12,7 16 120 9]

D 18 0 13,0 12,7 17 ~0 9]
(7) D 12 230 14,8 6 —25 91
{a] H = Hexan, Hp = Heptan, B = Benzol, C = Cyclohexan, D = 1,4-Dioxan, DME = Djmethoxy#than. — [b] Mittlerer Wert im ausgewerteten Wellen-
zahlbereich, — [c] Winkel zwischen dem Dipolmoment im Grundzustand und dem Ubergangsmoment. — [d) Dipolmoment im Grundzustand aus
dielektrischen M — [e] Dipolmoment im Grundzustand aus elektrooptischen Absorptic — [f] Dipo! t im Anr

zustand aus clektrooptischen Absorptionsmessungen. — [g] Dipolmoment im Anregungszustand aus elektrooptischen Fluoreszenzmessungen.

polarisierbarkeit sind fiir die starke Solvatochromie ——
polarer Molekiile maBgebend (s_ Abschnitt 3.)_ Diese [21] J. Czekalla u. G. Wick, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.

. . L. physik. Chem. 65, 727 (1961).
Groflen lassen eine quantitative Behandlung des [22] W. Liptay u. H. Weidenberg, unversffentlicht.
Problems zu.

[23] H. Labhart, Helv. chim. Acta 44, 457 (1961).

[18] H. Labhart u. G. Wagniére, Helv. chim. Acta 46, 1314 (1963). [24] J. Czekalla u. G. Wick, unverdffentlicht.

[19]1 W. Liptay u. B. Dumbacher, unverdffentlicht. [25] W. Liptay u. W. Eberlein, unverdffentlicht.

(20} J. Czekalla, W. Liptay u. K.-O. Meyer, Z. Elektrochem., [26] W. Liptay u. H. Weisenberger, unverffentlicht.
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 465 (1963). [271 W. Liptay, Z. Naturforsch. 18a, 705 (1963).
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3. Solvatochromie

Aus Abschnitt 2. geht hervor, daB die Lage und die In-
tensitit einer Elektronenbande durch ein elektrisches
Feld beeinfluBt werden kann. Molekiile mit einem
permanenten Dipolmoment befinden sich in jeder Lo-
sung in einem elektrischen Feld, dem Reaktionsfeld
des gelosten Molekiils, wie in Abbildung 4 veran-

N N_ -~ J / L,
N /i\\ - X l%
AN \\ .
N N

Abb. 4. Reaktionsfeld eines geldsten Molekdls:

a) Ein Molekdl im Gaszustand mit einem Dipolmoment 4, z. B. p-Nitr-
anilin, verursacht in seiner Umgebung cin eclektrisches Dipolteld,
dessen Feldlinien gestrichelt eingezeichnet sind.

h

b) In Lésung unterliegen die g den L3 lekille die-
sem Dipolfeld. Haben die L8 ittelmolekile ¢in perma Di-
polmoment, dann orientieren sie sich so, da8 ihr Dipolmoment mdg-
lichst parallel zu den Feldlinien ist. Der Orientierung entgegen wirkt die
Temperaturbewegung, 50 daB immer nur ein Anteil der Lésungsmittel-
molekille ideal orientiert ist. Haben die L&sungsmittelmolekiile kein
permanentes Dipolmoment, dann wird im Dipolfeld des geldsten Mole-
kdls ein Dipol 1t induziert. Bei L8 lekiilen mit per-

Dipol t ist der Polarisierbarkeitseffekt dem Orientie-
rungseffekt iberlagert.

) Stellt man sich die Elektronen- und Kernkonfiguration aller Ldsungs-
mittelmolekile eingefroren vor und abstrahiert dann das geldste Mole-
kil, so bleibt ein von polarisierten Molekilen umgebener Hohlraum
zuriick. Jedes dieser LOsungsmittelmolekiile hat ein Dipolmoment, das
sich aus dem permanenten und dem induzierten Moment zusammen-
setzt. Jedes der Dipolmomente der Ldsungsmittelmolekitle bewirkt ein
Dipolfeld in seiner Umgebung, dessen Feldlinien wiederum gestrichelt
cingezeichnet sind. Im Hohlraum, am Ort des geldsten Molekills, tiber-
lagern sich die Dipolfelder der L8 ittelmolekiile und erzeugen ein
Feld, das dic gleiche Richtung hat wic das Dipolmoment des urspriing-
lichen geldsten Molekiils und das als Reaktionsfeld Fp bezeichnet wird.
Denkt man sich das geléste Molekil wieder in den Hohlraum zuriick,
wird ersichtlich, daB es in einem elektrischen Feld vorliegt.

202

schaulicht ist. Das Reaktionsfeld wirkt auf ein geldstes
Molekiil wie ein duBeres elektrisches Feld, ist also im-
stande, eine Bandenverschiebung sowie eine Ande-
rung des Ubergangsmomentes und damit der Intensi-
tit der Bande hervorzurufen.

In Abbildung 4 ist zu erkennen, dafl das Reaktions-
feld von der Art und jeweiligen Anordnung der um-
gebenden Losungsmittelmolekiile abhéingig ist. Eine
exakte Bestimmung des (mittleren) Reaktionsfeldes —
prinzipiell durch Mittelungsverfahren moglich — sto8t
auf bisher uniiberwindliche Schwierigkeiten. Es sind
aber brauchbare Niherungen entwickelt worden. Die
einfachste Naherung faBt das Losungsmittel als ein
homogenes isotropes dielektrisches Kontinuum mit
einer Dielektrizititskonstante epx auf. In diesem
Kontinuum sollen sich die gelosten Molekiile in einem
kugelférmigen Hohlraum (oder bei einer verfeinerten
Betrachtung in einem ellipsoidférmigen Hohlraum 1)
mit dem Radius a aufhalten. Weiterhin wird das Di-
polmoment durch einen Punktdipol, lokalisiert im
Zentrum der Hohlkugel, approximiert. In derartiger
Niherung wird das Reaktionsfeld Frg eines gelGsten
Molekiils im Elektronengrundzustand (16,171 durch

F 2(eDK—1) ,
Rg = ;3@])—]'(——‘_’_ 1)”3 a9
beschrieben; u; ist das gesamte Dipolmoment (per-
manentes plus induziertes Moment) des geldsten
Molekiils.

Fiir die Beeinflussung der Lage und Intensitil einer
Elektronenbande spielt nicht nur das Reaktionsfeld
im Grundzustand nach Gl (19), sondern auch das
Reaktionsfeld im Elektronenanregungszustand eine
Rolle. Bei Beriicksichtigung des Franck-Condon-
Prinzips fiir optische Elektronenanregungsprozesse
treten in den Ausdriicken fiir das Reaktionsfeld im
Anregungszustand neben Gliedern dhnlich dem in
Gl. (19) noch weitere dhnliche Glieder auf, die vom
Brechungsindex n der Losung abhingig sind. Daher
wird die Feldwirkung auf die Lage und Intensitit von
Elektronenbanden in der betrachteten Néaherung
durch die Dielektrizititskonstante und den Bre-
chungsindex der Losung bestimmt. Der Effekt des
Reaktionsfelds ist die wesentliche Ursache fiir eine
starke Solvatochromie, die besonders bei Molekiilen
mit groBem Dipolmoment, also mit groBem Reak-
tionsfeld, beobachtet werden kann. Die Beeinflussung
der Elektronenbanden durch das Reaktionsfeld fiihrt
aus zwei Griinden zu viel stirkeren Effekten als es ein
duBeres elektrisches Feld vermag: 1. ist die Feldstirke
des Reaktionsfeldes wesentlich gréBer. Ein Molekiil
mit einem Wechselwirkungsradius a = 4 -108cm
und einem kleinen Dipolmoment von nur y.; =1D
hat in einem nichtpolaren Losungsmittel mit epx = 2
das Reaktionsfeld Frg &~ 2 - 106 V/cm; in einem po-
laren LOosungsmittel mit epx = 30 wird Fre &~ 4,5 -106
V/cm. Dagegen ist die maximal erreichbare duBere
Feldstiarke nicht wesentlich groBer als 105 V/cm.

2. ist das Reaktionsfeld (im Mittel) immer parallel
zum Dipolmoment des gelésten Molekiils gerichtet.
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Im duBeren Feld dagegen verteilen sich die Molekiile
iber alle moglichen Orientierungen relativ zum Feld;
selbst bei maximal moglicher ZuBBerer Feldstirke 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 Beitrige der individuellen Molekiile zur
Verianderung der Bandenlage und -intensitat durch das
duflere elektrische Feld heben sich bei der Mittelwert-
bildung zum groBen Teil wieder auf, so daB die be-
obachtbaren Effekte klein sind.

3.1. Losungsmittelabhidngigkeit der Lage von
Elektronenbanden

In einer fritheren Arbeit wurde die Losungsmittelab-
hangigkeit der Lage von Elektronenbanden de-
tailliert behandelt (281, Fiir ein Molekiil mit einem per-
manenten Dipolmoment | pg| = g im Elektronen-
grundzustand (in z-Richtung) und einem dazu paral-
lelen Moment | ,u,| = Waz im Anregungszustand wird
die Losungsmittelabhdngigkeit der Wellenzahl v}ﬂs
des Maximums der Absorptionsbande durch folgende
Beziehung in guter Ndherung dargestellt:

[+] _(P- nz_!“"gz) (FRM)z _ 2 (n2-1)
b 8 hc a3 2n2+1)

D (20)

90 ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums im
freien Molekiil (Gaszustand). Gl. (20) entspricht voll-
kommen GIl. (8), nur tritt ein zusatzliches, von einer
GroBe D abhidngiges Glied auf. Dieses Glied be-
schreibt die Losungsmittelabhdngigkeit der Lage der
Absorptionsbande, die auf die Dispersionswechsel-
wirkungen zwischen dem gelosten Molekiil und den
umgebenden Losungsmittelmolekiilen zuriickzufiihren
ist. Fiir die niedrigen Elektronenanregungen ist D > 0,
so daB durch die Dispersionswechselwirkungen immer
eine Rotverschiebung mit zunechmendem Brechungs-
index der Losung bewirkt wird. Uber hohere Anregun-
gen sind noch keine gesicherten Aussagen moglich.
Das effektive elektrische Feld Frm in Gl. (20) ist der
Mittelwert des Reaktionsfeldes des gelosten Molekiils
im Grund- und im Franck-Condon-Anregungszu-
stand 28], also dem Primédrzustand nach dem Anre-
gungsprozeB. Fiir den speziellen Fall wird die z-Kom-
ponente von Frm:

E oy 1 €pi—1 . 20, (Epg—1) -1 ,
RMZ= "3 172 epxt! a3 Qepp+1) 8z

n2-1 1 24:;1;z (n2-1) \7t _
22+1\  @@ntD Par Ve

epk ist die Dielektrizititskonstante und n der Bre-
chungsindex der Losung. oy, ist die z-Komponente
des auf Hauptachsen transformierten Polarisierbar-
keitstensors @y des Molekiils im Grundzustand; eine
Verinderung der Polarisierbarkeit beim Anregungs-
prozeB wird vernachlissigt. Beziehungen fiir den Fall,
daB g, nicht parallel zu g, ist und mit Beriicksichti-

+ 21
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gung der Polarisierbarkeitsinderung beim Anregungs-
prozeB sind in (28] angegeben.

Die Losungsmittelabhingigkeit der Lage von Elek-
tronenbanden kann nach Gl. (20) unter Einbeziehung
von GI. (21) durch eine Funktion dargestellt werden,
die von Eigenschaften des gelosten Molekiils (ug,
Maz, %gz, @, D) und von der Dielektrizititskonstante
und dem Brechungsindex des Losungsmittels abhén-
gig ist. Da es fiir polare Losungsmittel keine Korrela-
tion zwischen der Dielektrizititskonstante und dem
Brechungsindex gibt, miissen also zur allgemeinen Be-
schreibung der Losungsmittelabhingigkeit von Elek-
tronenbanden mindestens zwei Parameter, welche
vom Losungsmittel abhidngig sind, verwendet werden.
Eine allgemeine Darstellung mit nur einem ldsungs-
mittelabhingigen Parameter, wie sie mehrmals ver-
sucht wurde 4, ist prinzipiell nicht moéglich. Nur im
Fall nichtpolarer Molekiile verschwindet Frm, und
es bleibt allein das vom Brechungsindex n abhingige
Glied in Gl. (20) stehen, so daB die Lésungsmittelab-
hingigkeit der Wellenzahl durch einen Parameter
(z.B. durch n) dargestellt werden kann. Bei Molekiilen
mit groflerem Dipolmoment im Grundzustand und
groBeren Momentinderungen wird die durch die von
n abhiingigen Glieder verursachte Losungsmittelab-
hingigkeit klein, so daB der Lésungsmitteleinflul auf
die Wellenzahl nidherungsweise nur noch mit epk
variiert.

Die Dipolmomente im Grund- und Anregungszustand
lassen sich an geeigneten Molekiilen aus elektroopti-
schen Absorptions- und dielektrischen Messungen
bestimmen. Die Polarisierbarkeit ag: kann unabhin-
gig bestimmt oder abgeschitzt werden, die GroBe D
abgeschitzt 1281 oder durch Anpassung der MeBdaten
erhalten werden. Dann kann bei Verwendung eines
abgeschitzten Wertes a sowie der Werte epk und n
der Wert von [a3(Frm)zpaz—tgz) + 2hcD(n2-1)/
(2n2 + 1)} iiber Gl (21) fiir verschiedene Losungs-
mittel ausgerechnet werden. Eine Darstellung von
L8 als Funktion dieses Ausdrucks sollte eine Ge-
rade ergeben, aus der ¥ und a entnommen werden
koénnen. Mit diesem Wert von a ist die Auswertung zu
wiederholen, bis der zur Berechnung des Klammer-
ausdrucks in Gl. (21) verwendete Wert von a mit dem
als Ergebnis erhaltenen Wert von a innerhalb der Feh-
lergrenzen iibereinstimmt.

Entsprechende experimentelle Untersuchungen wur-
den an frans-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben (28],
Fluorenon {10] und an einigen Farbstoffen {111 unter-
nommen; die Ergebnisse geniigten der linearen Be-
ziehung mit ausreichender Genauigkeit und bestitigten
die vorhergenannten Modellvorstellungen. Die L&-
sungsmittelabhingigkeit der Wellenzahl der Absorp-
tionsmaxima der Elektronenbanden kann sowohl bei
einer Zunahme als auch bei einer Abnahme des Dipol-
moments beim AnregungsprozeB durch Gl. (20) unter
Verwendung von Gl. (21) wiedergegeben werden. Die
Losungsmittelabhdngigkeit der Lage der Absorp-
tionsbanden wird wesentlich durch das Dipolmoment
des gelosten Molekiils im Grundzustand und durch

[28) W. Liptay, Z. Naturforsch. 20a, 1441 (1965).
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die Dipolmomentinderung beim Anregungsprozel3
bestimmt. Eine Zunahme des Dipolmoments bei der
Elektronenanregung hat eine Rotverschiebung, eine
Abnahme des Dipolmoments eine Blauverschiebung
der Bande mit zunehmender Dielektrizititskonstante
der Losungen zur Folge. Dieser Verschiebung der
Lage, die von der Dielektrizititskonstante abhingig
ist, iiberlagert sich eine vom Brechungsindex abhin-
gige Verschiebung. Letztere beruht auf den Disper-
sionswechselwirkungen und auf der Verinderung des
Dipolmoments beim AnregungsprozeB und fiihrt
mindestens bei niedrigen Elektronenanregungen im-
mer zu einer Rotverschiebung mit zunehmendem
Brechungsindex der Losungen. Bei unpolaren Mole-
kiilen mit pg = s = 0 wird das Reaktionsfeld Frm =
0, und das zweite Glied in Gl. (20) verschwindet. Die
Losungsmittelabhiangigkeit wird dann im wesent-
lichen nur noch durch die Dispersionswechselwirkun-
gen verursacht. Diese Wechselwirkungen konnen eine
stirkere Rotverschiebung der Absorptionsbanden
beim Ubergang vom Molekiil im Gaszustand zu
einem gelosten Molekiil hervorrufen, aber wegen der
kleineren Variationsbreite der Brechungsindices der
Losungsmittel wird im allgemeinen nur eine schwi-
chere Rotverschiebung mit zunehmendem Brechungs-
index der Losungsmittel — z.B. bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen [28] — beobachtet. Bei Molekiilen
-mit einem nur kleinen Dipolmoment im Grundzu-
stand und einer groBen Dipolmomentinderung beim
AnregungsprozeB kann das Reaktionsfeld Frm nach
GLl. (21) wesentlich durch das vom Brechungsindex ab-
hingige Glied bestimmt werden. Das wird ebenfalls
eine stirkere Rotverschiebung der Absorptionsbande
beim Ubergang vom Gaszustand zum geldsten Mole-
kiil bedingen und eine schwichere Rotverschiebung
mit zunehmendem Brechungsindex der Losungsmittel,
wie z.B. bei Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen
festgestellt werden kann.

3.2. Lésungsmittelabhiangigkeit der Intensitit von
Elektronenbanden

Bei vielen Molekiilen hingt zwar der Extinktions-
koeffizient vom Lodsungsmittel ab, gleichzeitig ver-
schmdlert oder verbreitert sich aber die Absorptions-
bande, so daB sich die gesamte Intensitilt nur wenig
mit dem L&sungsmittel dndert 29,301, Bei elektroopti-
schen Absorptionsmessungen wurde an einigen Bei-
spielen 9,10) eine betrdchtliche Feldabhingigkeit des
Ubergangsmoments beobachtet. Aufgrund der Lo-
sungsmittelabhingigkeit des Reaktionsfeldes war in
diesen Fillen eine solche der Intensitat der Absorp-
tionsbanden zu erwarten, was experimentell bestétigt
werden konnte (10,111, Eine detaillierte Behandlung
des Problems (311 zeigte, daB3 sich die Intensitdt einer
optischen Absorptionsbande mit Hilfe der integralen
Absorption (s. Gl. (1)) beschreiben 148t; die Losungs-

1291 R. S. Mulliken u. C. A. Rieke, Rep. Progr. Physics 8, 231
(1941).

[30] L. E. Jacobs u. J. R. Platt, J. chem. Physics /6, 1137 (1948).
[311 W. Liptay, Z. Naturforsch. 21a, 1605 (1966).
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mittelabhingigkeit der integralen Absorption wird
durch die Lésungsmittelabhingigkeit des Ubergangs-
moments verursacht:

5 2 (n2—1)
L
Hga' = Bt 0 Frm t 3 @n2+1)

W @2
Mga und uLdsind die Ubergangsmomente im freien
Molekiil (permanentes Ubergangsmoment) bzw. im
gelosten Molekiil; aga ist der Ubergangspolarisierbar-
keitstensor, dessen Komponenten durch Gl. (14) ge-
geben sind. Gl. (22) entspricht weitgehend Gl. (13),
nur tritt zusitzlich ein Vektor W, auf, der als Ein-
fluB der Dispersionswechselwirkung auf das Uber-
gangsmoment interpretiert werden kann. Das effek-
tive elektrische Feld Frwm ist wieder der Mittelwert
des Reaktionsfelds im Grund- und im Franck-Con-
don-Anregungszustand. Fiir den speziellen Fall puq
parallel zu g (in z-Richtung) wird | Fgpy | = (Frm):
durch GI. (21) gegeben. Der Vektor W;. diirfte
im allgemeinen sehr klein sein, so daB bei Molekiilen
mit einem groBeren Reaktionsfeld Frwm, also bei
Molekiilen mit einem groBeren Dipolmoment, das
letzte Glied in Gl. (22) vernachlissigt werden kann;
bei Molekiilen ohne Dipolmoment oder mit einem
kleinen Dipolmoment ist nur eine kleine Losungsmittel-
abhingigkeit von ufd® und damit der integralen Ab-
sorption zu erwarten (29,301, Bei Molekiilen mit einem
Dipolmoment wird die integrale Absorption vom Re-
aktionsfeld abhingig, das unter Verwendung der aus
elektrooptischen und dielektrischen Messungen erhal-
tenen Daten fiir verschiedene Losungsmittel berechnet
werden kann (vgl. Abschnitt 3.1.). Entsprechende Dar-
stellungen ermoglichten eine experimentelle Uberprii-
fung und Bestitigung der theoretischen Modelle [10, 113,
Es zeigte sich, daB bei einigen Molekiilen eine Zunah-
me, bei anderen eine Abnahme der integralen Ab-
sorption mit steigender Feldstirke — und damit mit
zunechmendem Reaktionsfeld — beobachtet werden
kann[11], Die GroBe der Zunahme oder der Abnahme
der integralen Absorption wird nach Gl. (22) durch
den Tensor a@ga der Ubergangspolarisierbarkeit be-
stimmt. Eine Vorhersage iiber das Verhalten einer be-
stimmten Elektronenbande aus anderen einfachen
MolekiilgroBen ist im allgemeinen nicht moglich. Nur
bei Elektronenanregungen, mit welchen eine sehr grole
Zunahme des Dipolmoments gekoppelt ist, kann eine
Zunahme der integralen Absorption und bei Anregun-
gen, mit welchen eine sehr groBe Abnahme des Dipol-
moments einhergeht, eine Abnahme der integralen
Absorption mit zunehmender Feldstirke erwartet
werden. Jedoch ist auch diese einzige Regel nicht all-
gemein giiltig (111,

Fiir die Moglichkeit einer einfachen Beobachtung der
Losungsmittelabhingigkeit der integralen Absorption
einer Elektronenbande ist nicht nur die Ubergangs-
polarisierbarkeit @gq, genauer das Produkt agaFrm

"in GL. (22), maBgebend, sondern auch das permanente

Ubergangsmoment Hga. Wenn gga groB ist, kann die
Losungsmittelabhédngigkeit der integralen Absorption
nur bei hinreichend groen Komponenten des Tensors
@ga beobachtet werden. Ist uga dagegen sehr klein oder
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Null, dann tritt auch schon bei kleinen Werten der
Komponenten von @z die Losungsmittelabhingigkeit
der Intensitit der Absorptionsbande sehr augenfillig
in Erscheinung.

Besonders interessante Verhiltnisse liegen beim Fluorenon
vor (10, Die Richtung des Dipolmoments soll als z-Achse be-
zeichnet werden. In Losungen dieses Molekiils erscheint eine
Absorptionsbande bei etwa 31000 cm~! mit einer Ubergangs-
momentrichtung in der Molekiilebene parallel zur y-Achse.
Der maximale Extinktionskoeffizient emax und die integrale
Absorption dieser Bande sind stark l8sungsmittelabhiingig
[Dimethylformamid (epk = 36,7): emax = 1320; Ather
(eDK = 4.4): epax = 685; Heptan (epk = 1,97): €max = 410].
Im Gaszustand kann die Absorptionsbande nicht mehr be-
obachtet werden, emax ist sicher kleiner als 50. Fluorenon
hat also eine Absorptionsbande, deren Intensitit im freien
Molekiil nahezu Null ist. Die in Lésungen registrierte Inten-
sitdt wird nur durch die Stérung des Molekiils durch sein
Reaktionsfeld verursacht. Das permanente Ubergangsmo-
ment — und damit die integrale Absorption der Absorptions-
bande im freien Molekiil — ist nicht aus Symmetriegriinden
Null, sondern verschwindet nur zufillig. Das Auftreten einer
feldinduzierten Absorptionsbande mit einem Ubergangs-
moment in y-Richtung, hervorgerufen durch ein Reaktions-
feld in z-Richtung, soll noch etwas ausfiihrlicher erldutert
werden.

Im Molekiilorbital(MO)-Schema kann die interessierende
Absorptionsbande aufgrund der experimentellen Ubergangs-
momentrichtungen und nach SCF—MO-Niherungsrech-
nungen als Anregung ¢s — g eines Elektrons vom fiinften
(gefiillten) =-MO ¢s in das achte (leere) n-MO g gedeutet
werden. s gehdrt zur irreduziblen Darstellung A2 der Punkt-
gruppe C,y, g zur Darstellung By; die Atomorbitalkoeffi-
zienten cs5p und cgp der MOs in LCAO-N#herung sind in den
Abbildungen 5a und 5b veranschaulicht. In einfacher MO-
Niherung wird das interessierende Ubergangsmoment Hga =
eV2' § @sps rdt. In LCAO—~MO-Niherung vereinfacht sich
die Gleichung weiter, und das Integral reduziert sich auf eine

Summe: .
1
Hga=eV2! T cspeepPp mit rp, den Ortsvektoren der Atome p.
p=1

Um das Ubergangsmoment gg, zu erhalten, ist es notwendig,
die Produkte c3pcsprp zu bilden und iiber alle Atome (p = 1
bis 14) zu summieren. Die Komponenten des Ubergangs-
moments (4ga)x, (ttga)y Und (iga)z in den drei Koordinaten-
richtungen resultieren analog, wenn die Ortsvektoren ry,
durch ihre Komponenten xp, yp bzw. z, ersetzt werden.

In Abbildung 5c sind die Produkte cspcgpzp dargestelit. Da
die xz-Ebene des Molekiils eine Symmetrieebene ist, miissen
die Betrige der Koeffizienten csp und cgp an dquivalenten
Atomen — z.B. an den Atomen 1 und 12 oder 4 und 9 —
gleich groB sein, und damit auch die Betrige der Produkte
CspCspZp. Das Vorzeichen der Produkte cspcgpzp ist fiir
4dquivalente Atome immer entgegengesetzt, also z.B.
CsaCgaZq = —CsgCgozg. Demnach wird die Summe und damit
die z-Komponente des Ubergangsmoments Null: Die z-Kom-
ponente des Ubergangs s — ¢z ist aufgrund der Symmetrie
des Molekiils und der irreduziblen Darstellungen der beteilig-
ten MOs in elektrischer Dipolndherung verboten. Analog
kann gezeigt werden, daB auch die x-Komponente des per-
manenten Ubergangsmoments Null ist.

Abbildung 5d gibt die Produkte cspcspyp wieder. Die y-
Komponente des Ubergangsmoments ist proportional der
Summe der Flichen und wird im allgemeinen endlich sein.
Die optische Elektronenanregung @s —> @g ist also allgemein
mit einer Ubergangsmomentrichtung parallel zur y-Achse
erlaubt. Nur wenn die Koeffizienten csp und cgp gerade so
groB sind, daB die Summe der negativen Glieder (Summe der
negativen Flichen in Abb. 5d; Atome 2 bis 11) gleich der
Summe der positiven Glieder (Summe der positiven Flichen
in Abb. 5d; Atome 1 und 12) wird, ist auch die y-Kompo-
nente des Ubergangsmoments Null. Die optische Elektro-
nenanregung @s —> @g ist dann verboten, aber nicht aufgrund
von Symmetriebeziehungen, sondern nur zufillig. Dies trifft
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Abb. 5. Darstellung der n-Molekiilorbitale s und ¢g und der Kom-
ponenten (itgg)z und (iga)y des Ubergangsmoments von Fluorenon
(die Bezifferung der Geriistatome weicht aus praktischen Grinden von
der sonst dblichen ab):

a) Atomorbitalkoeffizienten csp des finften n-MO s (Darstellung A3).
b) Atomorbitalkoelfizienten cgp des achten n-MO @3 (Darstellung B)).
c) Produkte cspCapzp (Darstellung B3).

d) Produkte cspCapyp (Darstellung A,).

Die Flichen der Kreise sind proportional dem Betrag der Orbitalkoeffi~
zienten (csp, Cap) bzw. dem Betrag der Produkte (cqupzp. C5PCgpyp)
am jeweiligen Atom p. Ausgezogene Kreise bedeuten negative Vorzei-
chen, gestrichelte Kreise bedeuten positive Vorzeichen.

nach den experimentellen Untersuchungen im Falle der be-
trachteten Absorptionsbande des Fluorenons im freien un-
gestorten Molekiil mindestens in guter Ndherung zu.

Durch ein duBeres elektrisches Feld oder durch das Reak-
tionsfeld des geldsten Molekiils werden die Elektronen im
Molekiil verschoben. Bei Orientierung des Molekiils mit dem
Dipolmoment parallel zum elektrischen Feld werden sich die
Atomorbitalkoeffizienten der Atome 1, 2, 11, 12, 13 und 14
vergrdBern, die der Atome 4, 5, 6, 7, 8 und 9 verkleinern. Als
Folge verindern sich die entsprechenden Beitrige zum In-
tegral (uga)y, also die Flichen bei den entsprechenden
Atomen (Abb. 5d), und zwar wird die Summe der positiven
Fldchen groBer und die Summe der negativen Flichen klei-
ner, so daB in einem elektrischen Feld mit z-Richtung ein
endliches Ubergangsmoment in y-Richtung resultiert.
Ahnlich starke Beeinflussungen des Ubergangsmoments und
damit der integralen Absorption von Elektronenbanden
wurden nicht nur an Fluorenon, sondern auch an einigen
Farbstoffmolekiilen beobachtet [11],

3.3. Eine Beziechung zwischen der Losungsmittelab-
hangigkeit der Lage und der Lésungsmittelabhiingigkeit
der integralen Absorption von Elektronenbanden

Eine Darstellung der Wellenzahl 1% des Absorp-
tionsmaximums einer Elektronenbande eines geldsten
Molekiils in Abhéngigkeit von [a3(FrRM)z({laz—Ugz) +
2 heD (n2 — 1)/(2 n2 + 1)] nach GI. (20) und Gl. (21)
sollte linear sein. Tatsichlich weichen die MeBpunkte
fiir die verschiedenen Lésungsmittel 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 Molekiilen v6llig 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 [10], Bei geeigneten Darstellungen
der integralen Absorption in Abhéngigkeit vom Feld
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Frm nach den Gleichungen (1), (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) kdnnen
nur bei Verwendung einer grofen Anzahl von Losungs-
mitteln iiberpriift werden, so dalB sich einzelne Ab-
weichungen im ,,Mittel* kompensieren.

Nach Gl. (20) und den Gleichungen (1) und (22) ist
sowohl die Lage der Absorptionsbande als auch die
integrale Absorption vom Mittelwert des Reaktions-
feldes Frm abhingig. Durch eine Kombination der
Gleichungen (1), (22) und (20) kann das Reaktionsfeld
eliminiert werden. In einer Darstellung von L% in
Abhingigkeit von einer Funktion der integralen Ab-
sorption, die in verschiedenen Fillen moglich ist, soll-
ten die durch die schlechte Approximation des Reak-
tionsfeldes bedingten Abweichungen beseitigt sein,
wie experimentell bestétigt werden konnte 110, 11],

Der Vergleich der Ergebnisse elektrooptischer Ab-
sorptionsmessungen, elektrooptischer Fluoreszenz-
messungen 16,20} und dielektrischer Messungen 19,10)
148t eine Uberpriifung der Theorie der Beeinflussung
von Elektronenbanden durch ein duBeres elektrisches
Feld zu und bestitigt sie. Mit diesen Methoden kon-
nen bei geeigneten Molekillen die Dipolmomente im
Grund- und Anregungszustand und bestimmte Kom-
ponenten des Tensors der Ubergangspolarisierbarkeit
ermittelt werden. Diese Groflen sind fiir die starke

Teilschritte von Fillungsreaktionen

Von K. H. Lieser(*!

Solvatochromie polarer Molekiile mafigebend und er-
moglichen eine quantitative Beschreibung der Lo-
sungsmittelabhingigkeit sowohl der Lage als auch der
Intensitat von Absorptionsbanden. Eine unabhingige
Kontrolle der Modelle bieten schlieBlich noch ver-
schiedene Darstellungen der Absorptionswellenzahl in
Abhingigkeit von Funktionen der integralen Absorp-
tion,

Als eine weitere mégliche Ursache fiir eine starke Ab-
hidngigkeit der integralen Absorption von einem
duBeren Feld wie auch vom Solvens kime 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 16sungs-
mittelabhédngig sein. Durch die bei Isomeren gewohn-
lich unterschiedlichen Absorptionsbanden resultierte
dann eine feld- und 16sungsmittelabhidngige Extink-
tion der Losung. Untersuchungen an einigen Farb-
stoffen, die einen extrem starken Ldsungsmitteleinflul
zeigen, haben bisher diese Moglichkeit zwar sehr un-
wahrscheinlich gemacht, aber noch nicht mit Sicher-
heit ausgeschlossen (11),

Unser Dank fiir die Unterstiitzung der experimentellen
und theoretischen Untersuchungen gilt dem Fonds der
Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und der Stiftung Volkswagenwerk.
Eingegangen am 27. Mai 1968 [A 687]

Die kombinierte Anwendung verschiedener Untersuchungsmethoden (z. B. Nephelometrie,
Leitfihigkeitsmessung, Elektronenmikroskopie, Isotopenaustausch, BET-Oberflichenbe-
stimmung, Papierchromatographie, Mitfillung) fiihrt zu einem verfeinerten Einblick in
den Ablauf von Fillungsreaktionen. Bei der Entstehung einer neuen, festen Phase in einer
Lésung lassen sich im Falle von Ionenkristallen formal die Teilschritte Keimbildung,
Wachstum, Reifung und Rekristallisation (Alterung) unterscheiden, die sich zeitlich
iiberlagern. Die Hydroxidféillung ist ein komplizierterer Vorgang, da zusatzlich chemische
Umwandlungen ( Hydrolyse, Kondensationsreaktionen) wirksam werden.

1. Einleitung

Die Fallung ist eine Grundoperation der Chemie zur
Trennung und Reindarstellung von Stoffen. Es ist be-
kannt, daB bei Fillungen sehr oft nur die genaue Be-
achtung iiberlieferter Arbeitsvorschriften zum er-
wiinschten Resultat fiihrt. Der Hintergrund fiir solche
aus der Erfahrung abgeleiteten Arbeitsvorschriften ist
jedoch in vielen Fillen noch recht unklar.

{*] Prof. Dr. K. H. Lieser

Lehrstuhl fir Kernchemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe 4
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Der wichtigste Vorgang bei einer Fallungsreaktion ist
die Bildung einer neuen, festen Phase aus einer Lo-
sung. Man unterscheidet zweckmiBig die Teilschritte:
Keimbildung, Wachstum, Reifung und Rekristallisa-
tion (Alterung). Diese bewihrte Unterscheidung hat
allerdings einen formalen Charakter, da sich die ein-
zelnen Teilschritte zeitlich iiberlagern.

Im folgenden wird bevorzugt die Fillung von Salzen
(insbesondere von schwerloslichen Salzen) betrachtet.
Die Fillung 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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