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Eigenschaften von Molekiilen in elektrischen Feldern

Von Armin Sciweig™

Molekiile sind tberwiegend aus elektrisch geladenen
Teilchen aufgebaut. Daher spiclen elektrische Felder
in der Chemie eine grofe Rolle. So ruft ein polares Farb-
stoffmolekiil in Losung durch Ausrichten von Losungs-
mittelmolekiilen ein elektrisches Dipolfeld (Reaktions-
feld) hervor. Unter dem EinfluB des l16sungsmittel- und
temperaturabhingigen Reaktionsfeldes konnen Elektro-
nenabsorptionsbanden des Farbstoffmolekiils sehr stark
verschoben und in ihrer Intensitidt verdndert werden (Sol-
vatochromie und Thermochromie).

Eine einfach iiber die qualitative Forstersche Erkldrung
hinausgehende Theorie zur Berechnung der Solvato-
chromie polarer Farbstoffe wird beschrieben. Diese Theorie
fihrt auf das Problem, molekulare Dipolmomente und
Polarisierbarkeiten in elektronischen Grund- und An-
regungszustdnden zu berechnen. Die Losung dieses Pro-
blems ergab einc Methode (Kuhn und Schweig 19641)),
von der eine auBergewdhnliche Stimulierung der Be-
rechnung von Groflen zweiter und hoherer Ordnung
{Polarisierbarkeiten'?), Suszeptibilitiiten®., Abschirm-*!
und Kopplungskonstanten!*), Hyperpolarisierbarkciten!®!)
ausgegangen ist.

Eine Erweiterung der Theorie auf inhomogene Felder
fiihrt zur erstmaligen theoretischen Behandlung von
Quadrupolmomenten und Quadrupolpolarisierbarkeiten!®!
groBerer Molekiile. Dic Berechnung von Quadrupol-
momenten unter Beriicksichtigung aller Valenzelektro-
nenl’! zeigt, daB die mit diesem Verfahren erhaltcnen
n-Wolken senkrecht zur Molekiilebene nicht geniigend aus-
gedehnt sind. Eine Diskussion der Quadrupolmomente fiir
Molekiile, die Elemente der dritten Periode enthalten,
macht plausibel, dal immer dann - in Einklang mit der
chemischen Intuition eine Beimischung von d-Atom-
orbitalen zwingend ist, wenn diese dabei eine Antibindung
zwischen zwei Atomen bindend {iberbriicken kénnen!®!. Die
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berechneten Quadrupolmomente erweisen sich so als
eine neue und sehr empfindliche Sonde auf p—d-Bindungs-
effekte.

Eine Behandlung der zwischenmolekularen Wechselwir-
kung unter Zugrundelegung der berechneten Multipol-
momente und Multipolpolarisierbarkeiten ergab zwei be-
achtenswerte Resultate!®1: Die zwischenmolckulare Wech-
selwirkung von n-Systemen ist im Gegensatz zu einer
friher allgemein akzeptierten Auffassung nicht durch
Dispersions-Wechselwirkung sondern durch Quadrupol-
Quadrupol-Wechselwirkung bestimmt. Eine solche Wech-
selwirkung 148t erwarten, daB zwei n-Systeme elektrosta-
tisch dann ihre giinstigste Anordnung haben, wenn die
Molekiilebene eines Systems um 90° gegeniiber der des
zweiten verdreht ist und dabei die n-Wolken des einen
Systems auf die Kerne des anderen Systems gerichtet sind.
Dieser Befund erklirt moglicherweise die Molekiil-
anordnung in Kohlenwasserstoffdimeren sowie die An-
ordnung von Kohlenwasserstoffmolekiilen im Kristall.
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Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Schwingungsspektroskopie von Polymeren ist das
Thema einer von F. J. Boerio und J. L. Koenig geschriebe-
nen Ubersicht. Die IR-Spektroskopie dient weithin zur
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Identifizierung von Polymeren sowie zur Bestimmung
von Kiristallinitdt, Konformation, Endgruppen, Verzwei-
gung, Vernetzung, Wasserstoffbriicken und. Faltung. Bei
Copolymeren leistet sie dariiber hinaus Dienste bei der
Ermittlung der Zusammensetzung und der Monomeren-
Verteilung. Dank methodischer Fortschritte spielen neuer-
dings auch die Raman-Spektroskopie und die Unter-
suchung der unelastischen Neutronenstreuung eine be-
deutende Rolle. In der Arbeit wird die Theorie der Schwin-
gungsspektroskopie und ihre Anwendung auf acht Poly-
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