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56. Beeinflussung der Lichtabsorption organischer Farbstoffe 
durch aussere elektrische Felder 

11. Experimentelle Untersuchungen an Polyenen 
von Heinrich Labhart 

(13. I. 61) 

1 .  Einleitung. - Diese Arbeit bezweckt die experimentelle Priifung der im Teil 11)  

beziiglich der Verschiebung der Absorptionsbanden \'on Polyenen im elektrischen 
Feld modellmassig abgeleiteten Aussagen. 

2. Experimentelle Anordnung und Messresultate. - Wir verwendeten bei diesen 
Versuchen die in cincr fruheren Arbeit 2, (Experiment B) beschriebene .\pparatur. 1 )amit kann 
die durch das elektrischc Feld bedingte relative Intensitatsanderung ilJ/ J des ails dcr Mcsszelle 
austretenden Iichtes in Fnnktion der Wellenlange mit einer Empfindlichkeit von ca. 10-5 gc- 
messen werden. Ilas durch die Messzelle gehende Licht war zur &\usschaltung der durch die 
hnisotropie der I'olarisierbarkeit bedingten Orientierungseffekte unter einem Winkel van 54,s" 
(vgl. 2) )  gegenuber der Feldrichtung polarisiert. Bei einer aus der angelegten Spannung und dem 
Elektrodenabstand in der Messzelle bestimmten Feldstarke F' setzten wir die auf die gelosten 
Molekeln wirksamc Feldstarke F = F'.  ( F +  2 ) / 3  (c: = Dirlektrizitatskonstante), was bei dem fur 
unsere Versuche verwendeten unpolaren Losungsmittel (Hexan) eine geniigende Naherung dar- 
stellt. F' war bei diesen Cntersuchungen von der Grossenordnung lo5 V/cm. Xach Mcssung der 
optischen Dichtc I) war es somit moglich, aus den Messungen die fur die spatere IXskussion hc- 
qut.me Grossc 

zu bilden. 
O J  ist in der verwendeten Anordnung auch \-on der durch die Elektrostriktion hervorgeru- 

fenen Konzentrationsanderung abhangig. Wenn man die Grosse dieses Effektes aus der bekannten 
llruckabhangigkeit dcr Dielektrizitat~konstanten~) des Losungsmittels auf Grund thermodyna- 
mischer i;'berlegungen*) ausrechnet, so findet man, dass er in unseren Expcrinienten eben noch 
vernachlassigbar ist. 

Wir untersuchten Losungen von Crocetin-dimethylester (Fig. 1) und von Bixin-dimethylester 
(Fig. Z), welche alle trans-Konfiguration aufweisen5) 6 ) .  Trotz der endstandigen Estergruppen at)- 
sorbieren diese dipollosen Molekeln wie Polyene mit der entsprethenden Zahl van 9 resp. 11 kon- 
jugierten Doppelbind~ngen~).  Diese Tatsache berechtigt zur Annahme, dass unsere fur Polyenc 
angestellten Abschatzungenl) auf diese Substanzen ubertragbar sind. 

Die Messresultate sind als Kreisc in den I'iguren 1 und 2 aufgetragen. Uaneben findet man 
in logarithmischem MaBstab die bis anf einen Faktor bestimmtc molare Extinktionskonstantc 
F, eingezeichnet. 
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Fig. 2 .  Bzxzn-dzmelhylester 
C Mrsspunkte 7/2,3 (AJ//D54,80 
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3. Diskussion der Messresultate. - Die Messpunkte in den Figuren 1 und 2 
zeigen, dass A J /  J bei jenen Wellenlangen, fur welche die Extinktion extremal wird, 
innerhalb der Messgenauigkeit verschwindet. Dies besagt, dass durch das Feld keine 
Erhohung oder Erniedrigung der extremalen Extinktionen crzeugt wurde. Da die 
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Hohe der Minima zwischen den Banden empfindlich von der Randenbreite abhangt, 
darf man schliessen, dass sich die f-Werte der einzelnen Ubergange im Feld nicht 
wesentlich andern. Dies bestatigt die in Teil 11) (Abschnitt 2) gemachte Aussage, 
wonach bei dipollosen Molekeln die Beeinflussung der f-Werte klein ist. Die an den 
Flanken der Absorptionskurven auftretenden hderungen der Intensitat sind daher 
allein auf Bandenverschiebungen zuruckzufuhren, und man kann 

d2E a€ d2v 
dv dF2 

. - -  
a& a€ av 
dF --dv . d F  und auch -dF2 = - 

setzen. 

auf 
Da bei unseren Molekeln p = 0 ist, reduziert sich die Gleichung fur (dJ /J )B  von 2, 

d2EX d2e, + dzez 
1 dF2, + d F V 2  dF,2 

- (7) = 2 , 3 D .  F 2 . -  -~ - - 
54,8" 6 Ex + Ey + EZ 

welche sich mit Hilfe des obigen Ausdruckes fur dae/dFZ in 

d2vV dew- d2v, a'ez 
1 2%. dF2, . d&!T + dFVZ ' dvy -  +7.- dF, dv, -~ .- AJ 

J 54,8O 6 Ex + Ey + €, - (-- .) =2 ,3  . D .Fa . ~- " X  ~ 

umformen Iasst. 
Die verschiedenen Maxima in dem von uns betrachteten Spektralgebiet sind 

durch verschiedene Vibrationsiibergange bedingt, welche zum selben erlaubten, 
in der Kettenrichtung polarisiertens) n + n*-Elektronenubergang gehoren und da- 
her alle die gleiche Polarisationsrichtung haben mussen. Wenn wir die x-Richtung des 
Koordinatensystems in die Richtung des entsprechenden Ubergangsmomentes legen, 
verschwinden ey und E= sowie dE.Jdv und deJdv, und man erhalt in diesem Fall: 

Die Messgrosse auf der linken Seite sollte demnach, wenn sich die Absorptions- 
kurve wirklich ohne Formanderung als Ganzes verschiebt, fur alle Wellenlangen der 
logarithmischen Ableitung des Extinktionskoeffizienten proportional sein. Dies ist, 
wie man in den Figuren 1 und 2 aus der Lage der Messpunkte in bezug auf die in 
passenden MaBstab gestrichelt eingetragenen logarithmischen Ableitungen der Ex- 
tinktionskurven schliesst, tatsachlich mit guter Naherung der Fall. Aus dem im 
ganzen Wellenlangengebiet nahezu konstanten Verhaltnis von 

ermittelt sich fur 

Crocetin-dimethylester: (i:) = - 2,6 . 

Bixin-dimethylester : 

- 
( v / c m ) z  

(:!) = - 5 , 2  . 10-11-..-- cm-1 
( v / c m ) a  

cm-l } Experiment. 

- 
8 )  R. ECKERT & H. KUHN, 2. Elektrochem. 64, 356 (1960). 
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Man sieht, dass es mit dieser ‘Technik moglich ist, auch an kontinuierlichen 
Spektren sehr kleine Wellenlangenverschiebungen festzustellen. Die bei Crocetin- 
dimethylester durch ein Feld von lo5 V/cm erzeugte Verschiebung betragt z. B. 
dv = - 0,26 cm-l, was bei v = 23 * lo3 cm-1 einer Wellenlangenanderung von ca. 
0,05 A entspricht. 

Die experimentellen Werte, deren Unsicherheit nicht grosser als & 10% win 
durfte, sind mit den im Teil I modellmassig abgeschatzten Werten, fur 

l’heorie 

dzv c m-1 
Crocetin-dimethylester: dF2 -- 7,O . 10 l1 (V,cm)2 

cm-1 
Bixin-dimethylester : dE.2 d2 ’ = - ]5 ,5  . 10-11 

zu vergleichen. Die theoretischen Werte sind somit beide um einen Faktor 3 grosser 
als die entsprechenden experimentellen. Diese Abweichung ist bei der Grobheit des 
vcrwendeten Modells durchaus zu erwarten und ist sehr wahrscheinlich zum guten 
Teil auf die Vernachlassigung der Elektronenwechselwirkung zuruckzufuhren. Be- 
friedigend ist, dass das Verhatnis der gemessenen Werte von d2v/dF2 der beiden 
untersuchten Substanzen sehr gut mit dem Verhaltnis der theoretischen Werte 
ubereinstimmt. Dies, sowie auch die grossenordnungsmassige ubereinstimmung der 
Absolutwerte, deutet darauf hin, dass die theoretischen Betrachtungen von Teil I 
die hauptsachlichen Vorgange erfassen, welche xu einer Veranderung der Absorp- 
tionskurve dipolloser Molekeln in einem homogenrn elriktrischen Feld beitragen. 

ZCSAMMENFASSUXG 

Mit der beschriebenen experimentellen Methode ist es moglich, sehr geringe Wel- 
lenlangenanderungen zu erfassen. Die kleinen in Teil I theoretisch vorausgesagten 
Verschiebungen der Absorptionsbanden von dipollosen Polyenen in einem ausseren 
elektrischen Feld konnten durch Untersuchung von Crocetin-dimethylester und 
Bixin-dimethylester grossenordnungsmassig bestatigt werden. 
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