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56. Beeinflussung der Lichtabsorption organischer Farbstoffe
durch dussere elektrische Felder

II. Experimentelle Untersuchungen an Polyenen
von Heinrich Labhart

(13.1. 61)

1. Einleitung. - Diese Arbeit bezweckt die experimentelle Priifung der im Teil 1)
beziiglich der Verschiebung der Absorptionsbanden von Polyenen im elektrischen
Feld modellmissig abgeleiteten Aussagen.

2. Experimentelle Anordnung und Messresultate. - Wir verwendeten Dbei diesen
Versuchen die in ciner fritheren Arbeit?) (Experiment B) beschriebene Apparatur. Damit kann
die durch das elektrische Feld Dedingte relative Intensititsanderung A4 J/J des aus der Messzelle
austretenden Lichtes in Funktion der Wellenlange mit einer Empfindlichkeit von ca. 103 ge-
messen werden. Das durch die Messzelle gehende Licht war zur Ausschaltung der durch die
Anisotropie der Polarisierbarkeit bedingten Orientierungseffekte unter einem Winkel von 54,8°
(vgl. 2)) gegeniiber der Feldrichtung polarisiert. Bei einer aus der angelegten Spannung und dem
Elektrodenabstand in der Messzelle bestimmten Feldstirke F’ setzten wir die auf die gelésten
Molekeln wirksame Feldstarke F = F’- (¢+ 2)/3 (¢ = Dielektrizititskonstante), was bei dem fiir
unsere Versuche verwendeten unpolaren Losungsmittel (Hexan) eine geniigende Niherung dar-
stellt. FF” war bei diesen Untersuchungen von der Gréssenordnung 10° V/cm. Nach Messung der
optischen Dichte D) war es somit méglich, aus den Messungen die fiir die spitere Diskussion be-
queme Grosse

1 AJ
23F (H]‘57>54,8°
zu bilden.

A]J ist in der verwendeten Anordnung auch von der durch die Elektrostriktion hervorgeru-
fenen Konzentrationsinderung abhingig. Wenn man die Grosse dieses Effektes aus der bekannten
Druckabhingigkeit der Dielektrizititskonstanten?) des L.osungsmittels auf Grund thermodyna-
mischer Uberlegungen?) ausrechnet, so findet man, dass er in unseren Experimenten eben noch
vernachlassigbar ist.

Wir untersuchten Losungen von Crocetin-dimethylester (Fig. 1) und von Bixin-dimethylester
(Fig. 2), welche alle trans-Konfiguration aufweisen?®)8). Trotz der endstindigen Estergruppen ab-
sorbieren diese dipollosen Molekeln wie Polyene mit der entsprechenden Zahl von 9 resp. 11 kon-
jugierten Doppelbindungen?). Diese Tatsache berechtigt zur Annahme, dass unsere fiir Polvenc
angestellten Abschatzungen?!) auf diese Substanzen iibertragbar sind.

Die Messresultate sind als Kreise in den Figuren 1 und 2 aufgetragen. Daneben findet man

in logarithmischem MaBstab die bis auf einen Faktor bestimmte molare Extinktionskonstante
&, cingezeichnet.
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Fig 1. Crocetin dimethylester
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Fig. 2. Bixin-dimethylester
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3. Diskussion der Messresultate. - Die Messpunkte in den Figuren 1 und 2
zeigen, dass A J/J bei jenen Wellenlingen, fiir 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 Bandenbreite abhingt,
darf man schliessen, dass sich die /-Werte der einzelnen Uberginge im Feld nicht
wesentlich dndern. Dies bestitigt die in Teil I') (Abschnitt 2) gemachte Aussage,
wonach bei dipollosen Molekeln die Beeinflussung der f~-Werte klein ist. Die an den
Flanken der Absorptionskurven auftretenden Anderungen der Intensitit sind daher
allein auf Bandenverschiebungen zuriickzufiihren, und man kann

de de dy d% de d
GF " @  ap wndauch o =G Gp
setzen,
Da bei unseren Molekeln p = 0 ist, reduziert sich die Gleichung fiir (4]/])g von )
auf
d2
am, +
& + &y + 8,

de,, d?e,
dF + sz2

- (_4_1/] )54,8° =23D - F ._é

welche sich mit Hilfe des obigen Ausdruckes fiir d%¢/dF? in

A, dey d¥, - de, ¥,  de,

dF?, " dv, * dF} v, " TdF " dy,
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umformen lésst.

Die verschiedenen Maxima in dem von uns betrachteten Spektralgebiet sind
durch verschiedene Vibrationsiiberginge bedingt, welche zum selben erlaubten,
in der Kettenrichtung polarisierten8) sz > s*-Elektroneniibergang gehéren und da-
her alle die gleiche Polarisationsrichtung haben miissen. Wenn wir die x-Richtung des
Koordinatensystems in die Richtung des entsprechenden Ubergangsmomentes legen,
verschwinden ¢, und &, sowie de,[dv und de,/dv, und man erhilt in diesem Fall:

-1 a4y 1 dy,  deyldy 23 &y, dloge,
23-F* (j’-"D‘) sage | 6 dF,2 e, 6 dF,2  dw,

Die Messgrosse auf der linken Seite sollte demnach, wenn sich die Absorptions-
kurve wirklich ohne Forminderung als Ganzes verschiebt, fiir alle Wellenldngen 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 Maf@lstab gestrichelt eingetragenen logarithmischen Ableitungen der Ex-
tinktionskurven schliesst, tatsichlich mit guter Niherung der Fall. Aus dem im
ganzen Wellenlingengebiet nahezu konstanten Verhiltnis von

1 Y| dlog ¢
_ b (’]1])77)5430 und ,,_d’i_m.
ermittelt sich fiir

-1
Crocetin-dimethylester: ( dd F2) —~2,6-10"1 (;Zm 5

Experiment.

Bixin-dimethylester: (521::) =—52.101 (;-;I;m)“

8) R, EckerT & H. Kunn, Z. Elektrochem. 64, 356 (1960).
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Man sieht, dass es mit dieser Technik moglich ist, auch an kontinuierlichen
Spektren sehr kleine Wellenlingenverschiebungen festzustellen. Die bei Crocetin-
dimethylester durch ein Feld von 10° V/cm erzeugte Verschiebung betrigt z. B.
Av = — 0,26 cm™?, was bei ¥ = 23 - 108 cm~! einer Wellenlingeninderung von ca.
0,05 A entspricht.

Die experimentellen Werte, deren Unsicherheit nicht grgsser als - 109, sein
diirfte, sind mit den im Teil I modellmissig abgeschitzten Werten, fiir

. Lodv qu emt
Crocetin-dimethylester: - g 7,0 - 10 (Ve
2y =t Theorie
ixin-di .Yy . 101
Bixin-dimethylester: i 15,5 . 10 (Vjem)?

zu vergleichen. Die theoretischen Werte sind somit beide um einen Faktor 3 grosser
als die entsprechenden experimentellen. Diese Abweichung ist bei der Grobheit des
verwendeten Modells durchaus zu erwarten und ist sehr wahrscheinlich zum guten
Teil auf die Vernachldssigung der Elektronenwechselwirkung zurtickzufiihren. Be-
friedigend ist, dass das Verhiltnis der gemessenen Werte von d%/dF? der beiden
untersuchten Substanzen sehr gut mit dem Verhiltnis der theoretischen Werte
iibereinstimmt. Dies, sowie auch die gréssenordnungsmissige Ubereinstimmung der
Absolutwerte, deutet darauf hin, dass die theoretischen Betrachtungen von Teil I
die hauptsichlichen Vorginge erfassen, welche zu einer Verdnderung der Absorp-
tionskurve dipolloser Molekeln in einem homogenen elektrischen Feld beitragen.

ZUSAMMENFASSUNG

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