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Summary. Based on the assumption that the influence of the solvent on the wavelength and 
intensity of the absorption spectrum of non-polar molecules is due to  Coulombic interaction of the 
electronic transition moments, three models are presented to calculate the wavelength and intensity 
changes using perturbation theory. In addition a computer program which allows to  calculate 
solvent effects by simulation of the molecular solvent shell is developped. Using known data from 
solution spectra of polyenes, the experimental wavelength and intensity changes are compared 
with the calculated values. 

Einleitung. - Die Vielfalt der Losungsmitteleinfliisse auf die Elektroncnspektren gelastcr 
Substanzen bietet reichlich Anlass fur theoretische und experimentelle Untersuchungen. Das 
Iiauptgewicht der friiheren Arbeiten auf diesem Gebiet liegt in einer Deutung der Energiever- 
schiebung, welche die Banden der Elektronenspektren gelljster Molekeln auf Grund des Usungs- 
mitteleinflusses erfahren. Eine quantenmechanische Berechnung dieses Effektes ftihrtc erstmals 
Ooshiku [l] durch, spatcr auch Longuef-Hzggins & Pople [Z ]  sowie McRae [3]. Unter Ausschluss von 
starkcn, spezifischen Wechselwirkungen wie sie bei Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexen 
oder bei Wasserstoffbruckenassoziaten auftrcten, wurde von diesen Autoren die Coulomb’sche 
Energie der Wechselwirkung zwischcn der gelosten Molekel und den LijsungsmittelmolekeIn mit 
ciner Storungsrechnung zweiter Ordnung behandelt. 

Die verschiedenen raumlichen Anordnungen, in welchen sich Losungsmittelmolekeln urn eine 
gelostc Molekel gruppieren konnen, sind von Busu [4] und von Liptuy [5] durch eine formale 
Mittclung beriicksichtigt worden. Reide Autoren verwendeten die Dielektrizitatskonstante und 
den Brechungsindex dcs Losungsmittels als makroskopische Parameter, welche sie durch einen 
Vergleich der stZirungstheoretisch gefundenen Energieverschiebung mit dem klassischen Onsuger- 
Modell [6] einfiihrten. Der Versuch, die Energien aller mljglichen Konfigurationen in der Solvat- 
hulle explizit zu berechnen, wurde von Liptuy [5] in seiner umfassenden und kritischen Arbeit 
iiber Losungsmitteleffekte als aussichtslos bezeichnet. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 ein Weg gezeigt werden, der es erlaubt, fur be- 
stimmte Modelle der Solvathiille sowohl die Energieverschiebungen als auch die 
Intensitatsveranderungen im Absorptionsspektrum geloster Verbindungen explizit zu 
berechnen. Starke Wechselwirkungen der erwanten Art sind dabei wiederum ausge- 
schlossen. Beschrankt man sich zusatzlich auf apolare Losungsmittel und apolare 
geloste Molekeln, so sind nur Dispersionskrafte fur den Losungsmitteleffekt verant- 
wortlich. Unter diesen Voraussetzungen werden die LosungsmittelmolekeIn um die 
geloste Molekel isotrop verteilt sein, das heisst, ihre ifbergangsmomente besitzen 
relativ zu dieser Molekel keine Vorzugsorientierung. Damit wird es moglich, die 
Summation uber die ganze Solvatliiille durchzufiihren und uber alle Lagen und 
Orientierungen der LosungsmittelmoIekeln zu mitteln. Allerdings sind dazu An- 
gaben iiber die Form der gelosten Molekeln erforderlich, wodurch eine Parametrisie- 
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rung eingefuhrt wird, die derjenigen der klassischen Berechnungsmethoden ent- 
spricht . 

Es zeigt sich, dass die Intensitatsveranderung gewisser Banden stark von der 
Wall1 dieser geometrischen Parameter abhangt. Zwei Modellsysteme werden im fol- 
genden eingehend behandelt, eiri System fur kugelforinige geloste Molekeln und ein 
weiteres fur Molekeln mit Zylindergestalt. Qualitativ richtige Abschatzungen des 
Losungsmitteleffektes wurden mittels eines ahnlichen hlodells fiir Polyene [7] be- 
reits fruher erhalten und gaben Anlass zu den vorliegenden Untersuchungen. 

1 .  Das Storungstheoretische Modell. - Die Absorptionsbande eines elektroni- 
schen Ubergangs in einer Molekel M kann durch die Anregungsenergie EM, das fjber- 
gangsmoment p~ und die integrale Bandenintensitat f M beschrieben werden. Die 
Anderung dieser Grossen durch die Wechselwirkung rnit Losungsmittelmolekeln L 
lasst sich rnit Hilfe einer Storungsrechnung zweiter Ordnung erklaren. Unter der 
Annahme, dass die Molekeln M resp. L nur je einen elektronisclien ubergang (EM 
resp. EL) besitzen, und die Wechselwirkung einzig durch die Coulowb’sche Energie X L  

der Ubergangsmomente ,UM und ,UL gegeben ist, kann man einen Storparameter 

bestimmen, nach dessen Potenzen sich die Storungsrechnung entwickeln lasst (Simp- 
sons independent system approach [S]). Die Funktion g (0, #, a ,  @) beschreibt die 
Winkelabhangigkeit von XL, das Winkelpaar (0,$) legt zusammen mit r L  die Lage 
einer Molekel L fest und (M, B) ihre Orientierung (Fig, 1). Mit diesem Parameter 2 
lautet die vom Losungsmittel verursachte Energieverschiebung 

- - 
 EM= - z L 2 A E .  (1.4 

L 

2’ 

L I 
- 

I 

Y’ I 

X 

Fig. 1. Das Koordinatensystem ist im Zentrum von M gcdacht. DieGrBsscn rL, 0 und #I bestimmen 
die LLge von L, cc und p die Orienticrung von ,ML beziiglich p ~ .  
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Der Doppelstrich in 1.2 sol1 andeuten, dass nach der Summation eine zweifache 
Mittelung zu vollziehen ist, einerseits uber alle Lagen r L  der Molekeln L, andererseits 
uber alle Orientierungen ihrer Ubergangsmomente ,UL. Damit wird der Tatsache 
Rechnung getragen, dass sich die Solvathiillen einzelner geloster Molekeln durchaus 
im Aufbau unterscheiden konnen, ihre gemittelte Struktur aber darf an einem ein- 
zigen Modellsystem betrachtet werden. 

Derselbe Parameter 3, beschreibt auch die Storung des ubergangsmomentes ,U&Z 

und die damit verbundene Intensitatsveranderung dflw. 

Die Intensitat f M  ist in atomaren Einheiten durch die Beziehung f M  = 2/3 EM piI 
gegeben, man findet daher unter Verwendung von 1.2, 1.3 

(1.4) 
2' 

6fM = 7 2 (zn ( P M  ' P L )  EM + (EM,& - EL,&)) . 
L 

Bei isotroper Richtungsverteilung aller ,UL ist die Orientierungsmittelung leicht aus- 
zufuhren. Im Koordinatensystem von Fig. 1 lautet die in il enthaltene Winkelfunktion 

g ( 8 ,  q5, U, B) = cosu - 3 cos8 (cos8 cosu + sin8 sinu COS($ - p))  (1.5) 

mit welcher man die folgenden in 1.2 und 1.4 benotigten Integrale erhalt: 

1 
3 

g (e ,  4, u, p) cosu = (e, 4, a, p) cosu d o  = - - cos2e 

R 

1 
g2 ( e , + ,  R , p )  = -- 8 2  ( 8 ,  4, u, p) dQ = - + cos2e . 

4n ' J  3 
a 

Dadurch ist die losungsmittelbedingte Energieverschiebung sowie die Anderung der 
Intensitat bis auf die Mittelung iiber alle Lagen bestimmt : 

mit 

(1.7) 

Die noch auszufuhrende Lagenmittelung kann naherungsweise durch Integration 
iiber den Raum VM ausserhalb einer Molekel M berechnet werden. Das Losungsmittel 
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wird dazu als Kontinuum der Dichte e = N sL/ML angenommen (N = Avogadvo’sclie 
Zahl, SL = spez. Gewicht, ML = Molekulargewicht). 

(1.9) 

(1.10) 

Die Kaumintegrale sind durch die Symbole I, und I, abgekurzt. Sie enthaltcn implizit 
Parameter, welche die Form ekes Modellkijrpers fur die geloste Molekel M festlegen. 
Man beachte, dass in dieser Schreibweise I, dimensionslos ist, wahr-end I, die Dimen- 
sion eines rezipro’ken Volumens besitzt. Mit diesen Verejnfachungen ergibt sich fur 
 EM und d f M  

(1.11) 

Bei der Bereclinung der Integrale I, und I, ist uber den von den Losungsmittelmole- 
keln besetzten Raum v~ zu integrieren. In  Polarkoordinaten laisst sich dieser Rauni 
in konzentrische Kugelschalen aufteilen, uber welchc einzeln integriert werden kann. 
Dabei zeigt es sich, dass von diesen Schalen, die die gelSste Molckel M vollig um- 
schliessen, kein Beitrag zu I, erfolgt (Fig. Za). Um I, zu berechnen, benotigt man 
daher nur den Raumteil, welcher innerhalb ciner M umschliessenden Kugel, aber 
noch ausserhalb des Raumes VM liegt (Fig. 2b). Fur geometriscli alinliche Modelle 
hangt I, nicht vom Volumen der Molekel M ah (resp. von VM), sondern nur von der 
Abweichung des Modells von einer idealen Kugelform. Beispielsweise kann gezeigt 

+ 3 ,  Q * 

4 + 
Fig. 2. a) Vorzeichmcnwechsel des Integranden von I, in Funlrtion von 0 bci lronstantem rL, 

b) Nur das schraffierte Volurnen tragt zu I, bei [9]. 
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werden, dass I, fur zylinderformige Molekeln nur vom Verhaltnis des Zylinderradius d 
und der Zylinderlange 1 abhangt. Im Gegensatz dazu wird das Integral I, stark von 
der Molekelgrosse beeinflusst, da der Integrand den Faktor ri6 enthalt. 

Die im verwendeten Model1 enthaltenen Naherungen und Vereinfachungen lassen 
es nicht zu, komplizierte Molekelgeometrien in ein solches Verfahren einzubeziehen. 
Die explizite Berechnung der Integrale I, und I, wird im folgenden fur kugel- und 
zylinderformige Molekeln M durchgefiihrt . 

2. Spezialfjille. - Mit zwei idealisierten Modellgeometrien der gelosten Molekel 
ltonnen die Losungsmitteleffekte fur viele Verbindungsklassen berechnet werden: 
Das mathematisch leicht zu fassende Kugelmodell (Fig. 3a) genugt in manchen Fal- 
len, zumindest urn die Grossenordnung abzuschatzen. Das Zylindermodell ist nicht 
nur fur lange lineare Systeme geeignet, sondern auch fur ebene organische Verbin- 
dungen (Scheibenform). Wahlweise kann das ubergangsmoment p~ entweder in die 
Zylinderachse oder senkrecht zu ihr gelegt werden (Fig. 3 b  und 3c) .  Die Integrale I, 

a 
X’ 

b 
i 

C 

Fig. 3. Kugel- und Zylindermodell. 

und I, (1.9 und 1.10) werden im folgenden fur die drei Spezialfalle a, b und c zusam- 
mengestellt . 

a) KzcgeZmodeZZ. Das Integral I, ist Null aufgrund der Winkelfunktion im Inte- 
granden 

R’ n 2n 

I, = lim / dr / d6 / dp, :g (+ - cos%9) sin@. 
R ’ 4 W  

R 0 0 

Es ist zu beachten, dass die Grenzwertbildung R’ -+ 00 nach der Integration iiber die 
Winkel durchgefiihrt wird, da der radiale Teil fur R’ --f 00 divergiert. 

I, = 0 (2.1) 

8n 1 32 1 I, == -- = - n2 
9 R3 27 VM 

VM ist das Volumen des Hohlraumes, R ist sein Radius. 



744 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fax. 2 (1973) - Nr. 72 

b) Zyli~dernzodell (yn in der Zylinderachse). Mit 1 als lialber Lange und d als 
Radius des Zylinders wird 

1 1 1 
1 - n  ._ - _ _  ___- 

a - ( ;I3 4 d2 (la + d2) 6 (la + d2)2 

Diese Integrale lassen sich auch durch die Grosse q = d/l und das Zylindervolumen 
VM ausdriicken. 

I, = -. 4 n  1 - 2 )  
3 iv-r+3- 3 

Fig. 4a  zeigt den Verlauf von I, als Funktion von q. Fur flache Zylinder (Scheiben 
mit senkrechtem y ~ )  ist I, negativ und wirkt nach 1.12 intensitatsvergrossernd, 
falls EL > EM ist. Bei d m 1,l 1 verschwindet I, wie im Kugelmodell, und fur lange 
dunne Zylinder (1 > d) liefert es normalerweisel) einen negativen Beitrag zur Inten- 
sitat. 

'1 

1.000 

0 .000 

-1,000 

-2.000 

44 

1 1  I L , ,  L ,  I , ,  I I I ,-> 
0.000 1 .ooo 2 .000 3 .OOO q 

l) Fiir EL > EM und p~ > p ~ .  
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In Fig. 4b  ist die Funktion f(q) = I, VM wiedergegeben. Sie sinkt im Minimum bei 
d - 1,6 1 praktisch auf den Wert ab, welchen das Kugelmodell bei gleichem Volumen 
J r ~  liefert. Im Normalfall fiihrt I, zu einer Encrgie- und Intensitiitsabnahme. 

c) Zylindermodell (,UM senkrecht zur Zylinderachse). Auch wenn ,UM senkrecht zur 
Zylinderachse steht, lassen sich die Integrale auf analoge Weise bestimmen. Mit 
q = d/l und Vaf .= 2 n ld2 lauten sie: 

3 + ~ arctg ’) . (2.8) 3 9, 
f + ___ 

2 Vw 2 (1 + 9,) 6 (1 +qz)2  2 q  9 
I, ist betragsmlssig halb so gross wie im Fall b und sein Vorzeichen ist entgegen- 
gesetzt. Es wird daher in flachen Molekeln, deren Ubergangsmoment in der Molekel- 
ebenc liegt, die Intensitat verkleinern. I, ist ahnlich wie in b, der Minimalwert bei 
d = 1,6 1 liegt abcr ctwas unter dem entsprechenden Wert des Kugelmodells (Fig. 44. 

Im Spezialfall, wenn d = 1,l 1 ist und I, somit 
von I, aus b und c mit I, aus a vcrglichen werden. 

1 
V M 

Iz(a) = 11,68 

1 
I,(b) = 12,83 ~ 

VM 

verschwindei, konnen die Werte 

1 
I,(c) = 11,97 . 

V M  

Wie zu erwarteii. ist, liefern allc drei Modelle dieselbe Abhangigkeit, allerdings nur 
solange die Geometrien einigermassen vergleichbar sind. 

scliiede. 
Fur die asyniptotischen Grenzfalle 1 9 d oder d 9 1 zeigen 

7 9  3 n, 1 d I,(b) = --, I,(c) = - - 
8 d3 16 a3 

AUe diese Werte unterscheiden sich wesentlicli von demjenigen 
12(a) = 8 z/9 l/R3. Zur Intensitat tragt zusatzlich noch I, bei, 

l s d  2n 
9 

&(c) = - ~ 

sich starke Unter- 

(2.10) 

(2.11) 

des Kugelmodells : 

(2.12) 

(2.13) 

was vor allein dann ins Gewicht fallt, wenn I, wegen seiner Volumenabhangigkeit 
klein wird. 
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Einige Zahlenbeispiele sind in Tab. 1 zusammengestellt und sollen einen Einblick 
in das Zusammenspiel der verscliiedenen Terme in 1.12 gewahren. Als Losungsmittel 

Tabclle 1. Nach 1.11, 1.12, 2.3 aind 2.4 berechnete Beispiele der Energce- und Intensitatsverunderung 
im Zylinder- und Kugelmodell 

Zylindcrmodell (b) 

Langc 1 [A] Radius d [A] 6 EM/EM (%) 6 f ~ / f ~  (%) 

6 3 - 3.9 - 24.5 
3 6 - 3.4 + 7.4 

Kugclmodcll 

Radius R [A] 8 EM/EM 6 f M / f M  

3 
6 

- 8.5 
- 1.1 

- 19.3 
- 2.4 

verwendete Parameter : E M =  4eV, p~ = 8 D  
EL = 5.9eV, I L L  = 5 D  

dient CS,, dessen Hauptbande bei 5,9 eV ein Ubergangsmoment von 5 Debye besitzt 
(SL = 1,26, ML = 76). Die gelosten Molekeln entsprechen fiktiven Modellen, ihre 
Ubergangsenergie wurde 4 eV gesetzt L nd ihr Ubergangsmoment 8 Debye. 

3. Zylindermodell fur lineare n-Systeme. - Das im Abschnitt 2b  beliandeltc 
Zylindermodell eignet sich gut, um Losungsmitteleffekte Iinearer n-Systeme qualitativ 
und quantitativ vorauszusagen, wie sic. beispielsweise an Polyenen beobachtet wer- 
den, deren IA + lBo [13] Bande des Elektronenspektrums stark losungsmittelab- 
hangig ist. 

I n  einer fruheren Arbeit [7] wurde die Dispersionswechselwirkung von Polyenen 
mit nichtpolaren Losungsmitteln bereits theoretisch untersucht. An einem reich- 
lialtigen experimentellen Material, das aus Messungen der Absorptionsspektren von 
Polyenen in verschiedenen Losungsmit teln gewonnen wurde, konnten melirere vor- 
ausberechnete Eigenscliaften von  EM und 8fM gepruft und bestatigt werden. Speziell 
sind in der erwahnten Arbeit Messunger an gelosten Carotinoiden mit 5 bis 15 Doppel- 
bindungen in binaren Gemischen von Hexan und Schwefelkohlenstoff durchgefuhrt 
worden. Die entsprechenden Resultatc: ergaben negative Werte fur  EM und df t f ,  
die beide mit wachsender Konzentration der starker wirkenden Losungsmittelkompo- 
nentc (CS,) linear zunehmen. Ausserdem sind die Werte nahezu unabhangig von der 
LBnge der Polyenc (Anzahl m der Doppelbindungen). 

Dieses experimentelle Material sol1 im folgenden mit Aussagen vergliclicn werdcri, 
welche an Hand des Zylindermodells (Gleichungen 1.11, 1.12 und 2.3, 2.4) gegeben 
werden konnen. In  Tab. 2 sind die Mes1;ergebnisse fur drei verschiedcn lange Polyene 
mit m = 7, 9 und 11 Doppelbindungen zusammengestellt (aus [7], Fig. 5). 
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Tabelle 2. Messwevte aus [7]  fur die Energie und Idensitat der ' A  -+ lBO-Bande der Polyene I ,  I I und 
111 in  verschiedeven CS21C,H14-Gemischen. f$/fM ist die auf den Wert in reinem C8H,, bezogene 

Bandenintensitat. 
~~~ 

Substanz 

C,,-Pol y en 0 
20 

I 40 
60 
80 

100 

100 26.80 1.00 
80 26.40 0.96 
60 26.10 0,91 
40 25.70 0,86 
20 25.40 0.81 

0 25.10 0.77 

C,,-pol yen 0 
20 

TI 40 
60 
80 

100 

100 
80 
60 
40 
20 

0 

24.20 
23.60 
23.20 
22.90 
22.60 
22.30 

1.00 
0.94 
0.91 
0.88 
0.86 
0.84 

C,,-Polyen 0 
20 

111 40 
60 
80 

100 

100 
80 
60 
40 
20 
0 

22.20 
21.80 
21.50 
21.20 
20.90 
20.70 

1.00 
0.96 
0.92 
0.87 
0.84 
0.80 

I 

I11 

Die Energie EM und die auf den Wert bei 0% CS, bezogene Intensitat fk/flr 
nimmt proportional zur CS,-Konzentration fur alle drei Testsubstanzen ab. Die rela- 
tiven Veranderungen 

GEM EM(C%) - EM(C6H24) -~ - = -  - ~ 

E M  EM (C6H1d 

und 
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welche in reinem Schwefelkohlenstoff gegeniiber reinem Hexan auftreten, sind in 
Tab. 3 angegeben. Will man nun testen, welclie Werte die Gleichungen 1.11 und 1.12 

Tabelle 3. Gemessene relative Energie- und Ilztensitatsverunderung der Polyene I bis 111 beim Wechsel 
von Hexan awf Schwefelkohlenstoff als Lfisungsmittel 

- 6.43 
- 8.52 
- 7.24 

- 23 
- 16 
- 20 

voraussagen, so mussen zuerst geeignete Parameter 1 und d gefunden werden, mit 
denen man einen das zu untersuchende Polyen umschliessenden Zylinder konstruieren 
kann (Fig. 6) .  Darin besteht eine gewisse Willkur, vor allem fur den Radius d eines 

- 4  e s c  
I 

I ‘  
me a -! 
Fig. 6. Wahl der Zylindergeometrie 

solchen Modellsystems. Die Lange 1 ist nach 2.10 und 2.12 nicht sehr kritisch und 
kann durch den Ansatz 

2 1 = ( m + l ) . a  (3.1) 

mit a als Lange einer Doppel- plus einer Einfachbindung (a = 2,86 A) gut abgeschatzt 
werden. Leider besteht fur eine entsprechende Abschatzung der Zylinderdicke prak- 
tisch kein Anhaltspunkt. Aus diesem Grunde ist es besser, den Radius aus einem 
Mcsswert in Tab. 3 zu eichen, indem man beispielsweise BEMIEM fur ein spezielles 
Polyen in Gleichung 1.11 einsetzt. Nachtraglich lasst sich mit dem bekannten d die 
Intensitatsabnahme 6f M dieses Polyens ausrechnen, und es ist anzunehmen, dass 
verschiedene Polyene mit demselben d beschrieben werden diirfen. 

Diese Eichung wurde fur die Testsubstanz I (C3,,H4J ausgefuhrt (Tab. 4). Die 

Tabelle 4. Nach I . I 1  wnd I .12 berechnete Energie- zmd Intensitatsabnahme fur das C,,-Polyen. Die 
Lange des Modellzylinders betragt 1 = 11,5A, der Radius d wurde zur  Eichung variiert. 

d = 2.3 
d = 2.6 
d = 2.9 

- 7.9 
- 5.5 
- 3.9 

- 30.1 
- 25.5 
- 22.4 

Variation von d verandert vor allem B EM, die Intensitat wird davon weniger stark 
betroffen. Der Wert d = 2,6 A entspricht der gemessenen Energieverschiebung (6,3%) 
und der Intensitatsabnahme (23%) am besten. 
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Obwohl die Resultate in Tab. 4 schon sehr ermutigend sind, ist es angebracht, 
das bisher verwendete Zylindermodell nocli zu verfeincrn und besser auf Polyenc 
zuzuschneiden. Bisher wurde die hnregung init einem einzigen Ubergangsmoment 
,UM beschrieben, welches in der Zylindermitte lag. Dieses ,UM sol1 nun auf die m 
Doppelbindungen eines Polyens verteilt werden. Da ein einfacher Zusammenhang 
zwisrlien m und Clem Gesamtmoment p~ in Form der Gleichung 

/ L M  = q * 1/111 71 - 3,13 Tkbyc (3.2) 

besteht [14], besitzt jede Doppelbindung das hloment ,UM = q/brm fur alle Polyene. 
Um diese Verteilung von p~ in die Rechnung einzubcziehen, sind fiir d l e  m Doppel- 
bindungen die Reitrage geniass 1.11 resp. 1.12 zu summicren. D a m  werden aber 
Integrale I, urid I, (1.9, 1.10) benotigt, in dencn die Auslcnkung p bcziiglicli dcr 
Zylindermitte lierucksichtigt ist (Fig. 7). 

Fig. 7. Zylinzdermodell f i i r  ezpicn versrkobeneiz Difiolp 

Man kann diese berechnen, ohne erneut integrieren zu niiissen. Bezeichnet man 
niimlich mit 11(,1, d) das Integral (2.3) als Funktion von 1 und d und das entsprechende 
Integral bei verschobenem p mit I,& d, p), d a m  ist ails geometrischen Griinden die 
folgende Reziehung ersichtlich : 

und entsprcchend fiir I,. 
Fig. S zeigt, dass 11(1, d, p) bei fcstem 1 und d gcgen die Zylinderenden hin das 

Vorzeichen wechselt und auf einen konstanten Wert absinkt, wihrend aber 12(1, d, p) 
asymptotisch anwaichst. Davon werden vor allem die an den Enclen licgenden Doppel- 
bindungen des Polyenmodells betroffen. 

Mit dem auf diese Weise erweiterten Zylindermodell wurden fiir vier Polyene 
(m = 5, 7, 9 und 11) die Energieverschiebung 6 E ~ / E s f  und die Intensitatsabnahme 
dfM/fM berechnet, welche in cs, ak  LGmngsmittel gegenuber der Gasphase auftreten 
(Tab. 5). Die verwendeten Parameter EM sind der Tab. 2 entnommen, p~ ist aus 
Gleichung 3.2 und 1 nach Glcicliung 3.1 bestimmt. Die Ergebnissc darf man direkt 
mit den Messwerten aus Tab. 3 vergleichen, obwohl dort die Veranderung von EM 
und f b l  der in CS, gelosten Polyene angegeben ist, die gegeniiber Hexan auftreten. 
Korrektcrweise sollte man aucli in der Kcrhnung die Differenz 

6Ex = bEM(Gasphase/CS,) - GE~~(Gasphase/C,H,,) 
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Fig. 8 .  a) Verlauf des Integrals I, ( I ,  d, p )  nach 4.3fiir 1 = 70, d = 3 in Funktion der Auslenkung p 
b) Abhangigkeit des Isbegrals I2 (a, d ,  p )  nach 4.3 von dem Parameter p mit 1 = 10 und d = 3 
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Tabelle 5. Berechnete relative Energie- und  Intensilatsverunderllng der Elektronenbande von vier 
Polyenen mit m = 5, 7,  9 und 17 Doppelhindungen. Die Energicn EM sind aus [14]. p~ ist nach 3.2 
berechnet, 1 nach 3.1. Die beiden letzten Spalten gcben die prozentualen Anteile an 6 f M / f M  wicder, 

welche von I, resp. I, abhangen. 

Substanz m EM[eV] p d D J  1 [A] ~ E P / E M  6 f ~ / f y  1, 12  

3 3.8 7.0 8.6 --4.1% -23% 66 34 

I1 9 3.0 9.4 14.3 --6.5% - 24% 52 48 

- 

I 7 3.3 8.3 11.5 --5.2% -23% 58 42 

111 11 2.5 10.4 17 .2  --7.9% -25% 48 52 

und entsprechend fur 6fM eine Differenz angeben, der Effekt in Hexan ist aber ver- 
mutlich klein. Dies ist schon auf Grund der Energiedifferenz dE = EL - EM anzu- 
nehmen, welche fur Hexan wesentlich grosser ist. 

Die in Tab. 5 zusammengestellten Resultate sind fur das einfache Model1 zufrie- 
denstellend. Neben der richtigen Grossenordnung werden auch gewisse qualitative 
Eigenschaften wiedergegeben. So ist 6ffiI/fM praktisch fur alle Polyene gleich und daher 
unabhangig von m, GEM/EN wachst niit steigendem m schwach an (allerdings nimmt 
EM selbst ab, so dass  EM etwa konstant bleibt). Die entsprechenden Messwerte 
streuen zwar stark, weitere Messungen in [7] bestatigen aber diese Eigenschaften. 
Zusatzlich geht aus den Gleichungen 1.11 und 1.12 hervor, dass SEM und 6 f m  pro- 
portional der Anzahl Losungsmittelmelekeln pro Volumeneinheit ist, deshalb wird 
bei Losungsmittelgemisclien die Konzentration der starker wirkenden Komponente 
als Proportionalitatsfaktor eingehen. Dieses Verhalten steht mit Tab. 2 in guter 
Ubereinstimmung. 

Beachtenswert an 6fM/fI\I  ist, dass die Anteile von I, und I,, welche die Beitrage 
aus erster und zweiter Ordnung beschreiben (vgl. 1.12), in allen vier Fallen etwa gleich 
gross sind. 

Als Erweiterung zu friiheren Arbeiten geben die Gleicliungen 1.11 und 1.12 im 
Zylindermodell nicht nur das qualitative Verhalten der Losungsmitteleinflusse (Vor- 
zeichen, Unabhangigkeit von m, Linearitat in der Konzentration) richtig wieder, 
sondern auch die Grosse von dfM und GEM wird innerhalb vertretbarer Grenzen vor- 
ausgesagt . 

4. Programmgesteuerte Berechnung der Losungsmitteleffekte. - Es ist 
schwierig, im Rahmen des bis anhin beschriebenen Modells zu beurteilen, wo die 
Grenzen des Artwendungsbereiches zu setzen sind. Dazu sollte die Frage beantwortet 
werden, wie stark die Naherungen, welche die im Kapitel 1 entwickelte Theorie ent- 
halt, die Resultate 1.11 und 1.12 verfalschen konnen. Vor allem sollte man abschatzen 
konnen, in welcher Weise die in 1.9 verwendete Dichtefunktion, mit der die Summa- 
tion und Lagenmittelung uber alle Losungsmittelmolekeln umgangen wurde, die 
Ergebnisse beeinflusst. Ebenso weiss man nicht, wie stark die Vernachlassigung der 
intermolekularen Wechselwirkung zwischen den einzelnen Losungsmittelmolekeln ins 
Gewicht fallt. 

Diese Fragen konnten Zuni Teil abgeklart werden mit Hilfe eines Computerpro- 
gramms, welches die Losungsmitteleffekte durch Simulation der Solvathtille um 
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eine geloste Molekel berechnet und somit zum Testen und Vergleich der beliandelten 
Theorie dient [lo] [ll]. Das Simulationsprogramm erzeugt die Koordinaten der 
Losungsmittelmolekeln Lj um eine Molekel bf zufallig (der Index j ist zur Unter- 
scheidung der einzelnen Losungsmittelmolekeln eingefuhrt). Unter Beachtung der 
Geometrien von M und L bestimmt ein Zufallszahlengenerator die Lagen. Fur ein 
kugelsymmetrisches Model1 geschieht dies in der Art, dass die einzelnen Molekeln Lj 
in konzentrischen Schalen um M angeordnet werden, wobei ihre Anzahl proportional 
dem Schalenvolumen gesetzt wird (Fig. 9). 

Fig. 9. Anordnung der Losungs~zittAlmolekeln in Schalen urn M 

Aus computertechnischen Grunden kann nur mit einer beschrankten Anzahl N 
von Losungsmittelmolekeln gearbeitet werden. Die numerischen Experimente zeigen 
jedoch, dass bereits eine oder zwei Schalen genugen, urn quantitativ richtige Resultate 
zu bekommen (siehe Fig. 10). 

Nachdem nun die Zentren rLj der Molekeln Lj festgelegt sind, werden ihnen uber- 
gangsmomente p ~ j  zugeordnet, wobei jede Raumrichtung von p ~ j  als gleichwahr- 
scheinlich betrachtet wird. Diese Annahme ist fur apolare Losungsmittel mit anna- 
hernd kugelformigen Molekeln sicher erfullt . 

In der Art und Weise einer CI-Rechnung kann die Energie des Gesamtsystems 
(M, + N verschiedene Lj) minimalisiert werden, was auf ein Eigenwertproblem fuhrt. 
Die Konfigurationen sind aus den Eigenfunktionen @M und @ ~ , j  der isolierten Mole- 
keln M und Lj (j = 1 bis N) aufgebaut, wobei sowohl fur M als auch fur Lj neben 
einem Grundzustand nur ein angeregter Zustand eingefuhrt wird. Die entsprechenden 
Sckodingergleichungen der isolierten Systeme lauten 

XM @M = EM @M %LJ @Lj = EL @Lj 

(44 
U M  @& = Eltr @if %Lj Gj = E;. @Ej . 

Die DifferenZen'&> - EM resp. EZ - EL sind die Anregungsenergien EM und EL aus 1.1. 
Unter der Voraussetzung , dass sich die Wellenfunktionen @m und @ ~ j  nicht uber- 

48 
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Fig. 10. a) Energi~sverschiebung, verursacht durch die Wechselwirkung einer gelosten Molakel mit  N 
Ldsungsmittelmolekeln der nachsten Umgebung. Die fur das Simulationsprogramm im Kugelmodell 

verwendeten Paratnctcr betragcii : 

I 
1 ' 1 ' 1  I l l 1  1 1 1 1  ~ l I I ~ l 1 3  

N 

EM = 3,5eV EL = 3,SeV 
p~ = 9,6D VL = 2,4D 

Die Modellradien sind RY = 3A und Rr, = 1,5A gesetzt. 
b) Energieverschiebung analog zu a ) ,  jedoch ohne Berucksachtigmag der Wechselurirkung uster  den 

Losungsmittelmolekeln 
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lappen, ebensowenig wie die @ ~ j  untereinander, konnen die Basiskonfigurationen fur 
die CI-Rechnung als Produkte angesetzt werden : 

w =  

Neben der Grundkonfiguration !PT werden nur einfach angeregte Konfigurationen 
!PA und YAj verwendet, in welchen entweder nur M angeregt ist oder nur die j-te 
Losungsmolekel. 

Der Beitrag von doppelt angeregten Konfigurationen der Art @&* DL1* '@zj. * * DL wird oft allein 
fur Dispersionserscheinungen verantwortlich gemacht. In einer storungstheoretischen Abschat- 
zung bctragt er fur ein einzelnes Lj in Analogie zu 1.1 - x a / ( E ~ + E ~ )  und fallt fur die meisten 
Anregungsenergien EL und EM gegen-x2/(EL- EM) nicht ins Gewicht. 

Wenn keine permanenten Dipolmoniente vorhanden sind, also 

I ' EM K M L ~  K M L ~  * * * K M L ~  

K M L ~  EL KL~LZ - - - K L ~ L ~  

K M L ~  K L ~ L ~  EL . * . K L ~ L ~  

J 
(4.4) 

K M L ~  KL~LN K L ~ L ~  . . . E L .  

Die Matrixelemente beschreiben die Codornbenergie zwischen den i_fbergangsmomen- 
ten der beteiligten Molekeln. 

{PM PL~) I rLj . I 2  - 3 {PM rLj} {PLj  * rLj) - 
K M L ~  = I r L j  l5  

(4.5) 

Die Matrix W aus 4.4 braucht nicht vollstandig diagonalisiert zu werden, eine schnell 
konvergierende Vektoriteration [12] geniigt, um ihren untersten Eigenwert &ex und 
den dazugehorigen Eigenvektor (c,,, cl, c2 . . . CN) zu erhalten. Das Ubergangsmoment 
,ue, und die Oszillatorstarke fex des Excitons kann daraus abgeleitet werden. 
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n 

(4.7) 

Die Aufgabe des Computerprogramms besteht nun darin, die Werte von cex, pex und 
fex  fur verschiedene, zufallig generierte Solvathiillen zu bestimmen. Die Mittelung 
iiber alle Lagen und Orientierungen der Losungsmittelmolekeln wird auf statistische 
Weise ausgefuhrt. Innerhalb einer grosseren Stichprobe verschiedener Anordnungen 
(Anzahl -100) sind die einzelnen E:~ ,  ,I,& und fix annahernd normal verteilt. Indem 
man daraus die Mittelwerte bestimmt, lassen sich die Abweicliungen  EM, d p ~  und 
6 f M  gegenuber der Gasphase gewinnen. 

Mit dem entwickelten Computerprogramm kann unter anderem aucli untersucht 
werden, wie stark die Anzahl N dcr berucksichtigten Losungsmittelmolekeln die 
Resultate beeinflusst. 

Fig. 10a zeigt am Beispiel des Kugelmodells, wie sich EM mit zunelimendem N 
rasch einem konstanten Wert nahert. Die Vermutung bestatigt sich also, dass nur die 
nachste Umgebung einer gelosten Molekel M an den Losungsmitteleffekten beteiligt 
ist. Normalenveise genugt bereits die erste Schale der an M anstossenden Molekeln. 

Diskussion. - Das im letzten Abschnitt beschriebene Siniulationsprogramm er- 
moglicht es, die storungstheoretisch gefundenen Ergebnisse 1.11 und 1.12 zu priifen. 
Die Frage, ob man die Wechselwirkung zwischen den Losungsmittelmolekeln ver- 
nachlassigen darf, wie dies in Kapitel 1 geschehen ist, kann mit dem Programm rasch 
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beantwortet werden, indem man in der Matrix W die entsprechenden Elemente 
K L ~ L ~  = 0 setzt. Fur dieselben Parameter, wie in Fig. 10a ist in Fig. 10b EM als 
Funktion von N ohne Losungsmittelwechselwirkung aufgetragen, und es zeigt sich 
kein wesentlicher Unterschied. Naturlich kann ein solches Verhalten nur erwartet 
werden, solange p~ < ,UM ist und die Ubergangsdipole der Molekeln Lj sich nicht zu 
nahe kommen konnen. 

Ein direkter Vergleich der Storungsrechnung mit dem Programm an Hand einer 
Serie von Testbeispielen bringt Aufschluss uber den Bereich der Parameterwerte, fur 
welche die beiden Methoden miteinander ubereinstimmen. Lasst man beispielsweise 
,UL, ausgehend vom Wert Null, sukzessive anwachsen, so konnen die Unterschiede der 
heiden Berechnungsarten verfolgt werden. In  Fig. 11 ist   EM resp. d f M  aus einer sol- 
chen Vergleichsserie dargestellt. Die beiden Diagramme zeigen deutlich, wie bei 
wachsendeni ,UL die anfanglich gute Ubereinstimmung wegfallt. Erwartungsgemks 
uberschatzt die Storungsrechnung den Effekt, aber nur in einem mittleren Bereich 
bei ,UL 2: p ~ .  Fur grossere Werte von p~ beginnt sich die Wechselwirkung unter den 
Losungsmittelmolekeln bemerkbar zu machen, so dass schliesslich die vom Pro- 
gramm errechneten Werte sehr rasch ansteigen. 
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Der Verlauf der Intensitatsveranderung in Fig. 11 zeigt fur beide Falle zuerst eine 
Abnahme ( 6 f M  <: 0), bei grosseren Werten von ,UL aber eine starke Zunahme. Dieses 
Verhalten geht schon aus Gleichung 1.12 hervor; solange namlich I, = 0 ist, wird 
nur der zweite ‘Term in 1.12 die Gestalt der Kurve bestimmen. Das Vorzeichen ist 
dann durch den Ausdruck EL ,& - E, ,L$ gegeben. 

Das storungstheoretische Model1 geniigt, wie sich gezeigt hat, in den meisten 
Fdlen, um Losungsmitteleffekte zu berechnen. Wenn p~ < ,UM und EM < EI; ist, 
liefert das Simulationsprogramm keine wesentliche Verbesserung. Zudem sind die 
Gleichungen 1.11 und 1.12 der Rechnung leicht zuganglich im Vergleich mit der zeit- 
aufwendigen, programmgesteuerten statistischen Methode. Ein echter Vorteil der 
Monte-Carlo-Methode konnte sich zeigen, wenn die eingangs erwahnten, zum Teil 
stark einschrankenden Vereinfachungen des Modells, welche die Storungsrechnung so 
durchsichtig zu gestalten erlauben, fallen gelassen werden. Die statistische Methode 
weist einen Weg, auch bei anisotroper Orientierung der Losungsmittelmolekeln oder 
sogar bei polaren Molekeln die Losungsmitteleinflusse zu berechnen. 

sionen. 
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