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Mit Hilfe des verzweigten Elektronengasmodells werden f/Jr Stilben die Elektronen/iber- 
g~nge, ihre Polarisation und die zugehSrigen Oszillatorensbs berechnet. Die Ergebnisse 
best~rken die Annahme, dab die langwellige Bande des Stilbenspektrums durch die ~ber- 
lagerung zweier Banden unterschiedlieher Intensit~t zu erkl~ren ist. Die berechneten Oszil- 
l~torenst~rken stimmen mit den experimentellen Werten gut/iberein, w~s besonders fiir die 
trans- und cis-Konfiguration gilt. Die theoretisch gefolgerte Polarisation des Elektroneniiber- 
ganges der langwelligen Bande in der L~ngsriehtung des Molek/ils steht in Einklang mit 
experimentellen Befunden. 

The electron transitions in the stilbene molecule, their polarizations and oscillator-strenghts 
are calculated by means of the electron-gas model with ramification. The results confirm the 
supposition, that the first band of the stflbene-spectrum is a superposition of two bands of 
different intensity. The calculated oscillator-strengths agree well with the experimental 
values, especially for the trans- and cis-configuration. The theoretical polarization of the 
first electron transition in the long axis of the molecule agrees with the experimental results. 

A l'aide du module du gaz 61ectronique ramifi6 les transitions ~lectroniques, leurs polari- 
sations et leurs forces oscfllatrices sont calcul6es pour le stflbSne. Les r6sultats confirment la 
supposition, que la premiSre bande d'absorp~ion est & expliquer p~r une superposition de deux 
bandes & intensit6s diff~rentes. Les forces oscillatrices calcul6es sont en bon accord avec les 
valeurs exp6rimentales, sp~cialement pour les configurations trans et cis. La polarisation 
th4orique de la premi@re bande d'absorption s'accorde bien avec les r~sultats exp6rimentals. 

Einleitung 

I m  Zusammenh~ng  mi t  der  Pho tochemie  des t rans-St f lbens ,  die in jf ingster  
Zei t  yon  STEGnmEY~R [22--25] und  anderen A u to re n  [4, 19] erneut  behande l t  
wurde,  s ind einige F r a g e n  bez/iglieh des Abso rp t i ons spek t rums  dieser Verb indung  
n ieht  v511ig gekl/~rt. Dies gi l t  ffir die Zuordnung,  die Polar is~t ion und  die In t ens i t s  
de r  Elektronenfiberg/~nge. Aus diesem Grunde  werden  einige Bereehnungen  mi t  
Hilfe des verzweig~en Elek t ronengasmodel ]s  mi tge te i l t ,  die dazu  bei~ragen sollen, 
d(ese F r a g e n  zu d iskut ieren .  Bereehnungen nach diesem lVIodell l iegen berei ts  yon  
R~DEI~-BERG [16], SCt~E~R [18] und  BA~ [1] vor.  D~ jedoeh in diesen Arbe i t en  
keine Zuordnung  vorgenommen  wurde,  uncl in der  l e t z tgenann ten  Arbe i t  be im 
Vergleich des be reehne ten  langwe]l igsten ~be rg~nges  mi t  dem exper imente l len  
W e r t  offenbar ein I r r t u m  vorl iegt ,  schien es notwendig ,  in Verb indung  mi t  der  
Berechnung der  In tens i t~ t  und  Pol~ris~tion der  Elekt ronen/ iberg~nge  das Ab- 
so rp t ionsspek t rum des St i lbens  erneu% zu diskut ieren.  
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1. Das Ab~,~orptionsspektrum des Stilbens naeh dem verzweigten 
Elektronengasmodell 

Fig.  1 ~ zeigt das  de~t Berechnungen zugrunde gelegte ]Vfolekiilmodell, in dem 
die t rans-  bzw. di,~ c i s -Konf igura t ioa  zun~chst  n ich t  berf icksieht ig t  ist.  V o a  
I t .  K v ~ T  [6] wurde  fiir dieses iVfodell d~s Termsehemu des St i lber~-di4z~rinms vor  
]/ingerer Zei t  berechnet .  Fig.  2 zeig~ dieses Termschema,  d~s im Gegensatz  zum 
S t i lben -d i -na t r ium n u t  mi t  den sieben ; r -E lek t ronenpa~ren  des St i lbens  zu be- 
setzen ist.  Danach  en t sp r ich t  der  langwell igste  LTbergang dem (Ybergang eines 
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Fig. 1. ~3IoIekiilmodell des S~ilbens. a ges~recktes ~Iodoll. Wege des Elektronengases un4 Koordinaten. b trans- 
Konfigura~ion und Beziehungen zwischen den Wegen des ]]lektronengases und den Koordlnaten. o cis-Kon- 

figuration und Beziehungen zwischen den Wegen des Elektronengases und den Koordinaten 

Fig. 2. Termschema des Stilbenmolekfils nach Berechnungen yon H. Kvm~- ftir das S~ilben-di-natrium [6]. 
Angaben der Obcrg~nge ill cm -~ 

den  zugehSrigen, in Fig.  2 mi~ e inge t ragenen  Zahlenwer~en erg ib t  sieh nach den  
b e k a n n t e n  Gesetzm~,Bigkeiten [6, 9]: 

~1 = 4120 •, en t sprechend  ~1 = 24300 cm -1. 

Der  nSchste  Ubergang  erfo]gt yon  #41 nach/~23 und  l iefert  den  W e r t :  

22 = 2865/11, en t sprechend  ~ - :  34900 cm -1. 

Analog ergeben sieh, wie aus l~ig. 2 zu en tnehmen  is t :  

2:~ = 2385 A, en~spreehend ~7 a = 43700 cm -1, 
2~1 = i915/~ ,  en~sprechend ~74 = 52300 cm -1. 

Aus dem A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des t rans-S t i lbens  [21] ergibt  sieh tier 0-0-Obergang 
der  langwel l igs ten Abso rp t i onsbande  zu r0-0 = 31350 cm -z in n - I t exan .  Obwohl  
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dieser Wert mit dem zweiten der bereehneten Ubergange besser fibereinstimmt, 
muB tro~zdem der berechnete Weft ffir gi mit 24300 cm - i  diesem experimentellen 
Weft zugeordnet werden, wie sich aus der Berechnung der Intensi t i t  und Polari- 
sation zweifelsfrei ergibt. Ferner ist beim Vergleich einer nach diesem Modell 
sowie nach der LCAO.MO.lV[ethode berechneten Anregungsenergie mit dem ex- 
perimentellen Weft zu berficksichtigen, dag der bereehnete Weft einen Mittelwert 
zwisehen SinguleSt-Singulett und Singulett-Triplett-Anregungsenergie darstellt 
[17]. Mit den Werten ffir die Singulett-Triplett-Absorption des trans-Stilbens nach 
DYcK und McCnu~F, [5] some ST~,a~]~YF.~ [22] ergibt sich dieser Mittelwert zu 

25000 cm -~, der mit dem berechneten Wart in guter Ubereinstimmung steht. 
Dam_it ergibt sich fiir das Stilben theoretisch ein Vierbandenspektrum. Das in 

Fig. 3 dargestellte Absorptionsspektrmn in n-tIexan weist jedoch nut  drei Banden 
auf. Man kann daher annehmen, dag sich die langwellige Bande aus zwei Banden 
zusammensetzt. 

2. Polarisation und 0szillatorenstiirke der Elektroneniibergiinge 

Die gewonnenen Aussagen k5nnen dadurch gestfitzt werden, dag zu den An- 
regungsenergien die Polaris~tion und die Oszillatorenstgrke der Elektronenfiber- 
g'/inge bereehnet werden. Mit tIilfe des verzweigten Elektronengasmodells ist eine 
derartige Berechnung ohne groBe Schwierigkeiten durehzufiihren [7]. Da sieh 
aul?erdem frfiher herausgestellt hatte, dag bei den Aromaten die so bereehneten 
Oszillatorenst/irken in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment s~ehen [10], 
semen es daher sinnvoll, analoge Berechnungen ftir das Stflben durehzufiihren. 

a) Lineares Model.l, Fig. la. Fiir diese Berechnnngen sind die expliziten Eigen- 
funktionen der entsprechenden Zust/~nde erforderlich. Mit ttilfe der aus dem 
Termsehema naeh I(vm~ in Fig. 2 zu entnehmenden Energieparameter und den 
dem Modell zugehSrigen, naeh ihrer Symmetrie einzuteflenden vier Gruppen yon 
Eigenfunktionen lassen sich mit der Normierungsbedingung fiir die drei Wege Sl, 
s 2 nnd s s (vgl. Fig. t a) die Konstanten der Eigenfunktionen bereehnen. 

Fiir die drei h6ehsten besetzten Zust~nde ergeben sieh diese zu: 

Term/~ia -- 0,4226 
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~% = - ~ -  cos/~i3~ T 
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Entsprechend lauten die Eigenfunktionen der niedrigsten unbesetzten Zustgnde: 

Term/X2a = 0,5774 Term/za2 = 0,666 
0.31(3 s~ 1 s 1 

~ q  = ~=-" c~  ~q = ~d-~" sin ,,~2~ T 

0.516 s2 
~s~ = - - - / ~ ' s i n / L 2 a z 3 -  (4) ~s 2 = 0 (5) 

t S a 
_ 0 . a 6  Cos ~ ~ ~ ~ = ~ .  ~i ,  ,,a~ 

~% = l/C �9 T 
Term #~. - 0,666 

I 81 
~q = - ~ .  sin/~42z T 

~ 2  = 0 (6) 

~ a  - l lg  ~ sm #42~ T 

Die 0szJHatorenstgrke ffir einen Obergang zwisehen den Zustgnden A und B ist 
gegeben zu [17] 

s . ~ .  AEA~B �9 Q~ (7) 
/A-~B : 3 h ~ 

mit 
Q ~ = X  2+  Y ~ + Z Z  (8) 

Hierin wird das Ubergangsmoment Q durch die Teflmomente in den Raumrich- 
tungen ausgedriickt, l~iir diese Teilmomente gilt: 

XA--~B = /VA"  y~B" x (3) ds (9a) 
g 

und 

YA-,B = /~f~" y~B" Y (3) ds. (gb) 
8 

Hierbei ist das Koordinatensystem naeh Fig. t a festgelegt, so dab Z gleieh Null ist. 
Nach Einsetzen der Eigenfunktionen (1) und (4) in (ga) erhgl~ man ffir das 

Teilmoment X des ersten Uberganges: 

/( ) ( ' )  0.343 0.316 s~ , e ~  . x ( s l ) . d s l  
x =  VT V-T:-" ~176 

sl 

o.5oo o.o o/( 
82 

0.343 0.316 " J 
88 

(io) 

Fiir das Teflmoment Y ergibt sich ein analoger Ausdruck, wenn x(s) gegen 
y(s) ersetzt wird. Aus t~ig. l a  ist aber zu ersehen, dab x(s l )=--x (sa)  , aber 
y (s2) = y (sa) und y (32) = 0. 

Damit ~ird aber das Teilmoment Y Null, wghrend ffir X ein yon Null ver- 
sehiedener Wert remfltiert. Das bedeutet, dab der erste Ubergang in der x-Rich- 
tung, also in der Lgn.gsrieh~ung des Stflbenmolekfils orientiert ist. Zur Ermittlung 
der Oszfllatorenstgrke ist der Wert der Integrale (10) zu bestimmen, was im 
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vorliegenden Falle auf graphischem Wege leicht ausgeffihrt werden kann. Da- 
nach ergibt sieh flit X der Zahlenwert : 

X = 2 .08 .10  -s in cm. 

Ffihrt man in (7) die Wellenzahl ffir AE ein, so erh/flt man naeh Zusammen- 
fassung aller Konstanten den Ausdruck: 

hheor .  --~ 1 , 0 8 5 .  l 0 1 1 .  ~7. X 2. ( t l )  

Mit ~71 = 24300 em -1 und dem obigen Wert ffir X ergibt sich 

/1, theor. = 1,t4. 

Die analoge Rechnung f/ix ~ = 34900 cm -x liefert unter Beriieksichtigung der 
Fmlktionen (3) und (4) X = 0, aber Y :~ 0. Der zweite ~bergang ist damit in der 
y-Richtung polarisiert, also nach Fig. l a in der kurzen Achse des Molekfils. 

Als Zahlenwerte finder man : 

Y = 0,52. i0 -s und/2, theor. ~-- 0 , J 0 .  

In gleicher Weise 1/iBt sich die Richtung der ~bergangsmomente und die Oszilla- 
torenst/irke fiir die beiden verbleibenden Uberg/inge ermitteln. In Tab. I sind die 
berechneten Werte den experimentellen Werten gegenfibergestellt. Dabei wurde 
der / -Wert  ffir den vierten Ubergang doppelt gerechnet, da cter Ubergang/~al ---> #~2 
den gleichen Weft  liefert. 

b) trans-Stilben, Fig. lb.  Der Vergleich der berechneten Oszillatorenst/trke fiir 
die langwelligste Absorptionsbande mit dem experimentellen Weft  zeigt, dal~ 
dieser Weft  zu hoch ausf/fllt. Dies liegt daran, da$ die Stleckung des Molekfils im 
linearen ModeU nieht korrekt ist. Nach Fig. l b  1/i$t sich jedoch die trans-Konfigu- 
ration mit ~iffe der entsprechenden Wegfunktionen ganz analog behandeln. 

Tabelle 4. Lage, Intensit~it und Polarisation der Elektroneniibergi~nge im Stilben. Vergleich der 
theoretischen und experimentellen Werte. 

Zuord- 
nung 

aL~ 

lib 
1B b 
1B a 

~max[cm "1] 

$heor. exp. 

17300* 
24300 34350 
34900 retd. 
437OO 4500O 
52300 49450 

linear 

]theor. 

4,14 
0,40 
0,15 
0,50 

t r an s  

]theor. 

0,84 
i 

]exp. 

0,69 

0,29 

]theor. 

0,45 

cis 

]exp. 

0,34 

0,43 

Polarisa~ion 

theor, exp. 

X X 

y 
y 
X 

* Niedrigste Singulett-Triplett-Anregung nach ])u und MeCLvRE [5]. 

Da nach Fig. i b  nun aber y ( s l )=  --y(sa) , treten ffir den ersten Elektronen- 
fibergang beide Teilmomente X und Y auf. Die Richtung des resultierenden 
LVbergangsmomentes ergibt sich dann bezogen atff die x-Achse nach: 

Y 
tg Yx = x "  (12) 

Die graphisehe Integration der Integrale (10) unter Berfieksichtigung der ffir die 
trans-Konfiguration gfiltigen We~unkt ionen X (s) un4 y (s) liefert ffir die beiden 
Momente die Werte: 

X = 1,30. l0 -s 
Y = 1,23. i0 -s. 
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Nach (12) ergibt sich damit die Riehtung des Ubergangsmomentes zu angen~hert 
45 ~ gegen die x-Achse geneigt. Damit ist aber anch bet der trans-Konfiguration 
der erste Elektronentibergang in der Li~ngsrichtnng des Molektils orientiert. 

Mit Q~ = X ~ + Y~ berechnet sich damit nach (1t) 

/1 ,  t r a n s  = 0 , 8 4 .  

Dieser Wert stimmt mit dem experimentellen Weft in Tub. t sehr gut ilberein. 

s )  c i s - S t i l b e n ,  F i g .  l c .  Auf Grund dieser guten Ubereinstimmung war zu ilber- 
priifen, ob dies Modell aneh die Oszillatorenst/~rke fiir die eis-Konfiguration richtig 
wiedergibt. Da naeh Fig. l e hierbei wieder y (s~)= y (s~) und y ( - 8 ~ ) =  y (s~), er- 
gibt sich das Teilmoment Y zu Null, w~hrend filr X der Wert der trans-Konfigu- 
ration resultiert, wie die Integrale (~0) wegen X(Sl)=--x(s~) sofort erkennen 
lassen. Damit bereehnet sich mit Xcis = ~,30. i0 -s 

/1, ois = 0,45 

Auch dieser Wert ze i~  mit dem experimentellen Wert in Tub. i eine gute Uber- 
einstimmung. 

3. Diskussion des Absorptionsspektrums des Stilbens 

Die vorstehenden Berechnungen ergeben ftir Stilben ein Vierbandenspektrum. 
Fig. 3 zeigt jedoch, da9 sowohl ftir die trans- als auch die cis-l~orm nur ein Drei- 
bandenspekirum re,'sultiert. Wie die 
bereehneten und experimeiltell er- 
mittelten Oszillatorenstarken in 
Tab. i erkennen lassen, ist daher 
anzunehmen, dub der erste sehr in- 
tensive Ubergang den nach der Be- 
rechnung zu erwartenden zweiten, 
sehwaeheren Ubergang verdeckt. 
Auf Grund ether Aa~alyse der Ab- 
sorptionsspektren yon Stilbenderi- 
vaten kamen BE~5,~s und RoE [2] 
bereits frilher zu dem Sehln~, da~ 
eine Bande mit geringerer Intensitgt 
in der kurzwelligen Flanke der inten- 
siren langwelligen Bande verborgen 
ist. Eine deutliche Auftrennung der 
langwelligen Bande in zwei Teil- 
banden kann man iedoeh bei den 
verschiedenen isomeren tr~ns-i,2- 
(Di-pyridyl-)athylenen beobaehten, 
bet denen die Phenylringe dureh 
Pyridinringe ersetzt sind [20]. 

Die Bereehnunge:a zeigen ferner, 
dal~ der langwelligsten Absorptions- 
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Fig.  3. Absorp t ionsspek t rum des t rans-St i lbens in  
n -Hexan  [22], R a u m t e m p e r a ~ u r , -  . . . .  Fes~kOrperab- 
sorp t ionsspekt rum des trans-Sti lbens T = 80 ~ K,  :~ilm- 
dicke:  400 ~ ,  - . . . . . . . . .  Absorp~ionsspektrum des cis-Stilbens 

in  n-]~exan [22], R a u m t e m p e r a ~ u r  

bande ein Elektroneniibergang zuzuordnen ist, der in der L~ngsrichtung des Mole- 
kills erfolgt. Das bedeutet, dal3 der erste Anregungszustand durch eine polare 

Theore t .  chtm. Ac ta  (BerI.) :Bd. I 16  
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Grenzstruktm" gem/~B (a) bzw. (b) dargestellt werden kann, wie auf Grund der 
hohen Intensititt dieser Bande bereits friiher formuliert wurde [13] : 

a b 

Da diese polare Grenzstrukt, ur in den einzelnen Ringen derjelfigen entspricht, 
die der 1La-Bande des Benzols zukommt, kann man die laDgwellige Bande des 
Stilbens als 1La-Bande deuten. Die Rotverschiebung dieser intensiven Baude, 
die man bereits beim Styrol gegenfiber dem Benzol beob~chtet, nimm~ bei der 
Konjugation mit einem zweiten Benzolkern weit.er zu. W~hrend aber beim 
Styrol noeh die sehw~ehere 1Lb-Bande derlLa-Bande vorgelagert zu beobachten 
is~ [14], wird diese beim Stilben offensiehtlieh dureh die 1La-Bande vSllig verdeekt. 
Die nach der Berechnung zu erwartende entgegengesetzte Polarisation des Elek- 
tronenfiberganges dieser verdeekten Bande weist sie in Analogie zum Benzol und 
anderen Aromaten als 1Lb-Bande aus. Der zweite bereehne~e ~-bergang kann 
daher nieht der langwelligen Bande zugeordne~ werden, wie yon BAr [1] vorge- 
schlagen wurde, da Intensitgt und Polarisation dem entgegenstehen. 

Einen Hinweis ffir die Richtigkei~ dieser Annahme liefert das in Fig. 3 mit 
eingezeichnete FestkSrperabsorptionsspektrum des trans-Stilbens bei etwa 80 ~ K. 
Im Vergleich zum L6sungsspektrum ist die Feinstruktur der langwelligen Bande 
in diesem Spektrum besser ausgepr/igt, so dab sieh die Differenzen zwischen den 
einzelnen Schwingungsiiberg~ngen relativ sieher ermitteln lassen. Danach ergibt 
sich fiir den FestkSrper ein mittlerer Wert des Sehwingungsquants von 1625 em -1, 
wi~hrend sich sehr tmsicher aus dem LSsungsspektrum bei Raumtemperatur  tin 
Weft  yon etwa i400 cm -1 ergibt. Die zweite beobachtete Bande bei 45000 em -1, 
die auf Grund ihrer Polarisation in tier kurzen Achse des Molekfils, in Analogie 
zum Benzol, als 1Bs-Bande zu deuten ist, zeigt dagegen im FestkSrperspektrum 
und LSsungsspektrum eine l~einstruktur mit einem Schwingungsquant yon etwa 
i300 em -1, das allgemein bei Aromaten beobachtet wird. Das relativ hohe Sehwin- 
gungsquans fiir die 1La-Bande entspricht mit 1625 cm -z der Schwingung einer 
Xthylendoppelbindung [3]. Da diese Bindung bei einer Polarisation des Elek- 
troneniiberganges in der L/~ngsriehtung des Molekiils sehr stark beeinfluBt wird, 
ist es durchaus verst/indlieh, dab sich diese Schwingung aueh in der Feinstruktur 
der 1La-Bande zu erkennen gibt. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit yon D~cK und McCLv ~  [5] wurde die 
Polarisation des 1La-Uberganges in der L&ngsrieht.ung des Molektils dutch Absorp- 
tJonsmessungen mit polarisiertem Lieht an einem Stilben/Dibenzyl-Mischeinkristall 
bei 20 ~ K bcstatigt. Die Autoren stellten ferner lest, dab das Schwingungsquant 
dieser Bande sJeh mJt abnehmender Temperatur immer mehr dem der ~thylen- 
doppelbindtmg aun/~hert. Im erw/~hn~en Mischkristall finden sie bei 20~ 
J599 em -1 und in L5sung bei 77~  1570 cm -1, je4och bei Raumtemperatur  
i400 em -1. Im reJnen ~estkSrper bei 80~  erfolgt also eine noeh weitere An- 
n~,herung an den zu erwartenden Wert yon t632 cm -1 [5]. 
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Die GrSBe des Schwingungsquants der 1/~b-Bande mi~ etwa t300 em -1 kann 
daher auch als Stfitze ffir die entgegengesetzte Polarisation in den beiden be- 
obachtbaren Uberg/ingen angesehen werden. Dami$ maeht sieh dieser Untersehied 
unmittelbar im Schwingungsquant der yon der Elektronenanregung betroffenen 
Bindungen bemerkbar. Das FestkSrperspektrum liefert aber noch einen weiteren 
ttinweis, dal] die langwellige Bande als 1La-Bande zu deuten ist. Wie an einem 
grSBeren Material gezeigt werden konnte [11], ist die Rotversehiebung der 1Lb- 
Bande in festen aromatischen KoMenwassers~offen gegenfiber ihrer Lage im 
LSsungsspektrum rela~iv unabhihlgig yon der Gr6Be des Ringsystems und liegt 
zwischen 400 und 700 cm -1. Die 1La-B~nde weist dagegen eme grSl~ere und mit 
der t~ingzahl anwachsende Rotverschiebung auf [11]. Der hier gefundene Betrag 
yon i400 cm -I entsprieht daher erwartungsgem~B dem einer 1La-Bande. 

Von DYcK und MCCLURE warden in tier oben erw/ihnteu Arbeit auch die 
Ener~eniveaus der 7~-Elektronen des Stilbens nach der LCAO-MO-Me'~hode ab- 
geleitet, indem sie das Molekfil als aus zwei Toluol- und einem ~thylenbruchstiiek 
zusammengese~zt, angenommen haben. Ffir die Symmetriegruppe D~a, die dem 
linearen Modell (Fig. la) entspricht, haben sic die experimentell beobachteten 
_4_nregungsenergien den so abgeleiteten Zustgnden zugeordnet. Danaeh ergeben 
sich ffir die beiden ersten beobacht.eten Banden ~A a --> ~Bau-~berg~.nge, was aber 
bedeu~et, dab sie gleiehe Polarisation besitzen. Naeh unseren Bereehnungen sollten 
diese beiden Banden jedoch entgegengesetzt polarisiert sein, was mit den disku- 
tierten experimentellen Befunden in guter ~bereinstimmung steht. Zwischen den 
beiden XBau-Zust~nden ist aber noeh ein ~B~u-Zustand eingezeiehnet, der dem 
nach tmseren Berechnungen zu erwartenden ~Lb-i~bergang entspricht und vom 
~Beu-Zustand des Benzols abgeleitet wurde. Damit wiirde sieh abet aueh nach der 
LGAO-MO-Methode fiir das Stflben ein Vierbandenspektrum ergeben. 

4. Bemerkungen zu den 0szillatorenstiirken 

Die Bereehnunge~.L mR Itilfe des verzweigten Elektronengasmodells zeigen, da$ 
die hiermit gewonnenen Ergebnisse in guter ~bereinstimmung mit dem Experi- 
ment stehen. Dies gilt besonders fiir die Oszillatorens~/irken, die nach der LCAO- 
MO-Methode yon MULLIKEN und I~IEKE [8] sowie yon RASOH [15] berechnet 
wurden. Von diesen Autoren werden auch experimentell ermittelte Oszfllatoren- 
starken angegeben, die jedoch keine gute ~bereinstimmung zeigen. Die in Tab. l 
angegebenen Werte der Oszillatorenst~rken fiir alle drei Banden wurden daher 
nach Messtmgen in n-Hexan yon ST~O]~]nrER [22] neu bestimmt. Die Wer~e fiir 
die 1La-Bande stimmen mit brans = 0,69 und )Otis -- 0,34 wesenflich besser mi~ 
den yon M[rLL~:E~ und RIEKE angegebenen Werten ([trans-= 0,62; [cis = 0,39) 
fiberein als mit den yon RAsc~ angegebenen (/trans == 0,79; /cis = 0,28). Da der 
Fehler fiir die Ermittlung der Oszillatorensti~rke dutch graphisehe Integration in 
der GrSBenordnung yon 4- 0,01 liegt, kann diese Abweiehung nut auf unter- 
schiedliehe Absolutwerte der Extinktionskoeffizienten zurfickgeffihrt werden. Da 
im Zusammenhaug mit den photoehemischen Untersuehungen und der Bestimo 
mung der Singulett-Triplett-Absorption bei ST]~G]~IEYER [22] eine aul3erordentlich 
hohe Reinheit des trans- uncl eis-Stflbens zu fordern war, soll den in Tab. I an- 
gegebenen Werten der Vorzug gegeben werden. Sieht man daher die bier ange- 
ffihrten Vger~e als richtig an, so ergibt sich ein Verh/~ltnis 
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/cis :/trans = 0,5, 

w~hrend RASCH experimentell  0,35 finder. Mlt den Wer ten  yon  ~V~ULLIKE~ un(~ 
R ~ K E  steigt dieses Verh/iltnis auf  0,62 an. Nach  dem Elektronengasmodell  ergibt 
sich dieses Verh/~ltnis zu 0,53. ])iese LTbereinstimmung kann  als weiterer Hinweis 
gewertet  werden, daI~ das hier benutz te  Modell fiir die ~La-Bande auch die Inten-  
sit/~tsverh/~ltnisse der t rans-  und cis-Form riehtig wiedergibt. Es ist daher ffaglich, 
ob das Verh/~ltnis der experimentellen Oszillatorenst/~rken einen Anhal t  fiir den 
aus sterischen Griinden zu fordernden Verdrehungswinkel im eis-Stilben gibt, wie 
theoretiseh yon  R~SCH abgeleitet wurde. Es sei jedoch bemerkt ,  dab diese Fest- 
stellung nur  ffir die ~us den Oszfllatorenst/irken gezogenen SehhBfolgerungen gilt. 

Die hier diskutierten Absorpt ionsspektren des trans-  und  cls-Stilbens wurden 
freundlicherweise yon  Her rn  Dr. I t .  S ~ W ~ E Y ~  zur Verfiigung gestellt, dem 
aueh fiir die Ermi t t lung  der Oszfllatorenst/~rken nach seinen eigenen Messungen 
herzlich gedankt  sei. Das FestkSrperspektrurn wurde mit  Hilfe einer frfiher be- 
schriebenen Methode ~ufgenommen [12]. Yiir die Uberlassung yon  trans-Stflben 
sei Herrn  Dr. S ~ G E ~ Y W R  ebenfa]ls herzlich gedankt .  
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