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Die Losungsmittelabhingigkeit der Wellenzahl der Absorption und Emission wird wesentlich
durch Polarisations- und Dispersionswechselwirkungen zwischen dem gelosten Molekiil und den um-
gebenden Losungsmittelmolekiilen bestimmt, soweit spezifische Wechselwirkungen wie z. B. Bildung
von Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexen oder Wasserstoffbriickenassoziaten ausgeschlossen wer-
den konnen. Die Polarisations- und Dispersionswechselwirkungen werden ausfiihrlich untersucht.
Die Mediumeigenschaften der Losungsmittel werden durch Funktionen der Dielektrizititskonstanten
und der Brechungsindizes approximiert. Die klassische Behandlung der Polarisationswechselwirkun-
gen unter Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils fiihrt zu Gleichungen, die
zeigen, dafl der Polarisationsanteil der Losungsmittelabhingigkeit der Absorption (Emission) im
allgemeinen durch das Dipolmoment im Grundzustand (Anregungszustand) und durch die Ver-
dnderung des Dipolmoments bei der Anregung (Emission) wesentlich bestimmt wird. Die quanten-
mechanische Behandlung des Problems ergibt Gleichungen, die mit den klassischen gliedweise
identisch sind, nur wird zusitzlich eine explizite Gleichung fiir die Losungsmittelabhidngigkeit durch
Dispersionswechselwirkungen erhalten. Es wird gezeigt, dal die Dispersionswechselwirkungen immer
zu einer Rotverschiebung der Absorption und Emission in einer Losung relativ zur Gasphase fiihren
miissen und daB die Verschiebung als Summe von zwei Gliedern dargestellt werden kann, wobei
eines der Glieder im wesentlichen von den Energieniveaus des gelosten Molekiils und das zweite
Glied zusidtzlich von der Intensitit der Bande abhingig ist. Nach einigen Anwendungsbeispielen
wird das Problem der Solvatochromie der Farbstoffe vom Typ der Merocyanine behandelt.

Vergleicht man das Absorptions- oder Emissions-
spektrum einer Substanz in der Gasphase mit dem
Spektrum in einer Losung, dann kann eine Verande-
rung der Lage, der Intensitit und der Form der
Banden beobachtet werden; die Verdanderungen sind
vom Losungsmittel abhingig. Schon sehr frith wurde
versucht, eine Korrelation zwischen diesen Losungs-
mitteleffekten und anderen Eigenschaften der Lo-
sungsmittel zu finden!73. Eine Zusammenstellung
der dlteren Arbeiten wurde von SuePPARD * gegeben;
viele experimentelle Ergebnisse iiber die Solvato-
chromie von Farbstoffen sind in einer Veroffentli-
chung von Divrorn ® aufgefiihrt.

Ein Ma8 fiir die Lage, die Intensitdt und die Form
der Absorptionsbanden ist der Extinktionskoeffizient
&(7,) der Verbindung, betrachtet als Funktion der
Wellenzahl #, der Absorption. Der Extinktionskoeffi-
zient kann aus der Extinktion E bzw. der optischen
Dichte D eines Gases oder einer Losung bestimmt
werden:

D(%,) = (1/s) E(%) = (1/s) log (1o/I)
=g Copt+&Ci+ECot+... . (1)

* Vorgetragen im 2. internationalen Farbensymposium in
SchloB Elmau, Bayern, April 1964.
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I, ist die Intensitdt des eintretenden Lichtes, I die
Intensitit des nach Durchdringung einer Schicht-
dicke s austretenden Lichtes. ¢;, &, ¢, . .. sind die
dekadischen molaren Extinktionskoeffizienten der
Komponenten 0, 1, 2,..., die im Gas bzw. in der
Lésung mit den Konzentrationen ¢, ¢y, ¢35, ... (in
mol/l) vorliegen sollen. Die Groen ¢, , ¢, , ... sind
vom Losungsmittel abhidngig, in hinreichend ver-
diinnten Losungen aber von der Konzentration un-
abhéangig.

Der Extinktionskoeffizient einer reinen Substanz
(Index 1) in einer Losung ist im allgemeinen de-

finiert durch
(D —eqcp) [e1=21%, (2)

wobei sich der Index O auf das Losungsmittel be-
ziehen soll. Der Stern deutet an, daB} die Definitio-
nen (1) und (2) fiir &; bzw. &;* nicht identisch sind.
Der durch Gl. (1) definierte Extinktionskoeffizient ¢,
bezieht sich auf ein bestimmtes Molekiil. In der Lo-
sung einer reinen Substanz, die vor der Losung aus
identischen Molekiilen besteht, konnen in der Lo-

3 G. Scueisg, E. FeLcor u. G. RossLer, Chem. Ber. 60, 1406
[1927].

4 S. E. Sueprarp, Rev. Mod. Phys. 14, 303 [1942].

5 K. Dimrotn, Sitz.ber. Ges. Beforderung ges. Naturwiss.
Marburg 76, Heft 3, 3 [1953].
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sung die Molekiile in zwei oder mehreren verschie-
denen Formen vorliegen, wobei jede dieser Formen
im Sinne der Gl. (1) einer bestimmten Molekiilart
entspricht. So konnen in der Lésung eines Stoffes,
der in zwei tautomeren Formen existieren kann, z. B.
Keto- und Enolform, beide Isomere nebeneinander
vorliegen. Die durch Gl. (1) definierten Extinktions-
koeffizienten sind dann der Extinktionskoeffizient
des Ketons (Index 1) und der des Enols (Index 2),
welche jeweils fiir das spezielle Molekiil charakteri-
stisch sind. Der durch Gl. (2) definierte Extinktions-
koeffizient &* ist ein Mittelwert, der von &, und &,
und vom Verhiltnis der Konzentrationen ¢; und c,
abhingig ist. Im thermischen Gleichgewicht wird das
Verhiltnis von ¢; und ¢, durch die Konstante des
Tautomeriegleichgewichts bestimmt. Daher wird &*
fiir hinreichend verdiinnte Losungen ebenfalls kon-
zentrationsunabhingig. Jedoch werden alle duferen
Verinderungen, die auf den Betrag der Gleich-
gewichtskonstante Einfluf} haben, z. B. eine Tempe-
raturdnderung, eine Verinderung von &* verur-
sachen. Die Gleichgewichtskonstante kann stark vom
Lésungsmittel abhédngig sein. In der Losungsmittel-
abhingigkeit von &* tiberlagert sich also der Effekt
der Losungsmittelabhéngigkeit von ¢, und ¢ und
von der Gleichgewichtskonstante. Die Verinderung
von &;* kann bei Verwendung der Gl. (1) haufig di-
rekt zur quantitativen Bestimmung des Gleichgewichts
ausgewertet werden. Fiir eine Untersuchung der Lo-
sungsmittelabhingigkeit der Absorption im engeren
Sinne, d. h. der Absorption eines bestimmten Mole-
kiils, darf aber nicht die Abhangigkeit von &,*, son-
dern muf} die von & bzw. ¢, betrachtet werden. Ana-
loges gilt im Falle einer Konfigurationsisomerie, z. B.
Allopolar-Isomerie % 7 oder Valenztautomerie ®.
Ahnliche Verhiltnisse liegen vor, wenn das be-
trachtete Molekiil in einer Losung auf irgendeine
Art dissoziieren oder assoziieren kann. In diesen
Fallen wird héufig eine Konzentrationsabhéangigkeit
von &;* zu beobachten sein, die bei Verwendung der
Gl. (1) Riickschlisse auf die vorliegenden Gleich-

gewichte ermoglichen kann 9 10,

8 L.G. S. Brooker, Proc. 14. Intern. Congr. Pure Appl.
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Ein gelostes Molekiil kann mit einem oder meh-
reren der Losungsmittelmolekiile ein neues Molekiil
mit einer bestimmten stochiometrischen Zusammen-
setzung liefern, wobei eine chemische Reaktion im
tiblichen Sinne stattfinden kann oder sich stirker
oder schwécher gebundene Aggregate bilden konnen,
wie Durchdringungskomplexe % 19, Elektronen-Dona-
tor-Akzeptor-Komplexe ! oder Assoziate durch Was-
serstoff-Briickenbindungen 2. In hinreichend ver-
diinnten Losungen ist ¢,* im allgemeinen wieder von
der Konzentration unabhingig, jedoch muf} der Wert
in keiner Weise mehr fiir das urspriingliche Molekiil
charakteristisch sein, sondern ist — bei vollstindi-
gem Umsatz — gleich dem Extinktionskoeffizienten
&y des neu gebildeten Molekiils oder — bei nicht
vollstindigem Umsatz — ein Mittelwert von &, und
&, . Im Falle von schwachen Bindungen zwischen dem
gelosten Molekiil und den Losungsmittelmolekiilen,
also von schwachen Wechselwirkungen, bleibt das
Spektrum des gelosten Molekiils auch in den neuen
Aggregaten haufig im wesentlichen erhalten, nur
konnen charakteristische neue Banden auftreten, z. B.
die Elektroneniiberfithrungsbanden in den Elektro-
nen-Donator-Akzeptor-Komplexen 1!, oder es kon-
nen bestimmte Banden verschoben sein, z.B. die
n— n*-Banden in Wasserstoff-Briickenassoziaten
(1. c. 13716) . Die Verdnderungen von ¢,* in den ver-
schiedenen Losungsmitteln konnen in diesen Féllen
wertvolle Aufschliisse iiber die in verschiedenen Lo-
sungsmitteln stattfindenden Reaktionen vermitteln.
Eine Bestimmung der Gleichgewichte ist haufig mog-
lich, wenn die spektrophotometrische Untersuchung
in einem ,,inerten Losungsmittel durchgefiithrt wird,
d. h. in einem Losungsmittel, das mit keinem der
Reaktionspartner in Reaktion tritt (oder nur schwa-
chere Assoziate bildet), denn dann steht die Kon-
zentrationsabhéngigkeit der Extinktion als weitere
Variable zur Verfiigung, und eine quantitative Aus-
wertung kann unter Verwendung der Gl. (1) durch-
gefiithrt werden 971117,

Ein durch Absorption eines Photons angeregtes
Molekil kann die Anregungsenergie strahlungslos

11 G.BriecLes, Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1961.
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13 M. Kasna, Discussions Faraday Soc. 9, 14 [1950].
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15 G. J. Brearey u. M. Kasua, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4462
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16 G. C. PimentaL, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3323 [1957].
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an die Umgebung abgeben (Loschung) oder unter
Emission eines Photons in den Grundzustand zu-
riickkehren 18 19, Uber die Emission eines Molekiils
im Gaszustand bzw. in einer Losung konnen ganz
analoge Betrachtungen wie tiber die Absorption an-
gestellt werden. Die im allgemeinen beobachtete Lu-
mineszenzintensitat hangt von zwei Einzelprozessen
— Absorption und Emission — ab, und daher wer-
den die zu erwartenden Losungsmitteleffekte noch
etwas komplizierter. Das Molekill muf} zuerst ange-
regt werden; dafiir gilt genau das fiir die Absorption
Ausgefiihrte. Konnen in der Losung irgendwelche
Gleichgewichte unter Beteiligung des gelosten Mole-
kills vorliegen, dann werden die Gleichgewichtskon-
stanten im Grund- und Anregungszustand im allge-
meinen verschieden sein. Bei hinreichend grofier
Lebensdauer des Anregungszustands wird daher die
Verteilung der Molekiile auf die verschiedenen mogli-
chen Formen anders als im Grundzustand sein 207222,
Ist nur eine der Molekiilarten zur Emission befahigt,
dann ist die Emissionsbande fiir diese spezielle Mo-
lekiilart charakteristisch; konnen aber mehrere Ar-
ten emittieren, dann ist die beobachtete Emission
eine Uberlagerung und im wesentlichen nur fiir das
vorliegende Gleichgewicht charakteristisch. Die In-
tensitdt der Emission ist in allen Fallen von mehre-
ren Faktoren abhingig (Absorption, Léschung, Ver-
teilung auf mehrere Molekiilarten) und hédngt daher
auf recht komplizierte Weise vom Losungsmittel
ab 2324,

Unter der Losungsmittelabhéngigkeit der Absorp-
tion oder Emission eines Molekiils im engeren Sinne
wollen wir nur die Verdnderungen verstehen, die bei
einem Vergleich der Extinktionskoeffizienten, defi-
niert durch Gl. (1), bzw. der Emissionsbanden von
identischen Molekiilen beobachtet werden konnen.
Die identischen gelosten Molekiile werden durch GM,
die Losungsmittelmolekiile durch LMM abgekiirzt.
Die Losungsmittelabhéngigkeit der Wellenzahl der
Absorption bzw. Emission der GM wird durch die

18 P, Prinesuelv, Fluorescence and Phosphorescence, Inter-
science Publishers, New York 1949.

19 Tu. ForsTer, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoek und Ruprecht, Gottingen 1951.

20 Th. Forster, Z. Elektrochem. 54, 42, 531 [1950].

21 A. WELLER, Z. Elektrochem. 56, 662 [1952].

22 E. DoLLer u. Tu. Forster, Z. Phys. Chem., N.F. 34, 132
[1962].

223 J. B. Birks, D. J. Dysox u. I. H. Mu~ro, Proc. Roy. Soc.,
London A 275, 575 [1963].

23 E. Liepert, W. Liiper u. F. MoLL, Spectrochim. Acta 10,
858 [1959].
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Verianderung der Energie des Systems GM plus um-
gebende LMM gegeniiber der Energie eines freien
Molekiils bewirkt. Die Energieinderung kann im
Grund- und Anregungszustand verschieden sein; als
Folge davon wird die Anregungsenergie, die gleich
der Differenz zwischen der Energie eines bestimm-
ten Anregungszustands und der eines bestimmten
Grundzustands ist, fiir ein Molekiil von seiner Um-
gebung, also vom Lésungsmittel abhdngen. Die
Energie des Systems GM plus umgebende LMM
wird vor allem durch Dispersionswechselwirkungen
und durch klassische elektrostatische Wechselwirkun-
gen bestimmt, die im folgenden ndher untersucht
werden sollen.

Findet keine wesentliche Uberlappung der Elek-
tronendichten des GM (im Grund- und Anregungs-
zustand) mit den Elektronendichten der umgebenden
LMM statt und ist die geometrische Ausdehnung des
GM (Elektronenkonfiguration) im Anregungszu-
stand nicht wesentlich von der des Grundzustands
verschieden, dann ist die Behandlung der Disper-
sions- und der klassischen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen als Ursache fiir die Losungsmittelabhén-
gigkeit der Extinktionskoeffizienten bzw. der Emis-
sionsbanden in erster Naherung ausreichend. Die
beiden Bedingungen diirften fiir organische Mole-
kiile im allgemeinen hinreichend gut erfillt sein, be-
sonders soweit Uberginge im sichtbaren und ge-
wohnlichen UV-Gebiet betrachtet werden 2% 26, Aus-
genommen sind u. a. solche GM, die mit LMM Sto8-
komplexe bilden konnen, in welchen eine starkere
Uberlappung der Elektronendichten anzunehmen ist
und die im allgemeinen eine charakteristische Elek-
troneniiberfithrungsbande besitzen 2+ 28, Eine starke
Uberlappung der Elektronendichten zwischen GM
und LMM ist weiterhin bei Verbindungen anzuneh-
men, die eine Ladungsiibertragungsbande zum Lo-
sungsmittel besitzen, z. B. Halogenidionen 2°731; fiir
solche GM wird die Losungsmittelabhéngigkeit der
Absorption durch Dispersions- und klassische elek-

24 E. Liepert, W. Liiper u. H. Boos, Advan. Mol. Spectro-
scopy, New York 1962, p. 443.

5 B. Vopar, Proc. Roy. Soc. London A 255, 44 [1960].

26 C. A. Coursoxn, Proc. Roy. Soc. London A 255, 69 [1960].

27 R. S. Mutuikey, Rec. Trav. Chim. 75, 845 [1956].

28 L. E. Orcer u. R. S. MuLuikey, J. Amer. Chem. Soc. 79,
4839 [1957].

2% R. Pratzman u. J. Franck, Z. Phys. 138, 411 [1954].

30 J. JorTNER, Mol. Phys. 5, 257 [1962].

31 1. Burak u. A. Tremin, Trans. Faraday Soc. 59, 1490
[1963].

19
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trostatische Wechselwirkungen nicht erfafit. Eine
wesentliche Vergroflerung der geometrischen Aus-
dehnung beim Ubergang zwischen zwei Zustinden,
d. h. des Bereichs, in welchem die Elektronendichte
merklich von Null verschieden ist, ohne aber zu
wesentlicher Uberlappung mit den Elektronendichten
benachbarter LMM zu fithren, wiirde bei der Ab-
sorption eine zusatzliche Blauverschiebung und bei
der Emission eine Rotverschiebung bewirken, die
der Verschiebung durch Dispersions- und elektro-
statische Wechselwirkungen tiberlagert ist.

Uber die Beeinflussung von Elektronenbanden
durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
GM und LMM liegen bisher finf detaillierte Arbei-
ten vor; einige gehen von einer quantenmechanischen
Storungsrechnung aus 3>73%, in den anderen wird
das Problem auf klassisch-elektrostatischer Grund-
lage behandelt 35 36. Allen Untersuchungen liegt das
gleiche Modell zugrunde, und das effektive elektri-
sche Feld am Ort des GM wird durch das ONsaGERr-
sche Reaktionsfeld 3 approximiert. Da keine dieser
Veroffentlichungen ganz iibereinstimmende Endglei-
chungen aufweisen, war es notwendig, das Problem
noch einmal zu behandeln. In den néchsten Abschnit-
ten wird zuerst die Wechselwirkung eines neutralen
gelosten Molekiils mit den umgebenden Lésungs-
mittelmolekiilen auf klassischer Basis behandelt. Die
nachfolgende quantenmechanische Behandlung zeigt,
dal} die Methode der Stérungsrechnung zu einem
gliedweise identischen Ergebnis wie die klassische
Rechnung fiihrt, nur wird zusétzlich eine explizite
Gleichung fiir die Dispersionswechselwirkung erhal-
ten. Es wird gezeigt, dal} die Dispersionswechsel-
wirkungen immer zu Ubergiingen (Absorption und
Emission) mit kleineren Wellenzahlen als die im
freien Molekiil fiihren miissen (Rotverschiebung) ;
weiterhin wird eine auswertbare approximierte Glei-
chung abgeleitet. Im nachfolgenden Abschnitt wer-
den die bekannten Veréffentlichungen diskutiert.
Nach einigen Anwendungsbeispielen wird auf das
Problem der Solvatochromie der Farbstoffe vom Typ
der Merocyanine eingegangen.

32 Y. Qosnika, J. Phys. Soc. Japan 9, 594 [1954].

33 E. G. McRag, J. Phys. Chem. 61, 562 [1957].

34 L. Breor u. A. Kawski, Z. Naturforschg. 17 a, 621 [1962].
35 E. Lipperr, Z. Elektrochem. 61, 962 [1957].

36 N. G. Baxkusuiev, Opt. Spectr. USSR 10, 379 [1961].

37 L. O~sacer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].

38 a ist ein symmetrischer Tensor zweiter Stufe; i, F sind

Spaltenvektoren und (., F sind Zeilenvektoren. Es wird
also z. B. & ein Skalar undp & ein Tensor zweiter Stufe.
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I. Klassische Behandlung der Losungsmittel-
abhangigkeit der Absorption und Emission
eines Molekiils

1. Energie eines Molekiils in einer Lésung im
Gleichgewichtszustand mit seiner Umgebung

Das betrachtete neutrale Molekiil im Elektronen-
grundzustand soll im freien Zustand die Energie
E,°, ein permanentes elektrisches Dipolmoment g
und die Polarisierbarkeita, besitzen. Das Losungs-
mittel wird als isotropes, homogenes dielektrisches
Kontinuum betrachtet. In einem Gleichgewichtszu-
stand soll fiir das ganze vom Loésungsmittel erfiillte
Volumen gelten D =¢epg F (D = dielektrische Ver-
schiebung, F = elektrische Feldstirke, epgx = Dielek-
trizitaitskonstante (DK)). Es werden also insbeson-
dere Sittigungseffekte der dielektrischen Polarisa-
tion ausgeschlossen.

Das betrachtete Molekiil soll sich in einem Hohl-
raum, iber dessen Form vorerst noch keine Annah-
men gemacht werden, im homogenen Dielektrikum
befinden. Die Losungen seien so verdiinnt, daf} eine
Wechselwirkung zwischen den gelosten Molekiilen
vernachlassigt werden kann.

Der Energieumsatz bei der Losung eines Molekiils
(aus dem freien Zustand) kann in zwei Anteile zer-
legt werden: (1) Im Losungsmittel wird ein Hohl-
raum gebildet, in welchen das Molekiil eingebracht
werden soll. Dafir mul} eine Energie Ep, aufge-
wandt werden. (2) Das Molekiil wird in den Hohl-
raum gebracht. Dabei wird die Energie des Systems
verringert (a) durch Dispersionswechselwirkungen
um Ep,, (b) durch Wechselwirkung des Dipols pg
mit dem umgebenden Dielektrikum.

Die Wechselwirkungsenergie des Dipols mit der
Umgebung wird durch das gesamte Dipolmoment
&, (permanentes plus induziertes Moment) des GM
bestimmt. Es ist 38

Pg = Mg+ 0 Frg. (3)
Fg, ist das effektive Feld im Hohlraum und wird,
wenn dieses Feld nur durch das Dipolmoment selbst

verursacht ist, als Reaktionsfeld bezeichnet37. Das
Reaktionsfeld ist

Fre=fus. (4)

Die positive GroBle f hangt von der DK des Losungs-
mittels, von der Form und GroBle des Hohlraums
und von der detaillierten Ladungsverteilung, welche
das Dipolmoment Wg verursacht, ab und wird in
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I. 4 ausfithrlicher behandelt. Mit (4) wird (3)
e = (1—fog) 1pg (5)
Fre=f(1—fog) ' pag. (6)

Die Arbeit W,, die infolge der Wechselwirkung
des Dipols p.; mit dem Dielektrikum frei wird, kann
in zwei Anteile zerlegt werden. Es ist zuerst eine
Arbeit g, Fg,/2 erforderlich, um das umgebende
Dielektrikum so zu polarisieren, dal im Hohlraum
das Feld Fg, vorliegt3®. Dann wird beim Herein-
bringen des Molekiils infolge der Wechselwirkung
des Dipols p;g’ mit dem Feld Fg, eine Arbeit frei:
— g Frg — Fre®g Frg/2. Insgesamt wird also bei
Verwendung von (5) und (6)

Wg= %&lg,FRg_ l;-gFRg: ‘%i‘RgagFRg
=—3fpe(l—foy) . (7)

Mit der Polarisation des Mediums ist eine Entro-
pieanderung gekoppelt 3%:

A4S, = f. s’ e (den/dT)
=fs llg(l —f o) & p'g(deK/dT) . (8)

Die positive GroBle f; hdngt von der DK des Lo-
sungsmittels und der Form und Grofle des Hohl-
raums ab (vgl. 1.4). depg/dT ist immer negativ
und damit auch 4S, .

Die Energie (=Enthalpie) eines Molekiils in
einer Lésung ist also im Gleichgewichtszustand mit
seiner Umgebung

Eg:Ego+EL§+EDg_ %fl;-g(l—f ag) ! m,
+fspe (I—fay) 2 p T (depg/dT). (9)

Die mit dem Losungsvorgang gekoppelte Energie-
inderung (E;—E;°) kann formal dem gelésten
Molekiil zugeordnet werden; tatsichlich ist aber das
gesamte System GM plus umgebende LMM an der
Energieinderung beteiligt. Nur in diesem Sinne soll
der Ausdruck Energie eines Molekiils in einer Lo-
sung verstanden werden.

und

2. Energie eines Molekiils in einer Losung
tm Franck—Conpon-Anregungszustand

Bei der Elektronenanregung eines Molekiils in
einer Losung wird nach dem Franck—Conpox-Prin-
zip nur die Elektronenkonfiguration des Molekiils
und der Umgebung verdndert, die Kernkonfigura-
tion bleibt dagegen erhalten. Der Endzustand des

39 C. J. F. Borrcrer, Theory of Electric Polarisation, Elsevier
Publishing Co., Amsterdam 1952.
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Elektronenanregungsvorgangs wird als Franck—
Conpox (FC) -Zustand bezeichnet. Es soll jetzt die
Energie eines Molekiils im FC-Anregungszustand
berechnet werden. Dazu betrachten wir zuerst noch
einmal den Grundzustand im Gleichgewicht mit der
Umgebung.

Das auf das GM im Grundzustand wirkende elek-
trische Feld Fg, kann in zwei Anteile zerlegt wer-
den. Der eine Anteil Fgp, wird durch die Elektro-
nenverschiebungspolarisation im Medium verursacht
und ist analog zu (4)

Freg=fpe =f (1 —foag) 'pg. (10)
Die positive GroBe f hingt vom Brechungsindex des
Losungsmittels und sonst wie f von Eigenschaften
des GM ab (vgl. I.4). Der andere Anteil Fgo, von
Fr, hingt von der Orientierungs- und Atompolari-

sation des umgebenden Mediums ab und muf} nach
(4) und (10) sein
Frog=Frg— Freg= (f—f) (1 —fag) "1pg. (11)
Weiterhin kann die Arbeit, die aufzuwenden ist,
um die Polarisation im Medium zu erzeugen, wel-
che das Feld Fg, verursacht, in zwei Anteile zerlegt
werden, die zum Feld Fro, bzw. Frg, korrespondie-
ren. Die Arbeit, um die Polarisation im Medium zu
erzeugen, welche Fro, verursacht, ist

Wroe= Spe Fros= 4 (f—f) pe(l—fag) 2p,.
(12)

Die Arbeit, um die Polarisation im Medium zu er-
zeugen, welche Fyg, verursacht, ist
Weee=4pe Freg= 3 [ pg(l—fag) 2pe. (13)

Die Energie eines freien Molekiils im betrachte-
ten Anregungszustand sei E,°, das permanente Di-
polmoment im FC-Anregungszustand seif. , und die
Polarisierbarkeit a,. Im FC-Anregungszustand ist
die Kernkonfiguration gegeniiber dem Grundzustand
in der Gleichgewichtskonfiguration unverindert, also
wird der Anteil Fro, des Reaktionsfeldes im FC-
Anregungszustand gleich dem im Grundzustand sein.
Weiterhin miissen der Arbeitsaufwand Wpo,, der
durch Entropieeffekte bedingte Term in (9) und die
Lochbildungsarbeit E;, im Grund- und FC-Anre-
gungszustand gleich sein.

Das gesamte Dipolmoment im FC-Anregungszu-
stand ist

l“'a,z o+ aaFII;E (14‘)
und das Reaktionsfeld
FES =Frog + Fa. (15)
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Analog zu (10) wird und mit (17) folgt aus (14)

FE%& :f, p'a,- (16) ['La,: (l_f, aa).—l Pa
+ (- NA-fa) P (1-fa,) taap,. (18)
Die Arbeit, um die Polarisation im Medium zu
FR=(-/NA-fa) 1 A—fa,) 1, erzeugen, welche F R, verursacht, ist analog zu (13)

+fA—f a) ., (17) Wota =14 @ F kEa - (19)

Mit (11), (14) und (16) wird (15) zu

Die Energie eines Molekiils in einer Losung im FC-Anregungszustand wird analog zu (9)

! . = ~ depk
EEC =E30+ELg+EDa+ WPOg+nga"HaFﬁg_%Fga:th{g +fsl-1'g(]-_fa.':)_2 p‘gT%-h (20)

Ep, ist die Dispersionsenergie des GM im FC-Anregungszustand. Mit (12), (17) und (18) folgt aus (20)

E3® =E+Ere+Epa— 3 pa(l—f @)™ pa—(f—f) pal—f &)t (A—for) "t g,
T3 (=) pe(—f @) T (A —f o)) 2(1—f @) pe+fs pe(1—f ) 72 . T (depx/dT). (21)

3. Wellenzahl der Absorption und Emission eines Molekiils in einer Losung

Die Energie des freien Molekiils im Elektronengrundzustand in einem bestimmten Schwingungszustand
sei Eg = EGy +Eq . E(gist die Energie des freien Molekiils im Elektronen- und Schwingungsgrundzustand,
E,. ist die Schwingungsenergie. Analog sei die Energie eines Molekiils in einem bestimmten Anregungs-
zustand E; = E 5, + E, . Die zur Anregung Eg — E3 des freien Molekiils korrespondierende Wellenzahl #,°
ergibt sich aus

he#,°=E,°—E°=E3, —E3q +hcdy=hc(7°+9,), (22) \

wobei fiir Ei, —E—=hcd, (fiir die Absorption) gesetzt wurde. #,° ist die Wellenzahl des 0 — 0-Uber-
gangs des freien Molekiils.

Fir die Wellenzahl #,%* der Absorption eines Molekiils in einer Losung gilt analog zu (22) unter Ver-
wendung von (9) und (21)

he#, 5 =EFC_E, . o
=he(7y”+00) —heDf =} f (a— fg) (L= f o) 71 (o — te) — f(fa— ) (1—f o) 7" e
—fe(—f o) (A —fo) (o — o) [ f(1—f o) met+f(1—foay) (a— e)], (23)
wobei fiir die Differenz der Dispersionswechselwirkungen im Grund und Anregungszustand
EDa—EDg: —}lCDf’ (24‘)

eingefithrt wurde [vgl. Gl. (90)].
Analog zu (22) wird die Wellenzahl 7.° der Emission des freien Molekiils

heF =Es®—E° —ESa —E8g —hcde—=he(#,°—b,) (25)
wobei fir Ey, —E,= —hcd, (fiir die Emission) gesetzt wurde.

Die Konfiguration der LMM in der Umgebung des GM wird im Gleichgewicht mit der Umgebung im
wesentlichen durch das Dipolmoment bestimmt, also im Grundzustand durch . ¢ und im Anregungszustand
im Gleichgewicht mit der Umgebung durch @, , im FC-Anregungszustand aber ebenfalls durch pg. Im
allgemeinen ist L, & @, , aufler wenn .y =, =0 ist. Daher ist die Konfiguration der LMM im FC-Anre-
gungszustand von der Konfiguration der LMM in der Umgebung eines angeregten Molekiils im Gleich-
gewichtszustand verschieden. Die Umorientierung der LMM vom FC-Anregungszustand zum Gleichgewichts-
zustand bedarf einer gewissen Zeit 7, der sogenannten Relaxationszeit. Ist die mittlere Lebensdauer 7.
der Molekiile im Elektronenanregungszustand viel kleiner als 7z, dann erfolgt die Emission aus dem FC-
Anregungszustand, und fiir die Emissionswellenzahl 7.9 gilt eine Gleichung, die mit (23) identisch ist,
nur dal —9J, an Stelle von -+ J, einzusetzen ist.
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Ist dagegen 1g < 7., dann findet vor der Emission eine Umorientierung der LMM statt, und die Kon-
figuration der LMM in der Umgebung des GM entspricht im Moment der Emission der Gleichgewichts-
konfiguration um ein Molekill mit einem Dipolmoment w,. Beim Emissionsvorgang bleibt nach dem
Franck—Conpon-Prinzip die Kernkonfiguration erhalten, so dal das Molekiil am Ende des Emissionsvor-
gangs im FC-Grundzustand vorliegt. Die Berechnung der Energie E, eines Molekiils im Anregungszustand
im Gleichgewicht mit seiner Umgebung bzw. der Energie E,f¢ im FC-Grundzustand kann ganz analog zu
I.1 bzw. 1.2 durchgefiihrt werden und fithrt zu Gleichungen, die identisch mit (9) bzw. mit (21) sind,
nur miissen alle Indizes g durch a und alle Indizes a durch g ersetzt werden. Mit diesen Gleichungen folgt

fir die Wellenzahl #,% der Emission eines Molekiils in einer Losung

5 Lo FC
hevl™=E, —E,

=hec(7° =0 —heDf+ 3 (pa— pe) A—f &) 1 (a— Pe) —f(@a— ) (1 —fo,) "1y,

"‘fl;-a(]-_f, ag)¥1(1_faa)72(aa_ ag)[%f(l_f’azl) p'a_f,(]-_faa) (y'a._ P-g)]

In der Gl. (23) sindpg,a,, Ep, die entsprechen-
den Grofen fir den Grundzustand im Gleichgewicht
mit der Umgebung, k., , &, , Ep, die Groflen fiir den
FC-Anregungszustand. In Gl. (26) dagegen sind
&, , &, , Ep, die entsprechenden Groflen fiir den An-
regungszustand im Gleichgewicht mit der Umgebung,
Mg, O, Ep, die Groflen fiir den FC-Grundzustand.
Eine Kombination der Gln. (23) und (26) [vgl.
z.B. Gl. (97) und (98)] setzt also voraus, daB die
Werte g, &, Ep; im Grundzustand im Gleichge-
wicht mit der Umgebung gleich den Werten im FC-
Grundzustand und die Werte p,, «,, Ep, im FC-
Anregungszustand gleich den Werten im Anregungs-
zustand im Gleichgewicht mit der Umgebung sind.
Dieses diirfte im allgemeinen gut erfiillt sein, wenn
im betrachteten FC-Anregungszustand der gleiche
Elektronenanregungszustand wie im emissionsféhi-
gen Zustand vorliegt, d. h. im allgemeinen, wenn
eine Anregung in den fluoreszenzfdhigen Zustand
mit der Fluoreszenz verglichen wird; nur wenn sich
die Konfiguration des betrachteten GM im Grund-
und Anregungszustand stark unterscheidet, konnte
auch in diesem Fall durch die Gleichsetzung der
Werte fiir die Gleichgewichtszustinde mit den Wer-
ten fiir die FC-Zustande ein merklicher Fehler ver-
ursacht werden.

Ist schlieBlich 7y von gleicher GroBenordnung wie
7. , dann wird die Emissionswellenzahl zwischen der
Wellenzahl des Grenzfalls 7z > 7, [nach der modifi-
zierten Gl. (23)] und der des Grenzfalls 73 <7,
nach Gl. (26) liegen. Im allgemeinen ist 7 in fliis-
sigen Losungen bei Raumtemperatur von der Gro-
Benordnung 10712 bis 107! sec, 7, dagegen etwa
10 8sec, so daB meistens g <7, erfiillt ist. 7y
nimmt mit abnehmender Temperatur stark zu, 7, ist

(26)
(fur g < 7,).

dagegen nur geringfiigig von der Temperatur ab-
hingig. Mit abnehmender Temperatur wird daher
immer ein Ubergang vom Grenzfall 7z <7, iiber
Tr==7, zum Grenzfall 1z > 7, erfolgen und in festen
Losungen ist fast immer g > 7, 23 24,

4. Die Funktionen f und f’

Die Bestimmung der Energie eines Molekiils im
Gleichgewichts- und FC-Zustand und damit auch der
Absorptions- und Emissionswellenzahl basierte auf
einem Modell, nach welchem sich das Molekiil in
einem Hohlraum in einem isotropen und homogenen
Dielektrikum befindet. Die eingefithrten Grofen f,
f und f, hingen von der Form des Hohlraums und
von der detaillierten Ladungsverteilung, welche die
Ursache fir das Dipolmoment @, bzw. @, ist, ab.
Wird der Hohlraum als eine Kugel mit Radius @
betrachtet und wird das Dipolmoment durch einen
Punktdipol im Mittelpunkt der Kugel approximiert,
dann wird 37 39

2 EDK—I
=—a 2
f(D a3 2€DK+1 ( 7)

7 2 n2-1
W 2
f(l) @ 2n2+1 ° (28)

3

e e 29
fsw a®(2epg +1)2 (29)

epk ist die DK des Losungsmittels und n der opti-
sche Brechungsindex, extrapoliert auf die Wellenzahl
7=0. Die Funktion (epg—1)/(2epk+1) nimmt
bei kleinen Werten ¢pgx sehr schnell zu, erreicht
schon bei epg = 2,5 ihren halben Maximalwert, bei
epk =4 etwa 67% und bei epg =7 etwa 80% ihres
Maximalwertes, der mit epg — o asymptotisch er-
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reicht wird. Die den Gln. (27) bis (29) zugrunde
liegende Ndherung — Kugel mit Punktdipol im Zen-
trum — ist sicherlich im allgemeinen nur schlecht
erfiillt. Besser sollte als Modell ein Ellipsoid mit ge-
trennten Ladungen betrachtet werden. Wir beschrin-
ken uns darauf, zwei Grenzfille zu untersuchen 35.

Wird als Hohlraum eine Kugel mit Radius @ an-
genommen, und wird der Dipol durch Ladungen + e
und —e an den Punkten z= +s und z= —s ver-
ursacht, dann wird

oo 47
for=fo 2 2éepk +1 <2) (30)

9 2¢epg+ (1+1) 71

Betrachten wir als Beispiel den Fall einer relativ
starken Ladungstrennung s/a = 0,7. Fiir epg = 2 wird
f¢2) = f(l) e 1,27 und fir EDK = 80 wird f@) = f(l) - 1,24
Im Falle der betrachteten Ladungsverteilung ist also
fo) etwa 25% grofler als fi). Jedoch bewirkt eine
Variation des Losungsmittels iiber den gesamten
DK-Bereich nur eine Veranderung des Korrektur-
wertes um 10%. Also kann die Abhingigkeit von
f von der DK auch in diesem Fall mit einer Ge-
nauigkeit von 2% durch (27) dargestellt werden,
nur miifite die vom Losungsmittel unabhéngige Kon-
stante 2/a® um 25% vergroflert werden, also fir a
ein kleinerer Wert eingesetzt werden.

Wird als Hohlraum ein Ellipsoid mit den Haupt-
achsen 2a, 2b, 2 ¢ angenommen, in welchen sich
ein Punktdipol parallel zur a-Achse befindet, dann
wird 39 40

3
fer=fw ;ab*;’ F(epk, A) (31)

mit F(SDI\,A) (1—~A) SDI\—‘—A 5
(32)

4 abe f A
- 2 (S + a2)’/: (S =t b2)‘/:(s £ 02)1/2 ¥
0

Fiir ein Rotationsellipsoid b=c=a/p ergeben sich
die in Tab. 1 aufgefiihrten Werte.

p=04 06 08 1,0 1,25 1,5 20
€DK ———
A= 0 383 04640 3940 3330.276 0,233 0, 17

2 | Fepx,A)=1,29 | 1,00 0,87 0,76 0.5
1.00 0.83 0,70 0.5

l ,22
80 F(epk.A4)=1.73 1,38
b

Ill
1.18

Tab. 1.

40 Tu. G. Scuort, Physica 15,437 [1949].
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Fir ein gestrecktes Rotationsellipsoid (p>1) ist
also f(3) kleiner als der Wert f, fiir eine Kugel.
Der von epg abhéngige Korrekturfaktor F(epg, 4),
der in Abb. 1 dargestellt und fir epg-Grenzwerte in
Tab. 1 aufgefiihrt ist, dndert sich bei p=2,0 im tiib-
lichen DK-Bereich (¢pgx =2 bis 80) von 0,59 bis

2.0
P A
04 0583
] = 06 Q464
f 08  03%
~ |
<l 10 0333
W
< 125 0276
<
S 150 0233
W 200 017
05

0 20 30 40 50 60

Abb. 1. Darstellung von F (¢pK , 4) bzw. F(n?, A) als Funk-
tion von epK bzw. n2.

0,52, also um etwa 15%. Fiir ein abgeflachtes Rota-
tionsellipsoid (p<1) wird fs) groBer als f(;). Bei
p=0,4 andert sich F(epg,A) im Bereich epg =2
bis 80 um etwa 30%. Also ist bei Molekiilen, bei
denen der Hohlraum durch ein gestrecktes Rotations-
ellipsoid approximiert werden kann (Dipolmoment
parallel zur langen Achse), die Verwendung von
f=1fa) nach Gl. (27) in erster Ndherung auf etwa 5
bis 10% brauchbar, wenn fiir a ein empirischer Para-
meter verwendet wird. Muf} aber der Hohlraum als
stirker abgeflachtes Rotationsellipsoid betrachtet
werden (Dipolmoment parallel zur kurzen Achse),
dann kann f nicht mehr ausreichend durch f, ap-
proximiert werden, auch wenn fir @ ein empirischer
Parameter verwendet wird.

Insgesamt ergibt sich als brauchbare einfache Na-
herung fiir f

F= oo Flen, 4) = 25 22841

(13 EDK—l F(EDKsA)'

(33)
Der Wert p kann aus der Form des Molekiils abge-
schitzt werden; damit ergibt sich dann F(epk, 4)
als Funktion von epg nach (32). @ mul} als empiri-
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scher Parameter betrachtet werden, der etwa die
GroBenordnung des Molekiilradius haben wird und
nach einem Vorschlag von LipperT als Wechselwir-
kungsradius bezeichnet werden soll. Da das Dipol-
moment im betrachteten GM im allgemeinen nur
mifig durch einen Punktdipol approximiert wird,
sollte @ kleiner als der geometrische Radius sein.
Tatsachlich kann das Losungsmittel in der Umgebung
des GM aber nicht als ein dielektrisches Kontinuum
behandelt werden. Daher sollte a nicht der Radius des
GM sein, sondern besser etwa der Abstand zwischen
dem Mittelpunkt des GM und den néchsten benach-
barten Punktdipolen, durch welche die Dipolmomente
der LMM approximiert werden kénnen (vgl. II).
Daraus ergibt sich, daf} fiir @ ein groflerer Wert als
der geometrische Radius des GM einzusetzen wire.
Das zeigt weiterhin, dal a nicht streng vom Losungs-
mittel unabhéngig sein kann, so daf} auch bei Ver-
wendung der Gl. (33) mit einem empirischen Wert
fiir a keine strenge Giiltigkeit aller von f abhéngigen
Gleichungen erwartet werden kann.

Analoge Betrachtungen wie fiir f gelten auch fiir
f’, nur muB in allen Gleichungen epx durch n? er-
setzt werden. Es wird also

2 n2-1

f=fwF@, )= 5o s F®d).  (34)

a ist der gleiche empirische Parameter wie in Gl.
(33). Da n? fir die meisten Losungsmittel etwa
2,21+ 20% ist, kann bei Molekiilen, die nicht zu stark
von der Kugelform abweichen, die Variation von
F(n?, A) mit wechselnden Losungsmitteln vernach-

lassigt werden und fir F(n% A) der Wert fir
n? = 2,2 verwendet werden.

II. Quantenmechanische Behandlung der
Losungsmittelabhiingigkeit der Absorption
und Emission eines Molekiils

Betrachtet wird ein neutrales GM in einer Losung
von N LMM. Der Hamirron-Operator des Systems

wird

N
H=Hv4+ SH® +H,

r=1

(35)

41 Mit dieser Vernachldssigung werden Elektronen-Donator-
Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen GM und LMM aus-
geschlossen (vgl. S. 1443).
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H" ist der Hamirton-Operator des GM im freien Zu-
stand, HY® der des p-ten LMM im freien Zustand
und H’ ist der Wechselwirkungsoperator. Wird die
Uberlappung der Elektronendichten jedes Molekiils
mit allen Nachbarn vernachlissigt *!, dann kann H’
durch einen Dipolwechselwirkungsoperator approxi-
miert werden:

s X 1 . e
W= 3 5o [(4D) (4, M)
r=1p - 25
—~3(R,° 4, M) (R,° 4, )]
Elz; [ (4, ) (4, I) (36)

IYE

=

+3

=
iIM=

1
q

—+#

=

V

—3(R3, A, M) (R, 4, ) ].

R, ist der Abstand zwischen einem Punkt im GM
(Ort des Punktdipols, durch welchen der wirkliche
Dipol approximiert wird) und einem Punkt im p-ten
LMM; R,, ist der analoge Abstand zwischen einem
Punkt im p-ten und einem Punkt im g¢-ten LMM;
die zugehorigen Einheitsvektoren sind R,° bzw.
R, . I ist der Operator des elektrischen Dipol-
moments des GM im molekiilfesten Koordinaten-
system. 4, ist die Matrix einer orthogonalen Trans-
formation, welche die Transformation vom molekiil-
festen Koordinatensystem des GM in ein ortsfestes
Koordinatensystem des gesamten Systems bewirkt;
A, bewirkt eine analoge Transformation am p-ten

LMM. Mit den Abkiirzungen #?
—[4,(1-3R,°R,°) 4,]/R,*=B,,
- [Ap(l -3 R;q ﬁ%q) Aq]/RSq = Bzrq
wird (36) zu

N s N
H==>TMB,M— % >
p=1

p=1

(37)
(38)

M B,, M*. (39)

-
FinM=

q
q

Im allgemeinen sind die in H’ dargestellten Wech-
selwirkungen klein relativ zu den Wechselwirkungen
dargestellt in H" und H"®). Daher kann H" als Sto-
rungsoperator betrachtet werden und die Energie

des Systems GM plus umgebende LMM durch eine

Storungsrechnung ermittelt werden 3% 33,
Es sei
Hug;j=Erq;, HP@pl=E"@sL. (40)

42 Die Wechselwirkungsenergie eines Dipols mit Moment U
am Ort des GM mit einem Dipol v(2)p. am Ort des p-ten
LMM (jeweils im molekiilfesten Koordinatensystem) wird
unter Verwendung von Gl. (37) in Punktdipolapproxima-
tion: —upB, V.
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%, ¢4 sind also die Eigenfunktionen eines freien
GM im Zustand j, bzw. des freien p-ten LMM im
Zustand a mit den dazugehorigen Energieeigenwer-
ten £;" baw. E,*. Die Wellenfunktionen des Systems
GM plus umgebende LMM koénnen in nullter Ord-

nung durch Produktfunktionen approximiert wer-

den 33 42a.
Doj =o' - - 20" @i (41)
‘pa<mi=¢o---% Y P (42)
Dutnyvi@i=Po' - Pal- - Pl @V @i, (43)
(p=1,...,N; ¢g=1,...,N; j=0,1,.
e=0,),...5 b=0,L,...)
mit den korrespondierenden Energien in nullter
Ordnung:
EQ =Ef+NEy, (44)
EQpi  =Ef+ (N-1) Ey' +E, (45)
EQyui =Ef+ (N=2) E"+E +E,.  (46)

®@,; korrespondiert zu einem Zustand, in welchem
alle LMM im Grundzustand vorliegen und das GM
im Zustand j; D,,; korrespondiert zu einem Zu-
stand, der gleich dem von @y; ist, nur daf} das p-te
LMM im Anregungszustand a vorliegt; Dyipipi
schlieBlich korrespondiert zum gleichen Zustand,
aber mit dem p-ten LMM im Zustand e und dem

W. LIPTAY

g-ten LMM im Zustand b. Unter der obigen An-
nahme — Vernachldssigung der Uberlappung zwi-
schen den Molekiilen — sind die Funktionen ¢,?,
®q”, @; usw. orthogonal zueinander.

Die Energie des Systems GM plus N umgebende
LMM wird nach der ScHRODINGER-Storungsrechnung
in zweiter Ordnung

Hrk 0j HO] rk

(0)
EO]' = EOj + H()j.Oj .—rk‘zO/’ - E(O) ‘T(ﬁ) (4‘7)
mit den Matrixelementen
Hy o= (Dgq|H | D) . (48)

Unter Verwendung von (39) und mit den Ab-
kiirzungen

(5| I @) =" Pojie, (@ | M| @?)

werden die Matrixelemente

=" Wap (49)

N N
Hope,o; = “zul"/u » l"oo—‘sl\z%_z 2";1003,,,1"(100,
Pt (50)
N
Hay,0i= ~"Wii By a0 — O1j 2Vl Bpg " thog » (51)
e
Ho5)b()7,0i = — "Peat Bpg ¥ tevo - (52)

Alle anderen Matrixelemente des Typs H,; o; wer-
den Null.

Die Summe des dritten Terms in (47) (Storung zweiter Ordnung) kann in vier Teilsummen zerlegt
werden, die zu den verschiedenen Typen der Matrixelemente korrespondieren

Hy 05 Hojorie

HO/ OJHOJ Ok‘

- 3.
ED—ED 3 En—Ey ZZ
1 N

+*2* b )
=1 q¢=1a$0 %0
qg=+Dp

wobei (44) bis (46) verwendet wurde.

rk$0j

N
How)p(@)i, 0i Hw, @i |5
E; +Ey —2Ey

a(p)i, 0i Hoj, atw)i

—Ey
(53)

3 _ Har.0i Hojawyk

p=1 a%0 #5j E*—EP+ES—Ey"°

Fihren wir die Polarisierbarkeiten des freien GM im Zustand j und des freien LMM im Grundzustand

ein
"°‘j=2k;(u Bir @) [ (Ex* —Ef), Yog=2 .*20 (¥ oe ¥ Ba0) /(B —EgY),  (54), (55)
] a
dann wird (47) mit (44) und (50) bis (55) zu
N N
Eyj=E"+NEy — Z P-u p " Mgo— 3 Z glvp-oonq o0 — ?zzlq; l-looB o; B,V oo
Z#ﬂ !
N N
——%g“p.”B "oty B ki — Zl Zl wij By Yoy Bpg Y oo — %)Zl erZ p'OOB.INI o By ¥ ikgg (56)
d N : Z*p ) g*i)r#p
~43 % B0 Bog a0 " thoa Byathor % T 5 Va0 By "1ni " ik By oo
% o1 =1 GEOLED EY+Ey—2Ey p=1dv0 k5 ES—Ef+EM—EN®

7%¥p

42a Eine Antisymmetrisierung der Produktwellenfunktionen ist nicht notwendig, da im folgenden nur Matrixelemente

von Ein-Teilchen-Operatoren gebildet werden.
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Fir eine bestimmte Konfiguration des Systems, bestehend aus einem GM und N LMM, also fir be-
stimmte feste Werte von B, (37) und B,, (38), kann die Energie des Systems nach (56) berechnet wer-
den. In flissigen Losungen gibt es aber immer viele verschiedene Konfigurationen, deren Energien nach
(56) um weniger als die Temperaturenergie £ 7T voneinander verschieden sind. In einer verdiinnten Lo-
sung der betrachteten Molekiile kann eines der GM und seine umgebenden LMM als ein System des dis-
kutierten Typs betrachtet werden. Die verschiedenen GM plus umgebende LMM werden sich statistisch
auf die moglichen Konfigurationen verteilen. Die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Konfiguration
konnte bei Kenntnis der statistischen Gewichte und der Energien aller moglichen Konfigurationen nach
der Statistik berechnet werden. Alle Observablen der Losung, die nur von der Energie abhangen, konnten
dann durch eine geeignete Mittelwertbildung berechnet werden 3. Jedoch ist die Berechnung der Energien
tiber alle moglichen Konfigurationen besonders wegen der ein- und mehrfachen Summation iber alle ¥ LMM
aussichtslos. Wir miissen uns daher darauf beschranken, zu untersuchen, wie weit das quantenmechanische
Modell dem klassischen Modell (Abschnitt I) entspricht.

Dazu wollen wir eine Gleichung bilden, die mit Gl. (9) bzw. (20) verglichen werden kann. Die Energie
eines Systems, bestehend aus nur N LMM (ohne GM), wird analog zu (56)

) g X Vi Bj, Vikgo “Boa B polk v,
Eoqay=NEy"— % B; a ?B, W60 Bpg a0 P0a B patrs
0(LM) 0 PZ_ Z Roo B o [V Moo+ V0 or Mool — p§1q=la;0 bgo ES+Ey—2Ey
%P r*p %P (57)
By sind die Grofen, definiert durch Gl. (38), fir das System bestehend aus nur N LMM. Beriicksichtigt
man, daf} die in (56) und (57) aufgefiihrten Energieterme tatsichlich freien Enthalpien entsprechen, dann
wird die Energie (= Enthalpie) eines gelosten Molekiils in dem nach Gl. (9) diskutierten Sinne

E' = E{)j - ED(L\I) + T AS

N
=Ep— uuZB [¥ Boo + 8, (B, ® s + 2B ko)1 - 4 uooZB a; ZBq o
p=1 = p=1
! t;+p i
N N
e e D P'aOB B l"']kBp Hoa
lug .. >B, Vo, B, W — oLt 2
g v pzl p %oy this pzmgo;;] E V—Eo +EL —E“
N N
=+ %VMOO 21 Z=1[qu (l+ c10 z Bpr) - (1(1+ ao Z B]lr)] p‘OO (58)
! g*l‘ r*p T#p
N N e v, _
+33 T %S Yiepo[ By [qu HBeap !MaBm qu Bao” l‘-na pq] By +T 4S,.
p=1q;1a*0b$0 Ey +Eb —2E0
a%p

Fir den Grundzustand im Gleichgewicht mit der Umgebung ist in (58) und den folgenden Gleichungen
j=g und fir den FC-Anregungszustand j=a zu setzen.

Nach Gl. (37) ist B,Y i, das elektrische Feld am Ort des GM, verursacht durdl das gesamte Dipol-
moment Yy des p-ten LMM. Das elektrische Feld am Ort des GM wird also z B,¥ @, und dieses ist

p=1

mit dem Reaktionsfeld, gegeben durch Gl. (6) bzw. (17) zu identifizieren:
N
Frj= ZIB,,"(J.O'. (59)
s
Das gesamte Dipolmoment des GM im Zustand j wird dann

N
Uy =+ lep ity (60)
=

43 Die Verteilung der Molekiile iiber die verschiedenen Konfigurationen ist eine wesentliche Ursache fiir die Verbreiterung
der Absorptionsbanden von Substanzen in Losungen.
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Analog wird das gesamte Dipolmoment des p-ten LMM unter Verwendung von (38)

~ N
io ="Moo+ Voo (B, ) + ZIBMWO’)- (61)
g
qFp

Mit (60) und (61) wird (59) zu

- N N -

Fg;= 21 By [Vigo+Y oo {B,("tjj+" “J'ngt Vi) + ZIBM[V Boo+ Voo (B, " + Zqus ") 1} ] .
Z%p stq (62)

B, und B,, hingen nur von den Kernkoordinaten und nicht von den Elektronenkoordinaten ab; also sind

B, und B, fiir den Grundzustand und fiir den FC-Anregungszustand gleich. Der Anteil Fgo, des Reak-

tionsfeldes, verursacht durch Orientierungs- und Atompolarisation des Losungsmittels, ist also der von
";; und "e; unabhéngige Anteil von Fg;:

N N N
Frog = Epr[" Rgo+ ¥ %o Zprq("uoo + Vet Zqus Vi) 1. (63)
p= ' 5=
qFp s¥q

Der zweite Anteil Frg; von Fg; wird nach (11) bzw. (15)

N ~ N N
Frej=Fgrj— Frog= EJ?,, Yoo [By (MRt ey tZ:lBr Tio) + ZIBINI Yao B, wi. (64)
! ql#ﬁ
Die Arbeit, die bei der Wechselwirkung des GM mit dem permanenten Moment ";; und der Polarisier-

barkeit "o ; mit dem Reaktionsfeld Fg; frei wird, ist bei Entwicklung bis zu in o linearen Gliedern unter

Verwendung der Gl. (62)

d

—'w;; Frj— $ Fg;va; Fpj= — '@

M=

o N X mi N
By[¥ oo+ Vg (By Wi+ 2 By tog) ] — $VPon 2B, % > B,V kg -
1 7=1 p=1 g=1
7fp (65)
Die Arbeit, die aufzuwenden ist, um die Polarisation im Medium zu erzeugen, welche Fgp; verursacht,
ist bei Entwicklung bis zu in a linearen Gliedern nach (13) bzw. (19)

N oo
Weei= @i Frei= 4 "@j; lngp Ve B, ;. (66)

Vergleichen wir jetzt die Gl. (20) mit Gl. (58) [fir j=a] bzw. (9) mit (58) [fiir j=gl, wobei wir
uns (65) und (66) in (20) bzw. (9) eingesetzt denken. Der zweite, dritte und vierte Term der Gl. (58)
ist exakt gleich den rechten Seiten der Gln. (65) und (66). Der fiinfte Term in (58) stellt die Dispersions-
wechselwirkung Ep; zwischen dem GM und den umgebenden LMM dar. Der sechste Term in (58) ist von
"w;; und "e; unabhingig und ist daher im wesentlichen mit der Arbeit Wpo, nach Gl. (12) zu identifizie-
ren, die aufzuwenden ist, um die Polarisation im Medium zu erzeugen, welche Fy(, verursacht. Der siebente
Term in (58) stellt die Differenz der Dispersionswechselwirkungen zwischen den LMM im System ohne
und mit GM dar und ist (mit einem Anteil des sechsten Terms zusammen) mit der Lochbildungsarbeit Ej
zu identifizieren. Der sechste und siebente Term ist — da von "p;; und “a; unabhiingig — im Grund- und
FC-Anregungszustand gleich grof3, also fiir das Problem der Wellenzahlabhéngigkeit ohne Bedeutung.

Der Vergleich des Ergebnisses der quantenmechanischen Storungsrechnung in Dipolapproximation mit
dem Ergebnis der Berechnung nach dem klassischen Modell zeigt also, dal die quantenmechanische Rech-
nung zu Gleichungen fiihrt, die mit den Gleichungen der klassischen Rechnung identisch sind, wenn in letz-
terer nur in « lineare Glieder beriicksichtigt werden. Als wesentliches Ergebnis der quantenmechanischen
Behandlung ergibt sich eine explizite Gleichung fiir die Dispersionsenergie Ey); .



LOSUNGSMITTELABHANGIGKEIT DER WELLENZAHL VON ELEKTRONENBANDEN 1453

IIl. Die Losungsmittelabhingigkeit der Absorption und Emission verursacht durch Dispersions-
wechsel wirkungen

Die Dispersionswechselwirkung eines GM im Zustand j mit den umgebenden LMM fiihrt nach (58) zu
folgender Dispersionsenergie

N

By~ 3 % 5 Sletla balt by
p=16%0 k¥i  Ep"—Eg" +E —Ef
Die Wellenzahlverschiebung einer Elektronenbande verursacht durch Dispersionswechselwirkung ist pro-
portional zur Differenz der Dispersionsenergien im Grund- und FC-Anregungszustand:

(67)

Epa—Epg= — S %‘n E [ up';:au!lag _,777‘}“}&:(‘153.777
e A VS R Oy U Ay A (68)
Ulga U Rak Ve " p‘gk )]
+ 2 B, 7 g -
Hga (Eb"—E0V+Ek“—Ea" Ey —Ey + B —Eg" Fop

Gl. (68) oder dhnliche Gleichungen wurden schon mehrfach zur weiteren Auswertung verwendet 3% 33. 4446,
Im allgemeinen wurde postuliert, daf} die Differenz Ep, — Ep, immer negativ ist, daf} also die Dispersions-
wechselwirkungen eine Rotverschiebung der Elektronenbanden bewirken miissen. Im ersten Teil dieses Ab-
schnitts soll dieses Postulat bewiesen werden; im zweiten Teil wird eine approximierte Behandlung durch-
gefiihrt, die zu einer Gleichung fiihrt, welche eine quantitative Abschitzung der Verschiebung erlaubt und
experimentell iiberpriift werden kann.

Nach einigen Umformungen folgt aus (68)

N E. U _E.u ‘1“517;;,3 v“hnvil%g up'k—u(ll,- B vllbnvllozl?"llk
Ep, — Ep,= — (1 + k —"g ) » » a 'E » h Dy g
Dg kgg.a ]12:1 bgo Ey—Ey Ey —Ey
N ~
_Q(Eau"Egu) ul‘-ga g Z [(Ebv_Eov)z— (Eau_Egu) 2]~1 Bp Vp‘bOVP-Ob Bpu("'az (69)

— (E"— ") 2 Z Z [(EyY—Ey"+E"—Eg") (EyY—Ey —E*—E,") ]_luﬁkaprHbovll()bEp"Hak-

*g,a p=1b¥
Es ist E,">E.", E,Y>E," und im ublichen Fall ist weiterhin (£, —EyY) > (E," — E,"). Also sind alle
Faktoren im zweiten und dritten Term der Gl. (69) positiv, und beide Terme liefern einen negativen Bei-
trag zur Verschiebung Ep, — Epg . Es muf} also nur noch bewiesen werden, dafl auch der erste Term einen
negativen Beitrag liefert. Mit Gl. (55) wird der erste Term von Gl. (69) :
1 ES=EM\2
AEp(1) = — - '(1 Esz ) 2 Z Ptge By "oy By " o — Yiaps By 0y B,tpyl.  (70)

k¥g,a p=1
(1+ (E*—E /[ (Eyy —Ey))™! ist der Mittelwert dieses Faktors iiber alle Terme der Doppelsumme iiber
k und iber b. Der Vergleich von Gl. (16) und Gl. (64) zeigt, da} in einem isotropen, homogenen Dielek-
trikum in guter Naherung gilt

e
(=~]
=
<
R
(=]
S

p=F" (71)

Nach 1.4 hingt f von der speziellen Ladungsverteilung ab, welche das entsprechende Dipolmoment im GM
verursacht, also nach Gl. (70) von den Momenten “fg; und ",z . Da diese Momente verschiedene Richtun-
gen haben konnen, miifiten verschiedene f verwendet werden. Einen brauchbaren Mittelwert diirfte die
Kugel-Punktdipol-Approximation nach Gl. (28) liefern. Dann wird (70) mit (71) zu

B —Eg'\ . .
AEp(1) = — ( . ) ke Vg — e U] - 72
p(l) b f E V_E,y k%a [" ko "Bear g Mgkl (72)
4 N, S. Bavuss, J. Chem. Phys. 18, 292 [1950]. 46 0. E. Wercang, J. Chem. Phys. 33, 892 [1960].

45 H. C. Lovcuer-Hiceins u. J. A. Porie, J. Chem. Phys. 27,
192 [1957].
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Nach dem Tromas—Reicne—Kunnschen Summensatz ist

% [(Ex"—E") “tag "Pear — (Ex* — Eg") "Wag "gr] =0 (73)
oder (E]fu - Egu) Z [u E]-lm "P~ Wk b l]-k{: up'gk] = (Euu - Egu) [2 b llag H l"‘g:l + z ug'/fa h p'ak] . (74‘)
k¥g.a k¥g.a

E;" ist der Mittelwert dieses Faktors gemittelt iiber alle Terme der Summe iiber k. Mit Gl. (74) folgt aus
Gl. (72)

1 u_ u\—1 u__ u
4B (1) = — g f 1+ B EL e

= s Wip M Sug,. u T .
Ebv_EOv E» _Egu [2 Rag  Mga +A‘%Lg’,auml Barl (75)

Wenn der Anfangszustand g der betrachteten Elektronenanregung (oder der Endzustand im Falle einer
Emission) der Elektronengrundzustand ist, dann ist E;"> E," fiir alle £+ g und folglich auch E“>Eg“
und (1 + (E;"—E.")/(EyY —Ey))"1>0. Also sind alle Faktoren in 4Ey, (1) positiv, und der erste Term
AEp (1) in Gl. (69) liefert ebenfalls einen negativen Beitrag zur Verschiebung der Elektronenbanden durch
Dispersionswechselwirkungen. Dieses vervollstandigt den Beweis, dal die Dispersionswechselwirkungen
zwischen dem GM und den umgebenden LMM zu einer Rotverschiebung der Absorption und Emission
fithren missen, mindestens solange einer der beteiligten Zustdnde der Elektronengrundzustand ist — was
tblicherweise der Fall ist — und wenn die Anregungsenergie der betrachteten Bande kleiner ist als die
Elektronenanregungsenergie des Losungsmittels — was ebenfalls in den meisten Féllen erfiillt ist.

Fir eine Abschitzung der Wellenzahlverschiebung miissen einige Naherungen eingefithrt werden. Die
Wellenfunktionen des gelosten Molekiils im freien Zustand seien ¥, , ¥, und ¥} im betrachteten Grund-
und Anregungszustand und in irgendeinem der Anregungszustinde. Die Wellenfunktionen konnen durch
Srater-Determinanten approximiert werden, die aus Molekiil-Spin-Orbitalen (MSO) aufgebaut sind:

Ve=A{wi(1) ... pu_1(n—1) w,(n) }, (76)
Vo A{p1(1) ... wa1(n=1) yp.,(n) }, (77)
Piag=A{p1(1) oo Wnity(j) oo ¥uo1(n—1) wa(n) }, (78)
Poiwo=A{w1(1) «o e ¥nig,(j) oo @no1(n=1) vy (n) }, (79)

mit den korrespondierenden Energien: E,", E,", E};, und E}jq, . A ist der Antisymmetrisierungsoperator.
¥, stellt den Anregungszustand dar, in welchem ein Elektron aus dem MSO v, in das MSO v, ., ange-
regt wurde; ¥, stellt einen Anregungszustand dar, in welchem ein Elektron aus dem MSO w; in das
MSO v, ., angeregt wurde; ¥, stellt einen Anregungszustand dar, in welchem ein Elektron aus dem
MSO v, in das MSO v, ., und ein Elektron aus v; in v, ;, angeregt wurde. Mit Gln. (76) bis (79) wer-
den die Matrixelemente

Wi, e = (Tﬂh)lﬂnul y/g> = _C(Wﬂ+lj[r‘w].> (j=12,...,n;;=1,2,...). (80)

Alle Matrixelemente "5 . werden Null, wenn ¥} einen Zustand mit zwei oder mehr angeregten Elektro-
nen darstellt. Analog werden

up‘j(l;),a:: ( Tj(l;) [ EIR“ I Ta) = _6jn e<";Un+l1 ] r | 1/)71+r> (lj= 13 27 we -)9 (81)
u("'ai(h),a=<y/ai(h)[%u’yja>=_e<";un+l |rl%) (i=1’25"'5n_1;li:1527"')' (82)
Mit Gln. (80) bis (82) wird die Summe iiber k£ + g, a in Gl. (68)
(,, T U g "l ) 2 [ (Wnsn Plyr) (Y1 | T [¥nan)
rfga \E' —Eg"+ E*—E"  EyY—Eg¥+Ep" —E" o Ey—Eg + Eqigy — Ea®

+ z 7<l£nr+lﬂ;1u|yn;1>r<y)n—l|i|31/zjlnf‘>i_+ by (V’n+ln|7r7]wn+r><f'/’n+r]il}€nf+l,.>

e T

L k0 Ey —Ey 4+ Efn—1yta) — Ea® 1,50, Ey¥ —Ey + Exa, —E"
_ oy ealrlvd T lven) 5 Wnetaa [P ¥ (Waea [ P ¥natan)
w5o  Ey—Ey" +Efg) —Eg" 1330 Ey —Eg" + Eu 100 — Eg"

7<y)n+lnvtrlllj'n) (W:Jr[ y”(l+l1>ﬁ . (83)
1,%0,7 Ey ”Eov'*-En(ln) —Eg*
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Naherungsweise ist Ey —Ey +Egjqy —EM=Ey —Ey"+Ejy,) —Eg" (84)
und damit wird (83) vereinfacht zu
(__,,f u}ﬂcaﬁfﬂak uy‘l\g l“'gk )
k#g,a EyY —EOV+EL __Eu Eb ——Eo +E], —E . R (85)
- (7 UBna),a " Bans)  “Beata).e" Pg nlia) )
nx0r \Ey"—EQ" +Enqy —E*  Ey¥—Ey"+Engy —Eg®)°

Die Summe iiber alle angeregten Zustinde k ¥ g, a reduziert sich also in der betrachteten Naherung auf
die Summe iiber alle Zustinde, in welchen nur ein einziges MSO angeregt ist, und zwar das MSO, das
auch im Anregungszustand a angeregt ist.

Unter Verwendung der Gln. (71), (85) und

9 CVBeo "B 2 VooV Bop _ Y@y (86)
50 (B —Ey)®  (Bp —Eg) s%0 Ev—Ey  (Ey —Eg)

folgt aus (68)

14 En(ln) E ol u,.y u 0 u
Ep,—Epg=—3[|1+ By —Ey lZ [ enta),a " Ba na) = " Bentn) g Peg.n@a) ]

1 — Bt ll_ (Ea“ng

(87)

(E" Ey)

_ES B Enan) —Eg“]_l A - . }
(B, —E,) [1 - Ey —Ey 1= Ey —Ey l,.g),r Kniin),a Mea,n@n

wobei durch () die Mittelwerte iiber die entsprechenden Summen bezeichnet sind.

In der betrachteten Ein-Elektronen-Approximation wird nach dem Tuomas—Rercae—Kunnschen Summen-
satz

’ % r(E:(ln) —Egu) n(ln(ln),g up'g,n(ln) = % (h2 62/7") k— (Eau_EEu) ul;-gaup'aga (88)
’ #ZO T(E:(ln) —E") ufln(ln),aul"a,n(ln) = % (h2 32/’"') k+ (Eau _Egu) ullgaul"ag . (89)

k ist eine Konstante von der GroBenordnung 1. In (88) und (89) werden auf der linken Seite wieder die
Mittelwerte eingefithrt: (Eyq,) —Eg") =Eg*—Eg" und (Ejy,) —E, U) —E,%—E,%; damit wird (87) zu

EDa——EDg=-—f}lCD (90)
mit
1 Eaan —Eg" }—1 [3 R e? <;1, _,_,_1,_7)
heD= 9 [1+ £, —Ev 2 m Eau-—Egu Egu_Egu
1 E»—Ep ( g -
+ (Ea“ Ea“ y. )(E —Eg") “pea P-ag] W[l By —E, Thega " Bag
a2 1 Eau_E 4 1— En(ln) "‘Eau J -1 ll _ Eg(lj) _EaILJ W (91)
2 (Ebv _ EO ) Ebv _ EOV Ebv _Eo\
3 R*e? u uyug u u u) —1
2 m k+ (E' —Eg") "pga"Wag | (Eo"—E,") 7L

Im nédchsten Abschnitt wird an einer Modellbetra chtung gezeigt, dall das zweite und dritte Glied in (91)
gegeniiber dem ersten Glied im allgemeinen niherungsweise vernachlassigt werden konnen und dal nahe-
rungsweise gilt: [1+ (E5g,) —Eg%)/(Ey’ —Ey¥)] 1 =1. Damit wird
E'—E>® 3 h?e? ES-E —

[ -k (1 —E—aT—Efu) (E"—E*+E"—Eg%) | vy 2} . (92)

heD = E(Eﬁ u)(E‘u_Eu)

2 m
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Wird weiterhin angenommen: k=1, IZE=E?=E“, wobei E' fiir die ersten Elektronenbanden von der
GroBenordnung der Ionisierungsenergie ist [vgl. Gl. (99)], dann resultiert als einfachste Niherung

A | 3 h%e?
2(E"—E,*) (E*—Eg") | 2

Die Rotverschiebung der Absorption und Emission durch Dispersionswechselwirkungen zwischen dem
GM und den umgebenden LMM ist also nach (90) niherungsweise eine lineare Funktion von f’, gegeben
durch Gl. (28), und wird nach (92) oder (93) durch zwei Glieder bestimmt. Das erste Glied hiingt nur
von Energiegroflen, das zweite zusitzlich wesentlich von der Ubergangswahrscheinlichkeit der betrachteten
Bande ab. Naherungsweise nimmt die Rotverschiebung also mit zunehmender Intensitit der Absorption zu;
sie bleibt aber infolge des ersten Gliedes auch fiir beliebig schwache Banden endlich, was mit der experi-
mentellen Erfahrung in guter Ubereinstimmung steht *7- 48, Einige quantitative Anwendungsbeispiele wer-

den in Abschnitt VI gebracht.

heD= + (2E—EN—E) |vpg,|2]. (93)

IV. ModellmiBige Betrachtungen zur Losungsmittelabhingigkeit der Absorption und Emission

Mit f nach Gl. (27) oder (33) und /" nach Gl. (28) oder (34) und D nach Gl. (92) oder (93) stellen
die Gln. (23) und (26) die Abhingigkeit der Wellenzahl der Absorption bzw. Emission eines Molekiils
von der DK und dem Brechungsindex des Losungsmittels dar.

Im allgemeinen wird 2a/a® von der Grofenordnung 0,2 bis 1,0 sein, also wird /" e etwa 0,04 bis 0,2
und f awird von 0,04 bis 0,1 bzw. von 0,1 bis 0,5 mit zunehmender DK des Losungsmittels ansteigen. Da-
her wird in den Gln. (23) und (26) immer fa<1, jedoch diirfte eine Vernachldssigung der Polarisierbar-
keitsterme im allgemeinen nicht gerechtfertigt sein.

Uber die GroBe der Polarisierbarkeit im Grundzustand a, liegen in vielen Fillen Messungen vor; zumin-
dest kann a, aber niherungsweise abgeschitzt werden. Dagegen gibt es iiber @, nur sehr wenige experi-
mentelle Untersuchungen * und @, —a; kann bisher nicht einmal dem Vorzeichen nach vorhergesagt wer-
den. Man kann aber annehmen, dal a; unda, im allgemeinen von gleicher Gréfenordnung sein werden
und daher 4a=a,—a, klein sein wird. Entwickelt man (1 —f'a,) 7! in einer Reihe, dann folgt aus Gl. (23)
bei Entwicklung bis zu in 4 a linearen Gliedern

hew = he(@°+0,) —fheD— 4§ f (pa— e A—fog) 1+ (1 —foy) P da] (- py)
—fa(l—fag) 1+ f(1—foa) ' da] pg (94)
+ipe(M—fo) {1+ $ [2f/ - fA+fa)) ] (1—fog) 11 —fap) L da} pg.

Eine experimentell auswertbare Gleichung erhélt man, wenn alle von Ao abhéngigen Glieder vernach-
lassigt werden, also ag = a, = o gesetzt wird:
hc,‘-;aLasz hc(;oo‘i‘éa) '—f,hCD_ %f’(lla— llg) (]-—f,a)—l( Pa— l“‘g) _f(g-a“ llg) (l~fa)_1p'g~ (95)
Unter den gleichen Voraussetzungen folgt aus Gl. (26):

hewl® = he(#° —0e) —fheD+ & f(a—pg) (A—fa) H(a— tg) —f(pa—pg) (1—fa) T,
(tr < 7). (96)
Durch Kombination der Gln. (95) und (96) erhalten wir zwei weitere Gleichungen, die fiir experimen-
telle Auswertungen geeignet sind:

hed=hc(715 —715) =he(Ba+0e) + (f—f) (la— Be) (A—f) 1A —fo) (- pe) (1r<70),

(97)
- o - 7 - - B
heZ=hc(P%+7915) =hc(27,°+0,—0¢) —2f heD—f(pa—pg) A —fa) 1o+ pe) (r <7e).
(98)
47 D. F. Evaxs, Proc. Chem. Soc. 1963, 378. gefunden. Fiir Pyridinium-cyclopentadien-ylid ist nach Be-
48 N. S. Bayuiss u. L. Hurme, Australian J. Chem. 6, 257 rechnungen von Kuvux und Scuweic 5! eine Abnahme der
[1953]. Polarisierbarkeit im ersten Elektronenanregungszustand zu
49 Von Lasnart ® wurde die Polarisierbarkeitsianderung von erwarten.
Bixindimethylester und Crocetindimethylester mittels der 3 H. Lasuart, Helv. Chim. Acta 44, 457 [1961]; Tetra-
Beeinflussung der optischen Absorption durch ein dufleres hedron 19, Suppl. 2, 223 [1963].
elektrisches Feld bestimmt und eine starke Zunahme der  °! H. Kunx u. A. Scaweie, Vortrag im 2. internationalen Far-

Polarisierbarkeit im ersten Elektronenanregungszustand bensymposium, Schlof8 Elmau, April 1964.
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Die Gln. (97) und (98) setzen voraus, dal die be-
trachtete Absorption in den emissionsfidhigen Elek-
tronenanregungszustand erfolgt [vgl. Absatz nach
Gl. (26)]; daher werden die Gleichungen im allge-
meinen nur fiir eine Kombination von Absorptions-
und Fluoreszenzmessungen zu verwenden sein und
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Abb. 2. Energieniveaudiagramm zur Darstellung der Absorp-

tions- und Emissionswellenzahl eines Molekiils in einer Lo-

sung fiir den Fall der Zunahme des Dipolmoments bei der

Anregung (a=2 .g). (a) Absorption im Gaszustand, (b) Ab-

sorption in einer Losung, (c¢) Emission im Gaszustand,
(d) Emission in einer Losung.
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nur ausnahmsweise fiir Absorptions- und Phospho-
reszenzmessungen.

In den Abb. 2 und 3 sind die Energieniveaudia-
gramme fiir zwei Falle dargestellt, wobei a;=a,=0,
f=2f (z.B. n®=2, epg=7), depg/dT = —0,025
und Pa=2 Wg bzw. g =2 1, gesetzt wurde und

n
:%
EDa
gt
:g

E
Ho EDa

2

-de

TdE

Mo FAS

Whog

3
toe
¥ 5
I
|
|
||$
E(a)"'?'»:[&'E:élél__[d?
_u_,| ——
og

|
|
| 5.
91 T8
. ;i
: ~i‘ ’ E:C
" E, =
&
&1
(a) (b) (c) (d)

£

Abb. 3. Energieniveaudiagramm zur Darstellung der Absorp-

tions- und Emissionswellenzahl eines Molekiils in einer Lo-

sung fiir den Fall einer Abnahme des Dipolmoments bei der

Anregung (2@ a=g). (a) Absorption im Gaszustand, (b) Ab-

sorption in einer Losung, (c) Emission im Gaszustand,
(d) Emission in einer Losung.
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7R < 7, angenommen wurde. Die Abbildungen er-
moglichen einen Uberblick iiber die relativen Gro-
Ben der verschiedenen Energieanteile.

Die Abhiangigkeit der Wellenzahl der Absorption
und Emission vom Losungsmittel kann nach dem
Dipolmoment des GM im Grund- und Anregungs-
zustand klassifiziert werden.

A) Bg=Pa=0

Die Abhingigkeit von 7,1 und 7,1 vom Lo-
sungsmittel wird nach Gl. (23) bzw. (26) nur durch
die Differenz der Dispersionsenergien D, gegeben
durch GIl. (91) oder (92), bestimmt. Die Wellenzahl
des 0 —0-Ubergangs der Absorption soll in allen
Losungsmitteln mit der des 0 — 0-Ubergangs der
Emission zusammenfallen 2. Es soll jetzt die Gro-
Benordnung von D nach Gl. (91) abgeschitzt wer-
den.

Die Mittelwerte in (91) konnen unter Verwen-
dung der folgenden Beziehungen abgeschitzt wer-
den. Es gilt

E'—E."> (Ehi,y —Eg*) > Ej —Ep"
und  Ef*—E."> (Enq,y —Eu°) > Ean —E.%, (99)
wobei E" die Ionisierungsenergie des Elektrons ist,
dessen Anregung in Zustand a betrachtet wird; Ej;
ist die Anregungsenergie in den ersten angeregten
Zustand. (E,¥—E,") ist ein Mittelwert iiber alle
moglichen Anregungszustinde eines LMM, und zwar
auch iiber die hochangeregten (mehrfach ionisierten)
Zustinde. Daher wird (E," —E,;") immer sehr grof3
sein, und es kann im allgemeinen, besonders wenn
die Absorption des Losungsmittels erst bei hinrei-
chend groBlen Wellenzahlen gegeniiber der betrach-
teten Absorption beginnt, sicher angenommen wer-
den, daf} gilt:
E.,* —E.*<0,05(E,Y — EyY).

Aus den gleichen Griinden kann angenommen wer-
den, dal} die Mittelwerte

En(ln) E v =t (E u__ " 2]—-1
[1+ Eb —E v ’ i Eb —E ’
1 Enen —E |71 Eaawn — B

Ebv — EOV Eb\' . EO\'

52 Die experimentelle Wellenzahl des 0 —0-Ubergangs der
Absorption zeigt im allgemeinen eine Differenz zu der des
0—0-Ubergangs der Fluoreszenz, die von der Konzentra-
tion abhingig ist 3%, Die kleineren Differenzen in ver-
diinnten Losungen konnen durch Reabsorption der Fluo-
reszenz verursacht sein, bei hoheren Konzentrationen kann
zusitzlich eine Wechselwirkung zwischen den gelisten
Molekiilen vorliegen. Groere Differenzen in verdiinnten
Losungen konnen auftreten, wenn die Molekiilstruktur im

W.LIPTAY

nur wenig von Eins verschieden sind und daher be-
sonders vom Losungsmittel nahezu unabhingig sind.

Das Betragsquadrat des Ubergangsmoments | s, 2
ergibt sich aus dem Integral tiber den Extinktions-
koeffizienten geteilt durch die Wellenzahl der be-
trachteten Elektronenanregungsbande. Nehmen wir
als Beispiel drei Elektronenbanden mit verschiede-
nen Oszillatorenstiarken f,, bei 30 000 cm™1.

Absorptionshande fag | pag |2
stark ‘ 1 - 7.10-35
mittelstark 0,1 7-10-36
schwach 0,001 7.10-38

Mit 3h%2e?/(2mhec) =213'10_32

(Exg.y— Eu)/(h ¢) =60000 cm™
und (Ena. — E“)/(h ¢) =30000 cm™
[abgeschitzt nach Gl. (99) ],
k=1 und E,"—E"=0,05(E, —E,")

wird D nach Gl. (91) (erstes plus zweites plus drit-
tes Glied) fir die drei betrachteten Falle (f,q=1;
0,1; 0,001):

heD= [ égigg iig ] -10736 = {;g -10736 ,
| 18+0,004+0.9 | £
Fir a=5-10"% cm und n*=2 wird nach Gl. (28)

f/(hc) =16,1-10%, und nach Gl. (90) wird die
Rotverschiebung durch Dispersionswechselwirkun-
gen:

(EDa

F i [ —1210 .

—Epg)/(he) = —f D= i :gltg cm™ L.

Dieses stimmt der GroBenordnung nach mit den
experimentell gefundenen Verschiebungen (etwa
—70 bis — 3000 cm™!) tberein. Weiterhin zeigt die
Abschitzung, dal} das zweite und dritte Glied in Gl.
(91) wohl im allgemeinen ndherungsweise gegen-
iber dem ersten Glied vernachlassigt werden darf.

B) peFpa

Die #,"%. und 7,**-Losungsmittelabhingigkeit
wird nach Gl. (23) bzw. (26) durch die Betrige
und Richtungen der Momente @, und W, , durch og
und @, und durch D bestimmt. Bei GM mit kleinen

Anregungszustand wesentlich von der Struktur im Grund-
zustand verschieden ist 5.

33 G.Kortim u. B. Finckn, Z. physik. Chem. B 52, 263 [1942].

54 S. Samsursky u. G. Worrsony, Trans. Faraday Soc. 36, 427
[1940].

35 J. W. Sipmay, J. Chem. Phys. 25, 115 [1956].

56 M. Nakamizo u. Y. Kanpa, Spectrochim. Acta 19, 1235
[1963].
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Dipolmomenten ist der durch gz und ., bestimmte
Anteil der Wellenzahlverschiebung kleiner oder von
gleicher Groflenordnung wie der durch Dispersions-
wechselwirkungen D verursachte Anteil. Gréfere
Verinderungen der #,%- und 7.1%-Werte mit Varia-
tion des Losungsmittels sind nur bei gréferen Dipol-
momenten zu erwarten, und zwar eine starke Ab-
hingigkeit der Absorptionswellenzahl, wenn g grof3
ist, und eine starke Abhingigkeit der Emissions-
wellenzahl, wenn W@, grofl ist. Bei groflen Dipol-
momentinderungen konnen die Absorptions- bzw.
Emissionsverschiebungen sehr grofl werden, z.B.
bei einem Molekiil mit a=6-10"% cm und @z bzw.
W, gleich 6 Debye und einer Momentédnderung um
30 Debye vom Gaszustand bis zu einem Losungs-
mittel mit kleiner DK (epg =2) eine Verschiebung
um etwa 4000 cm™! und vom Losungsmittel mit
kleiner DK bis zu einem Losungsmittel mit mittlerer
DK (¢pg =30) eine Verschiebung um etwa 12 000
em~ 1. In diesen Fillen kann f AcD in grober Na-
herung als 16sungsmittelunabhéngig betrachtet wer-
den.

Fiir die weitere Diskussion wollen wir vorerst
Aa= 0 voraussetzen, also die vereinfachten Gln. (95)
und (96) zugrunde legen. Es ist immer fa <1, da-
her bewirken die Polarisierbarkeitsglieder nur eine
Verdnderung der Betrige der verschiedenen Terme
in (95) und (96), jedoch keine Verdnderung des
Vorzeichens.

In nichtpolaren Losungsmitteln (f' ~f) hingt die
7,195, und 7,95-Losungsmittelabhéngigkeit von den
Betriigen | .| und | u, | ab, aber nicht von den Rich-
tungen der Momente. Die Verschiebung der Absorp-
tionswellenzahl ist gleich der Verschiebung der Emis-
sionswellenzahl, der 0 — O-Ubergang der Absorption
soll also mit dem 0 —0-Ubergang der Emission zu-
sammenfallen. Im Falle | .| < | u,| wird die Wellen-
zahl mit zunehmendem Brechungsindex des Lo-
sungsmittels kleiner, im Falle | g |> | u, | groBer.

In polaren Losungsmitteln ist die Verschiebung
der Absorption von der Verschiebung der Emission
verschieden. Die Werte 7,%* und #,'% hdangen von
Betrag und Richtung der Momente Pz und @, ab
und sind monotone Funktionen von f und f, also
von DK und Brechungsindex der Losungsmittel. Zur
Veranschaulichung des allgemeinen Verlaufs wurden

57 Der Einflul von verdnderlichen Brechungsindizes wird an
einem anderen Ort diskutiert 5.

58 S, Hiinig, G. BErnaarp, W. Lipray u. W. BRENNINGER, Ann.
Chem., im Druck.
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in den Abb. 4 bis 7 7% —7,° in Abhéngigkeit von
der DK des Losungsmittels fiir einige Grenzfille
dargestellt. Alle Kurven basieren auf Gl. (95) bzw.
(96), wobei &,=0.=0 (also 0—0-Ubergang),
D=0 und & =0 gesetzt wurde. Weiterhin wurde
n? =2 angenommen " und f und f nach (27) bzw.
(28) mit a=6-10"8 cm berechnet.

Besonders erwihnenswert ist, dall, wenn @z und
@, nicht parallel zueinander sind, 7% —#%,° bei
kleiner DK positiv (negativ) sein und mit zunehmen-
der DK negativ (positiv) werden kann (Abb. 6 und
auch im Falle betrachtet auf Abb. 7, wenn andere
Werte von fLg, W, verwendet werden). Weiterhin
zeigt die Abb. 7, dal unter bestimmten Umstidnden
die 7,195 bzw. #,5-Werte bei kleiner DK merklich
vom Gaswert abweichen und sich mit zunehmender
DK den Gaswerten nihern konnen. Allgemein ist
aus diesen Abbildungen zu erkennen, daf} starke
Wellenzahlabhangigkeiten hauptsédchlich im Bereich
kleiner DK auftreten. Im Bereich von eépg =2 bis
epg = 4 dndert sich 7,19 — 7,° etwa um den gleichen
Betrag wie im Bereich epg =4 bis epg = .

Bei Beriicksichtigung von Aa ist nach Gl. (94)
eine graduelle Beeinflussung, aber keine prinzipielle
Verdnderung der Losungsmittelabhéngigkeit zu er-
warten.

C) pg=@+0

In diesem Falle hiingt #,1%° und #,% nach Gl. (23)
bzw. (26) von D und A&, von . und W, aber nur
iiber Glieder vom Typ Wg%f4da und @, fda ab.
Daher wird die Losungsmittelabhéangigkeit der Ab-
sorption und Emission wie im Falle A) im allgemei-
nen durch die Dispersionswechselwirkungen D be-
stimmt.

V. Diskussion vorhergegangener Arbeiten

Auf die Bedeutung des Dipolmoments der ange-
regten Zustande und die dadurch verursachten ver-
schiedenen Dipolwechselwirkungen im Grund- und
Anregungszustand wurde schon von CocGESHALL und
Lanc ® hingewiesen. In einer Veroffentlichung, in
welcher der Einflufl der Dispersionswechselwirkun-
gen auf die Spektren behandelt wurde, diskutierte
Baviiss 4 einige Anwendungen des Franck—CoNpoN-

59 N. D. CoceesuarL u. E. M. La~g, J. Amer. Chem. Soc. 70,
3283 [1948].
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Abb. 6. Wellenzahlverschiebung der Absorption (¥ 0 —7,0)

und Emission (7§&* —7,°) in Abhingigkeit von der Dielektri-

zitatskonstanten des Losungsmittels (i antiparalles zu fg).

Beg=—1a=6"10"18; o= —2pa=06-10"18; 2pg=—pa=
6-10—18,

Prinzips auf die Spektren von Substanzen in Losun-
gen. In einer weiteren Arbeit von Baviiss und
McRAE % wird der EinfluB der Polarisation durch
Dipolwechselwirkungen vom Einflul durch Disper-

60 N. S. Bavuss u. E. G. McRag, J. phys. Chem. 58, 1002
[1954].
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12-107 18, m3=0,5 g (Abnahme des Dipolmoments bei der
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Abb. 7. Wellenzahlverschiebung der Absorption (¥ &* —#,°)

und Emission (7§* —#,°) in Abhingigkeit von der Dielektri-

zitdtskonstanten des Losungsmittels (a senkrecht zu fg).

lug| = 2 pa| = 6-10-18; |pug| = |pa| = 6-10775;
|#a| =2 pg|=06-10"15

sionswechselwirkungen separiert und das Zusammen-
spiel von Dipolwechselwirkung und Fraxck—Conpox-
Prinzip qualitativ untersucht.

Die erste quantitative Berechnung der Verdnde-
rung der Energieniveaus von gelosten Molekiilen
durch das umgebende Medium wurde von OosHika 32
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durchgefiihrt. Das effektive elektrische Feld am Ort
des GM wird, wie in allen diskutierten Arbeiten,
durch das Onsacersche Reaktionsfeld fiir eine Kugel
mit einem Punktdipol im Zentrum approximiert,
also werden fiir f und f die Gln. (27) bzw. (28)
verwendet. Fir die quantenmechanische Storungs-
rechnung wurden als Wellenfunktionen nullter Ord-
nung Produkte der Wellenfunktionen des GM und
der Wellenfunktionen des Losungsmittels als eine
Gesamtheit verwendet. Bei Wahl dieser Wellenfunk-
tionen nullter Ordnung treten Arbeitsbetrige, die
zur Polarisation des Losungsmittels durch das GM
am Losungsmittel geleistet werden miissen, in der
betrachteten Naherung nicht auf, so daf} die Groflen
Wrog, Wree, WEEa in den Gleichungen fiir die
Energie eines GM fehlen [vgl. Gl. (20)]. Dadurch
werden auch die Gleichungen fiir die Wellenzahlver-
schiebungen von z. B. Gl. (23) bzw. (26) verschie-
den, und zwar auch dann, wenn alle Polarisierbar-
keitsanteile vernachlassigt werden, die bei Oosnika
im wesentlichen ebenfalls nicht korrekt sind. Die
Gleichung fiir 4 bei OosHika stimmt mit der Gl. (97)
iiberein, wenn samtliche Polarisierbarkeitsterme ver-
nachldssigt werden, alsoa;=a, =0 gesetzt wird.

Das Ergebnis von Oosnika wurde im wesentlichen
von LipperT ®! und von Maraca % 63 {ibernommen
und zur Bestimmung der Dipolmomente von Mole-
kiilen in angeregten Zustinden verwendet. Diese An-
wendungen basierten alle auf einer Gleichung fiir 4,
die auch nach dieser Arbeit, bei Vernachlassigung
der Polarisierbarkeitsglieder, korrekt ist.

Eine erneute quantenmechanische Behandlung
wurde von McRaE 33 durchgefihrt; die dort verwen-
deten Wellenfunktionen nullter Ordnung und der
Storoperator wurden in dieser Arbeit wieder ver-
wendet [Gln. (39), (41), (42) und (43)]. Im zwei-
ten Glied des Matrixelementes Hy(x,0; [Gl. (51)]
fehlt bei McRaE J;; und es tritt ein Faktor 1/2
auf; weiterhin unterscheidet sich das Matrixelement
Humbpioi von (52), was aber fiir die Wellenzahl-
verschiebung ohne Belang ist. Die von den Polari-
sierbarkeiten abhingigen Terme wurden teilweise
von McRAE etwas willkiirlich eingefiihrt, so z. B. die
Reaktionsfelder Frog, Frpg, F £a. Insgesamt er-
gibt sich in der Arbeit von McRAE und in dieser
Arbeit bei Vernachldssigung der Polarisierbarkeits-

61 E. Lippert, Z. Naturforschg. 10 a, 541 [1955].

62 N, Maraca, Y. Karru u. M. Koizumi, Bull. Chem. Soc. Japan
29, 465 [1956].

63 Es sind einige Druckfehler (?) zu beachten.
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terme eine vollstindige Ubereinstimmung der elek-
trostatischen Wechselwirkungseffekte. Die Polarisier-
barkeitsanteile weichen dagegen in beiden Arbeiten
wesentlich voneinander ab. So tritt in den Gleichun-
gen von McRAE ein Term proportional zu 4a auf,
der zur Deutung des von Brooxkr % beobachteten
Effekts verwendet wird, daf} bei einigen Farbstoffen
mit zunehmender DK eine Verschiebung der Ab-
sorption nach kleineren Wellenzahlen und bei gro-
Ber DK eine Verschiebung nach groBeren Wellen-
zahlen eintritt. Diese Deutung diirfte nach den Glei-
chungen dieser Arbeit nicht zu halten sein [vgl. Ab-
schnitt VII und 58].

In einer weiteren Arbeit fithrt Lipperr 33 eine
klassische Behandlung der verschiedenen Arbeits-
betrage durch, die wahrend des Absorptions- bzw.
Emissionsprozeses eines Molekiils in einer Lésung
verdandert werden. Den Berechnungen legte er das
Onsacersche Reaktionsfeld zugrunde; Polarisierbar-
keitsanteile wurden nicht beriicksichtigt. Das Ergeb-
nis steht in vollstindiger Ubereinstimmung zu den
Gln. (95) und (96), wenn alle Polarisierbarkeits-
glieder vernachlassigt werden. In einer neueren Ver-
offentlichung verwendet Lippert %5 wieder die Be-
ziehungen von OosHika 32. Auler der Gleichung fiir
A [vgl. Gl. (97)] wird jetzt aber auch eine Glei-
chung fiir & [vgl. Gl. (98)] aus #,%° und 7,%
nach 32 gebildet, die wegen der bei OosHika fehlen-
den Glieder nicht ganz korrekt ist.

In einer Veroffentlichung betont Bakusuiev 36,
daf} die Polarisierbarkeitsterme im allgemeinen nicht
vernachldssigt werden diirfen, und fiihrt eine klas-
sische Ableitung der Wellenzahlabhangigkeit der Ab-
sorption und Emission vom Losungsmittel unter Be-
riicksichtigung der Polarisierbarkeitsglieder durch.
Leider sind bei der etwas umstindlichen Ableitung
einige Fehler unterlaufen; so wurde der Arbeitsauf-
wand, der zur Verdnderung des im GM durch das
Reaktionsfeld induzierten Dipolmoments vona g Fg,
(im Grundzustand) nach o, F£¢ (im FC-Anregungs-
zustand) notwendig ist oder frei wird, nicht beriick-
sichtigt und in zwei Gleichungen [(11) bzw. (12) 3¢]
(g bzw. ., an Stelle von @ bzw. p," verwendet.
Weiterhin wurde approximiert @ z=a,= o und fiir
a=a’/2 eingefiihrt; letzteres diirfte haufig unzurei-
chend sein.

64 L. G. S. Brooker, G. H. Keves u. D. W. HeseLting, J. Amer.
Chem. Soc. 73, 5350 [1951].
65 E. Liepert, Angew. Chem. 73, 695 [1961].
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Eine weitere quantenmechanisch-klassische Berech-
nung der Wellenzahlabhingigkeit unter Beriicksich-
tigung der Polarisierbarkeitsglieder wurde von Biror
und Kawskr 3¢ veroffentlicht und fiir die Bestimmung
von Dipolmomenten angeregter Molekiile verwendet.
Bei diesen Berechnungen wurde vergessen, den Ar-
beitsaufwand zu beriicksichtigen, der zur Verédnde-
rung der Polarisation des Mediums wihrend der An-
regung zu leisten ist oder frei wird (WEta— WrEel,
so daB die Gleichungen fiir #,"*¢ und #,1%* auch bei
Vernachldssigung der Polarisierbarkeitsglieder nicht
mehr mit (23) oder (26) iibereinstimmen. Die Glei-
chung, die zur Bestimmung der Dipolmomente an-
geregter Molekiile verwendet wurde, war wieder eine
Gleichung fur 4, die bei Vernachldssigung der Po-
larisierbarkeitsglieder mit Gl. (97) iibereinstimmt
und damit auch mit der Gleichung, die von Liep-
PERT *> 61 und von Maraca 2 verwendet wurde. Mit
Polarisierbarkeitsgliedern ist die Gleichung fiir 4
nach Biror und Kawskr dagegen aus den gebrach-
ten Griinden nicht korrekt.

Zur Bestimmung der Wellenzahlverianderung eines
Elektroneniibergangs durch Dispersionswechselwir-
kung fiihrte Bayvuiss 4 ein einfaches quantenmecha-
nisches und ein einfaches klassisches Modell ein und
erhielt

Ep,—Epg= — %f,(i;ag) [ﬂagl29

wobei fiir f'(7,,) die Gl. (28) mit dem Brechungs-
index des Losungsmittels bei der Wellenzahl des
Ubergangs g— a zu verwenden ist. Nach dieser Glei-
chung sollte die Verschiebung der Wellenzahl propor-
tional zum Betragsquadrat des Ubergangsmoments
sein, was aber im Widerspruch zu den auch bei sehr
intensitatsschwachen Banden beobachteten Verschie-
bungen steht 66 [vgl. auch Absatz nach Gl. (93)].

Oosnika 2 geht von einer Gleichung aus, die im
wesentlichen mit (67) gleich ist. Nach Approxima-
tionen, die aber sehr undurchsichtig sind, resultiert:
Epa—Eng= — 1 2| pag |* [ (B2 — B/ (FF —E)1.
Demnach sollte die Verschiebung der Wellenzahl der
Absorption und Emission proportional zur Intensi-
tat der Bande sein, ein davon unabhéingiges Glied
fehlt ebenfalls.

Eine andere Approximation der Gl. (67) wird
von McRak 3 durchgefithrt und folgende Gleichung

erhalten:
EDa—‘EDg:‘%{Z il_(Eku_Eau) Lka] T
Kra . |u/uk3.12f (vl.'a)

— 2 [1 = (E*—Eg") Lig] | "png |2 (xg) } 5
kg
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Ly, Ly, sind Mittelwerte iiber Summen iiber b und £,
die von (E,¥ —Ey)2, (E;"— Eg%) 2 bzw. (E}* — E,%)2
und von |V |? abhiingen, also vom Losungsmittel
und von der gelosten Substanz. Eine Voraussetzung
fir die Giiltigkeit der Gleichung von McRAE ist, da3
(EyY—E¥)2> (E*—E")? fiir alle Zustinde b
eines LMM und alle Zustinde k& des GM, was sicher
nicht erfiillt ist. Der Koeffizient f{* wird daher nicht,
wie McRAE annimmt, ganz mit f* nach Gl. (28) (un-
ter Verwendung des Brechungsindex bei der Wellen-
zahl des Ubergangs g — k bzw. a— k) zu identifi-
zieren sein, sondern eine zusitzliche, wenn haufig
auch geringe Abhingigkeit vom Losungsmittel und
der gelosten Substanz beinhalten. Durch eine Um-
formung folgt aus obiger Gleichung

Ep,—Epg=— §{2 f,(;’ag) (E," —Eg") ] "Uag |2 Ly
+ Z [f’(’.'ka)(l - [Eku b Eau] Lka) [ u/uka |2

k+ga
—f (Prg) (1 — [Ex® — Eg"] Lig) | “sre |21}

Diese Gleichung ist dhnlich dem ersten Term in Gl.
(69) in der Form der Gl. (75). Sie zeigt, daf}
Ep, —Ep, aus einem Glied besteht, das wesentlich
von der Intensitat der betrachteten Elektronenbande
abhingig ist, und einem weiteren Glied, das von den
Ubergangsmomenten zu allen anderen moglichen
Zustanden abhingt. Jedoch kann aus der Gleichung
von McRAE in obiger Form weder die Grolenord-
nung von Ky, — Ep, abgeschatzt noch das Vorzeichen
von Ep, — Ep, vorhergesagt werden.

Von Loncuer-Hiceins und PorLe 43 wird von einer
Gleichung &dhnlich zu (67) ausgehend Ep,— Ep,
gebildet und eine Naherung fiir den Spezialfall
Uitg =", =Y uy =0 entwickelt. Dafiir wird eine Glei-
chung ahnlich zu Gl. (68) gebildet, jedoch werden
die Summen iiber k£ in einen Anteil von k=0 bis
k= c und einen Rest zerlegt, so dal} Ep, — Ep, eine
Summe von drei Gliedern wird, die wieder Summen
tiber £ und b bzw. nur iber b sind. Fir jede dieser
Summen wird ein Mittelwert des Nenners vor die
jeweilige Summe gezogen, ahnlich wie es z. B. bei

Gl. (70) durchgefithrt wurde:

(Bt — B+ By — B (&) — B+ (B — Eo's

(Ex" — Eg"+ Ep” — EgV)—(Ex"), — Eg" +(?b_v)2 —Eo;
(Eg" —E."+ EyY — Eg") — Eg" — B +(Ep")3 — Ey

Weiterhin werden die Gln. (54) und (55) verwen-

det, und der Mittelwert des Nenners wird wieder vor
die jeweilige Summe gezogen:

5 D. F. Evaxns, Proc. Roy. Soc. London A 255, 55 [1960].
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(B — Eg")— (Ba¥) s — B
(Ex" — E")— (Ex") 5 — Eo";
(Ep* — Eg*)—> (Ep¥) g — Eq'-
Mit den Annahmen, daB} gilt:
Z | Cpta |2 = ZI e |23

(Ex®) = (Ex") o= (Ex*)5=E%;
(Ebv)1= (Ebv)2= (Eb Yg= (Ep* )6=Ev

resultiert eine Gleichung

,  E(B—E}M)
EDa—EDg"‘,, E\ E\+Eu 7Eﬁu
2 & fv E V+E“ E i
Ev —E"

Ev+Ev+Eu Eu]luﬂg[

Jedoch diirften die Annahmen nicht gerechtfertigt
sein. LiBt man die Annahme ,,Gleichsetzung der
Mittelwerte“ fallen, dann resultiert eine Gleichung,
die formal der Gl. (90) mit dem ersten Glied der
Gl. (91) sehr dhnlich ist; man kann aber nicht ein-
mal mehr das Vorzeichen der einzelnen Glieder auf
einfache Weise erkennen. Die einzelnen Mittelwerte
sind weiterhin vom Losungsmittel und von der ge-
losten Substanz abhingig, so daB die mit f, Vo,
und “u,, gekoppelten Faktoren weder beziiglich der
Variation des Losungsmittels noch beziiglich der
Variation des gelosten Molekiils konstant sein miis-
sen. Daher diirften die Gleichungen fiir Anwendun-
gen ungeeignet sein.

Zur Berechnung der Dispersionswechselwirkungen
verwendet WEIGaNG ¢ eine Multipol-Approximation
der Ubergangsmomente. Er nimmt an, dal nur eine
Wechselwirkung zwischen o-Bindungsdipolen der
LMM und den Ubergangsmomenten des GM beriick-
sichtigt werden muf}. Die Bindungsdipole werden
tatsichlich hiufig einen groBeren Anteil liefern, aber
im allgemeinen wird der Anteil der Dispersions-
wechselwirkungen, verursacht durch alle anderen
Elektronen der LMM, nicht zu vernachldssigen sein.
Er erhilt eine Gleichung, nach der Ep, — Epg pro-
portional zur Summe der Bindungsdichten (Zahl der
Bindungen eines Typs in der Volumeinheit) der
LMM multipliziert mit der Polarisierbarkeit der Bin-
dung und einer vom Lésungsmittel und der Substanz
abhingigen GroBe ist. Diese Summe der Bindungs-
dichten, multipliziert mit den weiteren Grofen, ist
im wesentlichen proportional zu f’, so da eine Dar-
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stellung nach WEercanc sich kaum von einer Dar-
stellung von Ep, — Ep, als Funktion von f bzw. von
(n2—1)/(2n%+1) unterscheidet. Die Gleichungen
ermoglichen keine quantitativen Aussagen.

VI. Experimentelle Priifung des Modells

Den in den vorhergehenden Abschnitten durchge-
fihrten Berechnungen liegt ein Modell zugrunde,
welches gegeniiber dem wirklichen System in meh-
reren Punkten wesentlich vereinfacht ist. Die ver-
einfachenden Annahmen seien noch einmal aufge-
fihrt: (1) Es wird die Absorption und Emission
von nur ,,identischen“ Molekiilen in den verschie-
denen Losungsmitteln betrachtet [Extinktionskoeffi-
zient durch Gl. (1) definiert]. (2) Die Berechnung
der Wechselwirkung zwischen dem GM und den um-
gebenden LMM erfolgt nach der statistischen Theo-
rie. Diese Methode ist brauchbar, solange die zeit-
liche Veranderung der Wechselwirkung hinreichend
langsam gegeniiber dem betrachteten Prozef} ist 67,
was bei Elektronenanregungen in Losungen im all-
gemeinen gut erfillt sein durfte. (3) Die Wechsel-
wirkung zwischen dem GM und den LMM wird
durch die Wechselwirkung zwischen Punktdipolen
approximiert. Dieses diirfte ausreichen, solange
keine wesentliche Uberlappung der Elektronendichte
des GM mit den Elektronendichten der LMM vor-
liegt, also wenn besonders Elektronen-Donator-Ak-
zeptor-Prozesse zwischen GM und LMM ausgeschlos-
sen werden und wenn mit der Elektronenanregung
keine wesentliche Verdnderung der Konfiguration
des GM gekoppelt ist. Eine VergroBerung der Kon-
figuration des GM wiirde eine Blauverschiebung der
Absorption verursachen, wie sie z. B. bei RypBERG-
Anregungen beobachtet wurde 47. (4) Die Umgebung
des GM wird als homogenes, isotropes dielektrisches
Kontinuum betrachtet. Diese Annahme bringt die im
allgemeinen grofte Unsicherheit des Modells mit
sich. Im Falle von LMM mit einem kleinen Gesamt-
dipolmoment (oder Moment Null), aber mehreren
groflen Partialmomenten, z. B. Dioxan oder CCly,
wird das effektive Reaktionsfeld, verursacht durch
die Partialmomente, grofler als bei Verwendung der
makroskopischen DK berechnet wird. Weiterhin kann
bei Verwendung von Mischlosungsmitteln sich eine
Komponente in der Umgebung des GM anreichern,
was im allgemeinen wieder eine VergroBerung des

67 H. Marcenav, Phys. Rev. 82,156 [1951].
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Reaktionsfeldes zur Folge hat. Ist die Anreicherung
durch eine schwache spezifische Wechselwirkung ver-
ursacht, z. B. durch eine schwache Wasserstoffbriicke,
dann kann es sehr schwierig werden zwischen ,,iden-
tischen“ Molekiilen [vgl. (1) oben] und verschie-
denartigen Molekiilen bei Variation des Losungs-
mittels zu unterscheiden. Weiterhin konnen beson-
ders im Falle von grofleren Dipolmomenten des GM
im umgebenden Losungsmittel Séttigungseffekte auf-
treten, die eine Verringerung des effektiven Reak-
tionsfelds bewirken. Und schlieBlich kann auch die
GroBle @ vom Losungsmittel abhangen [vgl. Absatz
nach Gl. (33)].

Es kann daher nicht erwartet werden, daf} die er-
haltenen Gleichungen iiber die Losungsmittelabhén-
gigkeit der Absorptions- und Emissionswellenzahl
exakt erfiillt sind. Bei Wahl von hinreichend vielen
Lésungsmitteln mit einem geniigend groflen Varia-
tionsbereich der epg- und n-Werte kann man aber
hoffen, daf} sich diese Fehler zum Teil herausmitteln,
so dal} an geeigneten Darstellungen das Modell ge-
priift werden kann.

Die Gleichungen fiir die Verdnderungen der Ab-
sorptions- und Emissionswellenzahlen beziehen sich
immer auf den Ubergang zwischen zwei bestimmten
Zustéinden, also dem 0 —0-Ubergang (d,=9,=0)
oder einen bestimmten Schwingungsiibergang. Bei
komplizierten Molekiilen kann haufig keine Schwin-
gungsstruktur beobachtet und damit ein bestimmter
Ubergang nicht festgelegt werden. In diesen Fillen
wird im allgemeinen angenommen, dafl der Abstand
zwischen dem Absorptionsmaximum bzw. dem Emis-
sionsmaximum und dem nicht bekannten 0 — 0-Uber-
gang vom Losungsmittel unabhéngig ist und gleich
0, bzw. O, gesetzt werden kann [z.B. in den Gln.
(95) bis (98)]. Weiterhin wird in diesen Fallen
hdufig angenommen, dal J,=0, ist. Diese beiden
Annahmen diirften meistens in brauchbarer Nahe-
rung erfiillt sein, bedingen aber eine weitere Un-
sicherheit.

Fiir den Brechungsindex n sollte in allen betrach-
teten Gleichungen der Wert fiir den optischen Bre-
chungsindex extrapoliert auf die Frequenz O einge-
setzt werden, der aber in vielen Fallen nicht bekannt
ist; daher wird meistens np, der Brechungsindex bei

%8 G. M. Bancer u. R. S. Pearce, Spectrochim. Acta 4, 280
[1951].

% N. D. CoccesnarL u. A. Pozersky, J. Chem. Phys. 19, 980
[1951].

70 A.L.LeRosex u. C. E. Rem, J. Chem. Phys. 20, 233 [1952].
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der Frequenz der gelben Natrium-Linie verwendet,
was im allgemeinen eine brauchbare Naherung sein
diirfte.

1. Verschiebung der Absorption durch

Dispersionswechselwirkungen

In dipolfreien gelosten Molekiilen wird die Ver-
schiebung der Absorption nach dem betrachteten
Modell nur durch Dispersionswechselwirkungen zwi-
schen dem GM und den umgebenden LMM bewirkt.
Nach Gl. (95) mit Gl. (28) soll #,/%% eine lineare
Funktion von (n?2—1)/(2n%+1) sein. Die Brauch-
barkeit dieser Beziehung wurde an mehreren Ver-
bindungen bestitigt 4% 48: 68=72_ Tn Abb. 8 ist als Bei-
spiel die Abhangigkeit der Absorptionsmaxima von
drei Schwingungsbanden von Lycopin 7 als Funk-
tion von (np?—1)/(2np®+ 1) dargestellt. Die Stei-
gungen fiir die verschiedenen Schwingungsbanden
sind nahezu konstant; eine geringe Abhingigkeit
von den Schwingungsbanden kann durch Beeinflus-
sung der Schwingungsenergieniveaus durch das um-
gebende Losungsmittel verursacht sein.

23
!

22r

06 018 020 022 024 026
(nZ-1)/(2nG +1) ——=
Abb. 8. Wellenzahl der Absorptionsmaxima von drei Schwin-
gungsbanden von Lycopin 7 in Abhéngigkeit von (np*—1)/
(2np2+1). 1 Methanol, 2 Ather, 3 Aceton, 4 Athanol,
5 Ligroin, 6 Athylbromid, 7 Dioxan, 8 Chloroform, 9 Tetra-
chlorkohlenstoff, 10 Benzol, 11 Pyridin, 12 Tetralin, 13 Ni-
trobenzol, 14 Brombenzol, 15 Anilin, 16 Schwefelkohlenstoff,
17 sym. Tetrabrométhan.

Nach Gl. (93) sollte E" fiir die ersten Elektronen-
anregungsbanden eines Molekiils ndherungsweise
konstant und etwa gleich der Ionisierungsenergie E*

1 0. E. Weiane u. D. D. Wip, J. Chem. Phys. 37, 1180
[1962].

72 A. Barasusramanian u. C. N. R. Rao, Spectrochim. Acta 18,
1337 [1962].
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des Molekiils sein. Von WEercane 4% 7! wurde die Ab-
hingigkeit der Absorptionsmaxima von bestimmten
Schwingungsbanden der !L,-, !L,- und !B,-Bande
von Naphthalin und Phenanthren in 17 gesittigten
Kohlenwasserstoffen und in 21 geséttigten und un-
gesittigten halogenierten Kohlenwasserstoffen be-
stimmt. Diese Werte geniigen der Darstellung nach
Gl. (95) (mitn=np, g=Wk,=0); ein Beispiel ist
auf Abb. 9 dargestellt. Die ermittelten D-Werte, die
zum Teil mit relativ groen Unsicherheiten behaftet
sind, wurden in Tab. 2 zusammengestellt. Die aus D
und 7,9 berechneten Werte fiir den Gaszustand #,°
fallen innerhalb des Fehlerbereichs gerade noch mit
den experimentellen Werten zusammen (moglicher-
weise liegt auch eine systematische Abweichung vor,
was mit den vorliegenden Me3daten aber nicht mit
hinreichender Sicherheit entschieden werden kann).
Aus den D-Werten mit Beriicksichtigung des Gas-
wertes 7,° und den angegebenen Werten fiir die Os-
zillatorenstéirke fog bzw. | pag [> wird E¥/(h c) aus Gl.
(93) bestimmt. Die Werte E%/(h c) sind tatsidchlich
auf etwa 20% konstant und liegen in der Nihe der
Ionisierungsenergie Er"/(hc) (letzteres wird ent-
scheidend durch die Wahl des Wechselwirkungs-
radius a beeinflult, so dal nur die ndherungsweise
Konstanz der Werte fiir die Aussage charakteristisch
ist). Der Variationsbereich der Werte D ist dagegen
etwa 1 bis 6 und der der Werte | u,. |2 etwa 1 bis
500; daher diirfte das Ergebnis das Modell bestati-
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gen und die eingefithrten Naherungen diirften ge-
rechtfertigt sein.

;,aws_;, n-Pentan

A W& ’&905&
cm” 17 ’
o (3
ut Ll b
on I O A Ob‘
ot ~-zoo
em't |
[-100f Q /8
L : OO
-100r |
200}
I 'By
-200r %
r R
o7 018 019 020 021

(n3=1) /(2 +) ———=

Abb. 9. Wellenzahlverschiebung je einer Schwingungsbande
der ersten drei Singulett-Elektronenanregungsbanden von
Naphthalin (!Lyp, L, , !Bp) beziiglich n-Pentan als Losungs-
mittel (P —pLPetan) i Abhingigkeit von (np%*—1)/
(2 np%2+1). 1 Isopentan, 2 n-Pentan, 3 2,2-Dimethylbutan,
4 2-Methylpentan, 5 2,3-Dimethylbutan, 6 n-Hexan, 7 3-Me-
thylpentan, 8 n-Heptan, 9 2,2,4-Trimethylpentan, 10 2,2,5-
Trimethylhexan, 11 n-Nonan, 12 Cyclopentan, 13 Methyl-
cyclopentan, 14 n-Undecan, 15 Methylcyclohexan, 16 n-Tri-
decan, 17 Cyclohexan.

2. Verschiebung. der Absorption und Emission durch
Polarisations- und Dispersionswechselwirkungen

Die Absorptions- bzw. Emissionswellenzahl eines

Molekiils in einer Losung wird durch Gl. (95) bzw.

Naphthalm |

‘ Phenanthren

Ly Lq

By, | Lo | By

2D/a3 (in Kohlenwasserstoffen)

|
|
T
\

(E3 — Ej)/hc (berechnet
aus 2 D/a3 in halogen. ?

Kohlenw.) [em—1] 132730+ 320 *
2 D/a3 (mit Beriicksichti- |

gung des Gaswertes 3

B2 — EY) [em-1] | 1500 | 4800
fag 0,002 0,18
| Lag |2 1036 [ese? cm2] 0,130 10,6
a- 108 [em] 4,6 4,6
Ev/(hc) [em=1] 68000 56000
EY(hc) [em~1] 65000

2360+ 800 42804 800 11 100:&1000‘ 2300j:1000 755042000 11 0003000

[em™1]
2D/a3 (in halogenierten Kohlen-
wasserstoffen) [em~1] | 300041 600 8 400:1:3000 —
(E2—E%)/(hc) (Gas) [em-1] 324 56 35919
(E2—E})/(hc) (berechnet |
aus 2 D/a3 in Kohlen-
wasserstoffen) [em™1]

| |
326204 160 %35820:{: 160 47430+ 200(29370 + 200 35650 4= 400 419904 600

‘ 2900j;1200 87004-2400 | 13 50045000
29 163 35260 41314

| |
|

;47 481

— 29 5204 240 35 770+ 480 42360 -+ 1000
\

5600

11300 ‘ 1300 £ 8000
CoL70 | 0003 018 1,09
73,8 0212 | 106 -7
L 46 | 5 .5 L5
75000 161000 50000 63000

164000 ‘

Tab. 2. MeBdaten zur Auswertung der Losungsmittelabhingigkeit durch Dispersionswechselwirkungen von Schwingungsban-
den des Naphthalins und Phenanthrens. * Es diirfte wahrscheinlich von Weicane 7! eine falsche Schwingungsbande im Gaszu-
stand angegeben sein.
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(96) gegeben. Fiir den Spezialfall g parallel zup , ,
z. B. fiir Molekiile mit (n@herungsweise) Symmetrie

W. LIPTAY

Csy , folgt fiir die Absorptionswellenzahl unter Ver-
wendung der Gln. (33) und (34) in guter Naherung

S5y 4 8y oy L P8, 4) (L= f 2) 7 g [t )4 2k D) 100)
— 2 Fleow, ) (L= ) ™ 5 (a1t s
und analog fiir die Emissionswellenzahl
3y bt o P, 4) (1—f 3) 7 5o [(ja — ptg)*— 2k D] -
i L Fleom, A) (1= 30 ™ o (= ) (1 <10).

a, ist die Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils in Richtung von g .
Fiir experimentelle Auswertungen sind die Gleichungen fiir die Differenz und fiir die Summe der Ab-

sorptions- und Emissionswellenzahl giinstiger:

. . 1
A =yp Los _ 3 Lés _ Dh__‘-
Va Ve 6a+6e+ [2 epk + F(epg, A) — (102)
= F(n2. A - (1 4 -1(1 == 2 2
Tt ) |- (=f e (L= fa) ™ i (=),
; ; 4 n2-1
o Los 5 Los _95 0 = R -« WS .0
V108 1 7, 274"+ 0, — 0 B oniel (103)
epg — 1
—..2lL ~— « F(epg, 4) (1 —fau) 1 ?— pg®) (tr < 7).
EDK 1

Die GroBen 7,9 und #,%* bzw. 4 und 2 héngen
tiber folgende Werte von Eigenschaften des gelosten
Molekiils ab: #,°, 0., 0¢, ttg, Mas D, a und a,. Bei
experimenteller Bestimmung der Losungsmittelab-
hangigkeit der Absorption und Emission stehen zwei
unabhingige Gleichungen zur Verfiigung, aus denen
einige der molekiilabhdngigen Groflen bei Kenntnis
der weiteren Groflen ermittelt werden konnen. Die
Werte #,°, d, und 0, konnen prinzipiell durch Mes-
sungen im Gaszustand bestimmt werden, jedoch ist
dieses besonders bei komplizierten Molekiilen haufig
experimentell nicht moglich. u, kann aus der Ab-
hangigkeit der DK von verdiinnten Losungen in
nichtpolaren Losungsmitteln auf ibliche Weise er-
mittelt werden 3%, u, aus der Abhéngigkeit der Ab-
sorption oder Fluoreszenz von einem dufleren elek-
trischen Feld 5" 73777 4, kann experimentell be-
stimmt oder ndherungsweise abgeschatzt werden.
a ist ein empirischer Parameter von der Groflenord-
nung des Molekiilradius.

7 W. Lieray u. L. Czekarra, Z. Elektrochem. 65, 721 [1961].

74 J. Czexarra u. G. Wick, Z. Elektrochem. 65, 727 [1961].
7 W. Lipray, Z. Naturforschg. 18 a, 705 [1963].

Fiir Molekiile, in welchen ¢ und W, nicht parallel
zueinander sind, konnen zu den Gln. (100) bis (103)
ganz analoge Gleichungen aus (95) und (96) gebil-
det werden, nur tritt als weitere Unbekannte der
Winkel zwischen g und @, auf. Weiterhin sind die
Polarisierbarkeitsglieder etwas komplizierter, kon-
nen aber im allgemeinen durch die mittlere Polari-
sierbarkeit brauchbar approximiert werden.

Zur Auswertung der Gln. (102) und (103) kann
in nullter Naherung F(epk, A) =F(n% 4) =1 und
a,=0 gesetzt und die Losungsmittelabhdngigkeit
des Dispersionsgliedes vernachladssigt werden. Aus
der L6sungsmittelabhﬁngigkeit von 4 folgt dann so-
fort (u, — ug) 2/(a3 h ¢), und aus der Lbsungsmittel
abhangigkeit von 2 folgt (12— ug?)/(a®hc). Bei
Kenntnis von u, konnte aus diesen beiden Werten
4, und a bestimmt werden 9. Jedoch sind die Ver-
nachldssigungen nur schlecht gerechtfertigt. Eine Ver-
besserung diirfte erreicht werden, wenn die Polari-
sierbarkeitsglieder unter Verwendung der Approxi-
76 J. Czexarra, W. Lietay u. K.-O. Meyer, Ber. Bunsenges.

Physik. Chem. 67, 465 [1963].
77 'W. Liptay, Z. Naturforschg. 20 a, 272 [1965].
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mation a = a3/2 beriicksichtigt werden 3+ 38, SchlieB-
lich kann auch f und f unter Verwendung eines ab-
geschitzten a berechnet werden, und mit einem ab-
geschitzten oder ermittelten Wert fiir a, folgen die
Polarisierbarkeitsglieder. Soweit notwendig, konnen
die Werte F(epg, A) und F(n2, A) ebenfalls nihe-
rungsweise beriicksichtigt werden (vgl. I.4). Kann
man noch D abschatzen, z. B. nach Gl. (93), dann
folgt aus der Losungsmittelabhangigkeit von 4 nach
Gl. (102) J, +J, und (u, — ug)?/(a®hc), und aus
der Losungsmittelabhéngigkeit von X —4 D(n?—1)
/[a®(2n%+1)] folgt nach Gl. (103) 2 #,° 49, —J,
und (1,2 — 1z?)/(a® h c). Bei Kenntnis von yu, folgt
wieder u, und a. Weicht der erhaltene Wert a von
dem zur Berechnung der Polarisierbarkeitsglieder
verwendeten Wert ¢ ab, dann kann die Rechnung
mit dem neuen a-Wert wiederholt werden. Der Wert
von 2 7,° 4+ 0, — 0, kann mit dem Ergebnis von Mes-
sungen im Gaszustand verglichen werden und die
Abschitzung von D verbessert werden. Durch Re-
kursion kann eine selbstkonsistente Losung erhalten
werden.

Als Beispiel betrachten wir trans-4-Dimethylamino-
4/-nitrostilben. Das Dipolmoment dieser Verbindung
ist im Grundzustand u, = 7,2-10718 und im fluores-
zenzfahigen Anregungszustand — bestimmt aus der
Beeinflussung der Absorption und der Fluoreszenz
durch ein duBeres elektrisches Feld 73 76 — 1, =26
10718, w, ist in guter Ndherung parallel zu .
Von Lippert 3 wurde die Wellenzahl des Absorp-
tions- und Fluoreszenzmaximums in einer gréferen
Anzahl von Lésungsmitteln bestimmt. Unter Ver-
wendung der abgeschitzten Werte a,=70-10724,
p=2, A=0,174 [vgl. Gl. (32)], a=5-10"8 cm
2 D/a®=2100 [nach Gl. (93)] kann nach Gl. (102)

y,L0s _ 3 L9s g]s Funktion von
epg — 1 p2—1
,A —————— F(np?, 4
2 epk et 1 F(epg, 4) — nD2+1 (np?, 4) }

"(—fa) Tt (A —fau)?
und nach Gl. (103)
aL85 4 L8 4 [ (np2—1)/(2np2+1)] (4 D/a?)

k=) e, 4) (1= fa)

als Funktion von Y- i1

dargestellt werden. Aus diesen Darstellungen in

Abb. 10 und 11 ergibt sich

2 (g — pg) %/ (@®hc) =30,0-103
und

2(ua2 — ug)/(a® hc) =43,3-103.
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Mit den unabhéngig bestimmten Werten u, und u,
folgt aus der ersten Darstellung ¢=5,1-10"8 cm
und aus der zweiten Darstellung ¢ =5,2-1078 cm.

005 010 o5 020 025
[210.(’ FlegeA)- 2n" IF(nD A)]ﬁ -1, 0- fo)! ——=

Abb. 10. Losungsmittelabhéngigkeit der Absorption und
Fluoreszenz von trans-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben. Dar-
stellung von #2% —# 1% als Funktion von
€DK — 1 D2—1
] F(epk, A) — i1
“(1—fa)t(1—fa,) !
1 Cyclohexan, 2 n-Heptan, 3 Isooktan, 4 Benzol, 5 Tetra-
chlorkohlenstoff, 6 Cyclohexen, 7 Dioxan, 8 Trichlordthylen,
9 Tridthylamin, 10 Brombenzol, 11 Chlorbenzol, 12 Chloro-
form, 13 Diiithyl%ither,. 14 Didthylsulfid, 15 o-Dichlorbenzol,
16 n-Butylbromid, 17 Athylacetat, 18 n-Butylchlorid, 19 Me-
thylenchlorid, 20 Methylacetat, 21 Trifluortoluol, 22 iso-
Butanol, 23 n-Butanol, 24 Methyldthylketten, 25 iso-Propanol,
26 Aceton.

F (np? 4)

42

o1 05 020 0% 030 035
[leon=12e# )] Fleye , A)1-feg, ) ™!

Abb. 11. Losungsmittelabhéngigkeit der Absorption und
Fluoreszenz von trans-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben. Dar-
stellung von #1% +5 1% +4 D(np2—1)/(2np2+1)a® als
Funktion von (1—fa,) ' F(¢spK, 4) (¢eDKk—1)/(2 epr+1).
Numerierung der Losungsmittel wie in Abb. 10.

Demnach kann die Wellenzahlabhéngigkeit der
Absorption und der Fluoreszenz der betrachteten
Verbindung durch die Gln. (100) bzw. (102) unter
Verwendung des empirischen Parameters a=35,1
‘1078 cm hinreichend gut gedeutet werden. Die
Losungsmittel, die in beiden Darstellungen stark
von der ,theoretischen“ Geraden abweichen, sind
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Dioxan, CCly, Trichlordthylen, CHCI; 8, also Mo-
lekiile mit relativ kleinem Dipolmoment, aber meh-
reren groflen Partialmomenten, bei denen eine
schlechte Approximation durch ein homogenes, iso-
tropes Medium zu erwarten ist. Weiterhin weicht
Benzol wesentlich und auch Cyclohexen von der Ge-
raden ab, was moglicherweise durch Uberlappung
der Elektronendichten dieser Losungsmittelmolekiile
mit der des gelosten Molekiils verursacht sein kann 79.
Bei einigen Alkoholen konnte die Abweichung durch
schwache Wasserstoffbriickenbindungen bedingt sein.

Die Linearitat der Darstellungen in den Abb. 10
und 11 ist beziiglich der gewahlten Parameter a,, a
und D nicht empfindlich, so da} die mehr oder weni-
ger gute Linearitdt kaum als Kriterium fiir richtig
gewihlte Parameter verwendet werden kann.

Zur Bestimmung von u, aus der Losungsmittel-
abhéngigkeit der Absorption und Fluoreszenz wurde
bisher am haufigsten die Differenz A4 nach Gl. (102)
oder einer vereinfachten Form verwendet, wobei fiir
a ein geschitzter Wert eingesetzt wurde 34736 61, 62.
65,72,79-85 Diese Methode ermoglicht eine einfache
Bestimmung der Grofenordnung von wu,. Jedoch
kann @ im allgemeinen wohl nicht genauer als ca.
10% abgeschitzt werden (hiufig aber schlechter), so
daf} fiir die nach dieser Methode bestimmten Werte
t, ein Fehler von 20% oder mehr angenommen
werden muf}. Es erscheint daher nicht sinnvoll, klei-
nere Unterschiede der nach verschiedenen Methoden
erhaltenen Dipolmomente in Elektronenanregungs-
zustdnden zu diskutieren. Aus der Losungsmittel-
abhingigkeit von 4 und 2 konnte, wie bereits er-
wahnt, prinzipiell x, und a ermittelt werden. Jedoch
verhindert der durch die Streuungen bedingte unver-
meidliche Fehler der Steigungen eine genaue Bestim-
mung von a, und als Folge resultiert ebenfalls eine
grofle Unsicherheit von u, . Bei Kenntnis aller Werte,
auller u, und dem Winkel zwischen u, und .,
konnte aus Gleichungen dhnlich zu (102) und (103)
t, und der Winkel zwischen u, und u, bestimmt
werden 8- 84, Jedoch diirfte die Bestimmung des
Winkels — wieder besonders wegen mangelnder
Kenntnis von ¢ — mit sehr groflen Fehlern behaftet
sein.

78 Moglicherweise spielt bei den Losungsmitteln CHClg und
Trichlordthylen auch eine Wasserstoffbriickenbindung eine
Rolle 72.

7 T. Kusora u. M. Yamakawa, Bull. Chem. Soc. Japan 35,
555 [1962].

80 N. G. Bakusuiev, Opt. Spectrosc. USSR 13, 24 [1962].

81 N. G. Baxkusuiev, Opt. Spectrosc. USSR 13, 104 [1962].
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Fir Elektronenanregungen, welche nur mit einer
kleinen Dipolmomentinderung gekoppelt sind, wird
fir die Losungsmittelabhéngigkeit der Absorptions-
bzw. Emissionswellenzahl nach (95) bzw. (96) das
Dispersionsglied wesentlich. Fiir intensitatsschwache
Banden (| ", |2 klein) wird D nach Gl. (93) nur
durch das erste Glied bestimmt, das von der Intensi-
tit der Bande unabhingig ist. Einfach substituierte
Benzole besitzen eine Absorptionsbande, die beziig-
lich der Wellenzahl nur wenig von der ersten Singu-
lett-Bande des Benzols (bei etwa 38 000 cm™1) ver-
schieden ist und die eine wesentlich erhohte Intensi-
tat zeigt, aber doch noch so schwach ist, dal das
zweite Glied in Gl. (93) gegeniiber dem ersten Glied
klein ist. Fiir diese Verbindungen ist zu erwarten,
daf} der erste Term in Gl. (93) nahezu unabhingig
vom speziellen Molekiil ist und damit D fiir die erste
Bande im wesentlichen fiir alle Verbindungen dieses
Typs gleich ist. Weiterhin kann man annehmen, daf}
mit der Anregung nur eine kleine Dipoldnderung
gekoppelt ist, so dafl die Rotverschiebung des Ab-
sorptionsmaximums relativ zum Gaszustand fir diese
Verbindungen etwa gleich grof} sein soll, wie es auch
von Fercuson 8¢ gefunden wurde (vgl. auch 2%).

VII. Die Solvatochromie der Farbstoffe
vom Typ der Merocyanine

Eine grofle Anzahl von Verbindungen, in welchen
eine Elektronen-Donatorgruppe (D) mit einer -Ak-
zeptorgruppe (A) tber ein konjugiertes System (R)
verbunden ist, z. B. p-Nitranilin, besitzen im sicht-
baren Bereich eine intensive Elektronenbande, und
die Absorption und Fluoreszenz ist durch eine aus-
gepragte Solvatochromie gekennzeichnet. Nach For-
sTER 87 wird der Zustand dieser Verbindungen héu-
fig in erster Ndherung durch eine Resonanz zwischen
einer nichtpolaren Grenzform und einer polaren
Grenzform beschrieben

D-R-A<«—-D"-R-A],
(®) (s)

(104)

und die Wellenfunktionen werden durch eine Linear-
kombination approximiert

y]i=cir Tr+cis Ts, (105)

82 1.. Biror u. A. Kawskr, Acta Phys. Polon. 22, 289 [1962].

8 1. Brror u. A. Kawski, Z. Naturforschg. 18 a, 10 [1963].

8¢ L. Biror u. A. Kawsxi, Z. Naturforschg. 18 a, 256 [1963].

85 W. W. Rosertson, A. D. Kixe u. O. E. Weicane, J. Chem.
Phys. 35, 464 [1961].

86 J. Fercusox, J. Chem. Phys. 24, 1263 [1956].

87 Tu. Forster, Z. Elektrochem. 45, 548 [1939].
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wobei sich der Index r auf die nichtpolare und s auf
die polare mesomere Grenzform bezieht. Fiir im
wesentlichen unpolare Verbindungen wird im Grund-
zustand (i=g) |cgr|>|ces|, fiir stark polare Ver-
bindungen wird | cg | <| cgs|. Mit der Anregung in
der intensiven langwelligen Elektronenbande soll
hiufig eine Uberfithrung von Ladung zwischen den
Gruppen D und A gekoppelt sein, was eine wesent-
liche Veranderung des Dipolmoments bei der An-
regung zur Folge hat. Im angeregten Zustand (i = a)
wird im Falle der wenig polaren Verbindungen
| ear| <| cer| (Zunahme des Dipolmoments bei der
Anregung), und fiir stark polare Verbindungen kann
'ca,‘>[cgr’ werden (Abnahme des Dipolmoments
bei der Anregung).

Nach Forster 87 kann die Solvatochromie dieser
Verbindungen durch die verschiedene Energieernied-
rigung der Molekille im Grund- und Anregungs-
zustand als Folge des verschieden groBen zwitter-
ionischen Charakters verursacht sein. Die Solvato-
chromie dieser Verbindungen wurde schon friiher
von DivtaEY und WiziNcer 88 beobachtet und darauf
zuriickgefiihrt, dal in Medien hoherer DK der fiir
die Farbe wesentliche innermolekulare ionische Zu-
stand begiinstigt sei®”. Die starke Solvatochromie
besonders der Merocyanine wurde unabhingig von-
einander von DmvroTa > 89792 yon BRrookkr & 64 93
und von Kiprianow 24797 an einer groBen Anzahl
von Verbindungen untersucht. Nach diesen Autoren
soll die Losungsmittelabhiangigkeit der Absorption
durch eine Verianderung der Mesomerie bewirkt wer-
den. In einem polaren Losungsmittel soll die polare
mesomere Grenzform stabilisiert werden, d. h. die
Koeffizienten cg; , cgs in (105) sollen vom Lésungs-
mitte] abhéngig sein, und cgs soll mit ,,zunehmend
polarisierender Kraft“ des Lésungsmittels zunehmen.
Diese Vorstellung, die von weiteren Forschern iiber-
nommen wurde 7> 987190 ermoglichte eine qualitative
Deutung der beobachteten Solvatochromieeffekte. Ein

88 R.WizinGEr, Organische Farbstoffe, Verlag Ferd. Diimmler,
Berlin und Bonn 1933.

8 K. DimroTH, Angew. Chem. A 60, 70 [1948].

9 K. DmvroTH, Angew. Chem. 72, 783 [1960].

91 K. DivrotH, Chimia 15, 80 [1961].

92 K. DimrotH, C. Rercmarpr, T. Siepmany u. F. BorLmANN,
Ann. Chem. 661, 1 [1963].

93 L. G. S. Brooker, Chimia 15, 87 [1961].

94 A I. Kieriavow u. W. J. Perrunkiy, J. Gen. Chem. USSR
10, 613 [1940]

95 A. I. Kieriavow u. E. S. Timoscuenko, J. Gen. Chem. USSR
17, 1468 [1947].

96 A ]. Kieriavow u. E. S. Timoscaenko, Ukrain. Khim. Zh.
18, 347 [1952].
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Versuch einer theoretischen Behandlung wurde von
Stvpson 19 durchgefiihrt. Von BayLiss und McRak
(I. c. 102:103) wurde die Absorption einiger der von
BrookEer untersuchten Merocyanine in mehreren Lo-
sungsmitteln neu vermessen. Es wurde festgestellt,
daB keine allgemeine Relation zur DK des Lésungs-
mittels zu erkennen ist, dal aber die Losungsmittel
nach Lage der Spektren in zwei Gruppen eingeteilt
werden koénnen: (1) Losungsmittel, welche Wasser-
stoffbriicken zum gelosten Molekiil bilden konnen,
(2) Losungsmittel, die keine Wasserstoffbriicken
bilden kénnen. Dieses Ergebnis deutet bereits auf
einen Einflul der Wasserstoffbriickenbindungen hin.

Die im vorhergehenden ausfiihrlich behandelten
Theorien von OosHika 3? und von McRaE 3% ermog-
lichen eine alternative Deutung der Solvatochromie
der Merocyanine. Nach Lippert 3% 104 soll der Fak-
tor ¢g; und damit die Mesomerie vom Losungsmittel
abhéngen, und die Solvatochromie der Absorption
und Fluoreszenz soll durch Uberlagerung der Meso-
merieveranderung und der Wechselwirkung der ef-
fektiven Dipolmomente mit dem Losungsmittel ver-
ursacht sein. Das Modell, nach welchem eine Be-
stimmung der Dipolmomente im angeregten Zustand
durchgefithrt wird, basiert aber tatsiachlich darauf,
daB nur letzteres fiir die Solvatochromie verantwort-
lich ist. In einer grofleren Arbeit stellt Prarr 195 Be-
ziehungen zur Deutung der Absorptionsspektren der
Brooxker-Farbstoffe auf. Er fithrt Energiegroflen b
ein, die mit dem Koeffizienten c;, in Gl. (105) zu-
sammenhéngen und die ebenfalls vom Losungsmittel
abhidngen sollen. Weiterhin diskutiert Pratr die Ver-
schiebung der Absorption bei Verdnderung des Di-
polmoments bei der Anregung, verursacht durch die
Wechselwirkung mit dem umgebenden Losungsmit-
tel. Bei der Bestimmung der Losungsmittelabhéangig-
keit der b-Werte wird der Dipol-Lésungsmittel-Effekt
aber nicht beriicksichtigt. LoncuEr-Hiceins 1% deu-
tet die Solvatochromie der Merocyanine ebenfalls

. L. Kipr1ianow, Usp. Khim. 29, 1336 [1960].

H. E. Unoxapg, J. Amer. Chem. Soc. 75, 432 [1953].

S. Hinig u. O. Rosextaar, Ann. Chem. 592, 161 [1955].

. Hinie u. H. Herrmany, Ann. Chem. 636, 32 [1960].

. T. Simpesoxn, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5359 [1951].

. S. Bayuiss u. E. G. McRag, J. Amer. Chem. Soc. 74,

5803 [1952]

103 E. G. McRak, Spectrochim. Acta 12, 192 [1958].

104 F. Morw u. E. Liepert, Z. Elektrochem. 58, 853 [1954].

105 J. R. Prarr, J. Chem. Phys. 25, 80 [1956].

106 H. C. Loncuer-Hicein, Proc. Roy. Soc., London A 255, 63
[1960].
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durch eine Verdnderung der Mesomerie und auch
Coursox 26 nimmt an, daB fiir Ubergiinge zwischen
n-Elektronenniveaus in aromatischen oder konjugier-
ten Systemen makroskopische Volumeigenschaften,
wie z.B. die Dielektrizitatskonstante des Losungs-
mittels, nicht wesentlich sind. In einer neueren Ar-
beit diskutiert Dimrorn 197 einige Effekte, die Ur-
sache einer Solvatochromie sein konnen und nimmt
jetzt an, daB} die Orientierungspolarisation fir die
Solvatochromie tiberwiegend verantwortlich ist.

Nachdem also zwei Ansichten tiber die Ursache
der Solvatochromie zur Diskussion stehen, soll ver-
sucht werden, die beiden Ansichten zu analysieren
und zu vergleichen.

Das Modell, das der Deutung der Solvatochromie
durch Beeinflussung der Mesomerie zugrunde liegt,
entspricht nicht explizit, aber doch wohl implizit vél-
lic dem in den vorhergehenden Abschnitten dieser
Arbeit verwendeten Modell. Insbesondere werden
spezifische Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriik-
kenbindungen und Elektronen-Donator-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen GM und LMM auszu-
schlieflen sein. Sieht man weiterhin von den Disper-
sionswechselwirkungen ab, dann bleibt in erster Na-
herung nur die polarisierende Wirkung des Dipol-
moments des GM auf die umgebenden LMM und die
Wechselwirkung des dadurch induzierten Reaktions-
felds am Ort des GM mit dem GM. Dieses elektrische
Feld soll nun eine Verdnderung der Mesomerie des

GM bewirken 107,
Das Reaktionsfeld ist beziiglich des GM ein &ufe-

res elektrisches Feld. Ein duBleres Feld induziert im
GM auf bekannte Weise ein Dipolmoment, dessen
GroBe von der Polarisierbarkeit a des GM abhingt.
Das Molekiil im elektrischen Feld konnte formal
tatsichlich durch eine Verdnderung der Koeffizien-
ten cj,, cjs in Gl. (105) beschrieben werden; es
diirfte aber glinstiger sein, in diesem Zusammenhang
nicht einen neuen Begriff ,,Mesomerieveranderung*
zu verwenden, sondern beim Begriff der Polarisation
bzw. der Polarisierbarkeit zu bleiben.

Die Grundvorstellung, die zur Aufstellung der
These der Mesomerieverdnderung fiihrte, ist wohl
gewesen, daf} in einem Merocyanin die Elektronen
nur locker gebunden sind und daher durch ein &dufle-
res elektrisches Feld leicht eine Deformation der
Elektronenverteilung verursacht werden kann. Mit

107 K. Dimrors, C. Reicaarpt u. A. Scuweic, Ann. Chem. 669,
95 [1963].
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dieser Deformation der Elektronenverteilung miifite
eine Energiednderung gekoppelt sein, die, wenn sie
im Grund- und Anregungszustand verschieden grof3
ist, die Solvatochromie zur Folge hat. Es wurde
also angenommen, dal} die Solvatochromie mit einer
wesentlichen Verinderung des GM gekoppelt ist.

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt,
dal} fir die Energieinderung eines gelosten Mole-
kils das System GM plus umgebende LMM wesent-
lich ist [vgl. Absatz nach Gl. (9)]. Eine starke Sol-
vatochromie der Absorption (Emission) ist nur zu
erwarten, wenn das Dipolmoment im Grundzustand
(Anregungszustand) grof} ist und eine starke Ver-
anderung des Dipolmoments mit der Anregung
(Emission) gekoppelt ist. Der dadurch verursachte
Beitrag zur Solvatochromie, der im Falle einer gro-
Ben Losungsmittelabhdngigkeit im allgemeinen der
tiberwiegende Beitrag ist, wird nur durch Wechsel-
wirkungen zwischen dem GM und den umgebenden
LMM verursacht, ohne dal3 die Elektronen- und
Kernkonfiguration des GM dadurch gegeniiber der
Konfiguration eines freien Molekiils verdndert wird.

Einen zusitzlichen Beitrag zur Solvatochromie lie-
fert die Wechselwirkung des durch das Reaktions-
feld induzierten Dipolmoments des GM mit den um-
gebenden LMM, die in den von ag und &, abhangi-
gen Gliedern der entwickelten Gleichungen darge-
stellt ist. Dieser Beitrag ist im allgemeinen klein
— wenn auch nicht vernachlassighar — gegeniiber
dem Effekt durch das permanente Dipolmoment.
Selbst eine grofle Polarisierbarkeit wiirde nur bei
starker Verdnderung des permanenten Dipols bei
der Anregung eine wesentliche Rolle bei der Solvato-
chromie spielen. Nur wenn ein groBes permanentes
Dipolmoment im GM vorhanden ist, das sich bei der
Anregung nicht oder nur wenig dndert, und sich die
Polarisierbarkeit bei der Anregung sehr stark &n-
dert, konnte die Polarisierbarkeit (und damit die
»Mesomeriednderung®) fiir die Solvatochromie aus-
schlaggebend sein. Dieser Fall diirfte, wenn iber-
haupt, aber nur sehr selten wirklich vorliegen.

In diesem Zusammenhang wiren bei den Mero-
cyaninen noch zwei Probleme zu klaren: (1) Sind
die Merocyanine durch eine extrem grofe Polarisier-
barkeit besonders in Richtung des konjugierten Sy-
stems ausgezeichnet? (2) Ist mit der Anregung eine
grofle Verdnderung der Polarisierbarkeit gekoppelt
und welches Vorzeichen hat diese Veridnderung?
Nach den wenigen vorliegenden Messungen ist eine
geringe zusitzliche VergroBerung der Polarisierbar-
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keit gegeniiber der aus den Polarisierbarkeiten der
Gruppen des betrachteten Molekiils durch Addition
erhaltenen Polarisierbarkeit wahrscheinlich. Ein An-
zeichen fiir eine extrem grofle Polarisierbarkeit ist
mir aber nicht bekannt. Uber die Verinderung der
Polarisierbarkeit bei der Anregung gibt es noch
kaum eine experimentelle oder theoretische Aus-
sage . Es scheint aber, daB die Veranderungen
héchstens in Ausnahmefillen sehr grof§ sind, im all-
gemeinen aber keinen wesentlichen Einflul auf die
Solvatochromie haben.

Die Losungsmittelabhiangigkeit der Absorption
und Emission durch Dispersions- und Polarisations-
wechselwirkungen, die in den vorhergehenden Ab-
schnitten ausfiihrlich dargestellt wurde, muf} also bei
der Betrachtung von Solvatochromieeffekten in allen
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Fillen berticksichtigt werden. Bei den Merocyaninen
und &hnlichen Verbindungen mit groflen Dipol-
momenten und groen Momentdnderungen wird der
Anteil, verursacht durch die permanenten Dipol-
momente, im allgemeinen ausschlaggebend sein. Bei
eventuellen Abweichungen der Solvatochromie von
den nach den angegebenen Gleichungen zu erwarten-
den Effekten miiite nach zusatzlichen Ursachen ge-
sucht werden, die im betrachteten Modell nicht er-
falt sind, wobei besonders Wasserstoffbriickenbin-
dungen eine entscheidende Rolle spielen konnen 8.

Herrn Professor G. BriecLes danke ich herzlich fiir
wertvolle Diskussionen und Anregungen und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die gewéhrte Unterstiit-
zung.



