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Die Losungsmittelabhingigkeit der Intensitdt von Elektronenbanden wird auf eine Losungsmittel-
abhingigkeit der Ubergangsmomente zuriickgefiihrt. Eine Storungsrechnung zweiter Ordnung in
Dipol-Dipol-Approximation zeigt, daB die Losungsmittelabhingigkeit des Ubergangsmoments wesent-
lich durch die Beeinflussung des Ubergangsmoments durch ein #uBeres elektrisches Feld gedeutet
werden kann. Fiir geloste Molekiile, die ein permanentes elektrisches Dipolmoment besitzen, wirkt
das durch das Dipolmoment induzierte Reaktionsfeld wie ein @ufleres elektrisches Feld. Der Betrag
des effektiven Reaktionsfeldes hdngt von der Dielektrizitatskonstante und dem Brechungsindex des
Losungsmittels ab, wodurch schlieBlich der Hauptanteil der Losungmittelabhidngigkeit der Intensitat
von Elektronenbanden verursacht wird. Einen im allgemeinen kleinen Beitrag liefert ein weiteres
Glied, das durch Dispersionswechselwirkungen erkldrt werden kann und das bei der meist geringen
Losungsmittelabhingigkeit von dipollosen Molekiilen oder von Molekiilen mit einem kleinen Dipol-
moment eine Rolle spielen kann. Groflere Losungsmittelabhiingigkeiten der Intensitdt sind nur bei
Molekiilen mit groBeren Dipolmomenten zu erwarten. Die Ursachen sind von &dhnlicher Natur wie

die Ursachen der Bandenverschiebung in Abhéngigkeit vom Losungsmittel 1.

Vergleicht man das Absorptions- oder Emissions-
spektrum einer Substanz in der Gasphase mit dem
Spektrum in einer Losung, dann kann eine Ver-
anderung der Lage, der Intensitdt und der Form der
Banden beobachtet werden; die Verdnderungen sind
vom Losungsmittel abhingig.

Die Losungsmittelabhingigkeit der Lage, d. h. der
Wellenzahl von Elektronenbanden wurde kiirzlich
ausfiihrlich untersucht !. Im Anschluf} daran soll in
dieser Arbeit die Losungsmittelabhédngigkeit der In-
tensitdt von Banden detailliert behandelt werden.

Die Verianderung der Intensitat der Banden kann
durch spezifische Wechselwirkungen zwischen dem
gelosten Molekiil und einem oder mehreren der
Lésungsmittelmolekiile verursacht sein, so z. B. wenn
sich Wasserstoffbriickenassoziate oder Elektronen-
Donator-Akzeptor-Komplexe bilden konnen. Bei
hoheren Konzentrationen kann auch eine Wechsel-
wirkung der gelosten Molekiile untereinander eine
Rolle spielen; bei hinreichend geringen Konzentra-
tionen wird das Spektrum eines gelosten Molekiils
aber nur durch dieses und durch die Wechselwirkun-
gen mit den umgebenden Losungsmittelmolekiilen
bestimmt. Weiterhin kann ein Molekiil in verschiede-
nen isomeren Formen vorliegen und der relative An-
teil der Isomeren kann vom Losungsmittel abhéngig
sein, was eine Losungsmittelabhédngigkeit der experi-
mentellen Absorption bzw. Emission zur Folge haben

! W. Lieray, Z. Naturforschg. 20 a, 1441 [1965].

kann !. Diese Ursachen einer Losungsmittelabhiangig-
keit der Elektronenbanden sollen genau so wie in
der vorhergehenden Arbeit! von den weiteren Be-
trachtungen ausgeschlossen werden. Unter der
Lésungsmittelabhdngigkeit der Absorption oder
Emission eines Molekiils im engeren Sinne sollen
nur die Veranderungen verstanden werden, die bei
einem Vergleich der Absorptions- bzw. Emissions-
banden von identischen Molekiilen beobachtet wer-
den konnen (vgl. !). Die identischen gelosten Mole-
kiille werden durch GM, die Losungsmittelmolekiile
durch LMM abgekiirzt.

Als Ma8 firr die Intensitit einer Absorptionsbande
wird hdufig die Oszillatorstarke f der korrespondie-
renden Elektronenanregung verwendet 2:

. em 2
j- 2,303-1000-m ¢ fe(’_,) & 1)

Nynelg,
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m und e ist die Masse bzw. Ladung eines Elektrons,
¢ die Lichtgeschwindigkeit, Ny die Avocaprosche
Zahl und g, der Entartungsgrad des Anregungs-
zustands. £(7) ist der molare dekadische Extink-
tionskoeffizient [definiert in Gl. (1)!], dargestellt
als Funktion der Wellenzahl #. Das Integral ist iiber
die gesamte Absorptionsbande der betrachteten Elek-
tronenanregung zu erstrecken.

Eine klassische Behandlung der Losungsmittel-
abhingigkeit der Intensitit von Elektronenbanden

2 R. S. MurLiken u. C. A. Riekg, Rep. Progr. Physics 8, 231
[1941].
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wurde von Cuaxko ? und von Kortiim * durchgefiihrt
und folgende Beziehung erhalten:

(n2+2)2
fL(")S = B )

o o 2)

n, ist der Brechungsindex der Losung bei der (mitt-
leren) Wellenzahl der Absorptionsbande. fi s, ist die
in der Losung beobachtete Oszillatorstarke, bestimmt
nach Gl. (1) unter Verwendung des Extinktions-
koeffizienten €%*(7) in der Losung; f, ist die Oszil-
latorstirke eines freien Molekiils, bestimmt nach
Gl. (1) mit dem Extinktionskoeffizienten °(») im
Gaszustand.

Der Gl. (2) liegt die klassische Dispersionstheorie
zugrunde. Die einfallende Lichtwelle wird als ebene
elektromagnetische Welle angenommen. Die ebene
Welle polarisiert die LMM, die das GM umgeben,
und diese Polarisation verursacht ein zusitzliches
elektrisches Feld am Ort des GM, das durch die
Lorentz-Naherung dargestellt wird. Die Feld-
erh6hung bewirkt die VergroBerung der Oszillator-
starke, die in Gl. (2) wiedergegeben ist. Eine Verbes-
serung der Lorentz—Naherung wurde von Scauyer °
unter Verwendung des Onsacer—BorrcHEr-Reak-
tionsfeldes versucht.

Von JacoBs und Prarr® wurde die Absorption
einiger Diene im Gaszustand und in Losungen in
n-Heptan untersucht. Fiir dieses Losungsmittel wird
(n2+2)2/(9 n,) =1,30; experimentell ergab sich
aber fiir alle Diene nahezu fis./fo=1,0 (innerhalb
der Mefgenauigkeit) . Demnach ist die Intensitat die-
ser Absorptionsbanden im Widerspruch zu der klas-
sischen Gl. (2) nahezu 16sungsmittelunabhéngig. Zu
einem analogen Schlufl kam auch MuLLiken 2 auf
Grund anderer Messungen.

Woran liegt der Fehler der klassischen Theorie?
Diese Theorie nimmt das elektromagnetische Wechsel-
feld des einfallenden Lichtes als eine ebene Welle an,
was aber eine Idealisierung ist. Die transversale
Dimension des Wellenfeldes ist durch die Lichtquelle
und die Spalte der Apparatur begrenzt, die longitu-
dinale Dimension durch die Unschirfe der Energie,
d. h. durch die Breite des einfallenden Bandes. Daher
muf} das einfallende Licht durch Photonen beschrie-

3 N. Q. Cuaxo, J. Chem. Phys. 2, 644 [1934].

4 G. Kortiim, Z. Physik. Chem. 33, 243 [1936].

5 J. Scuuyer, Rec. Trav. Chim. 72, 933 [1953].

¢ L.E.Jacoss u. J. R. Prarr, J. Chem. Phys. 16, 1137 [1948].

7 Andere Verhiltnisse konnen vorliegen, wenn als Licht-
quelle ein Laser verwendet wird. Dann kann der Ent-
artungsparameter des einfallenden Lichtes sehr grofl sein,
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ben werden, die jeweils durch ein Wellenpaket dar-
gestellt werden konnen, d.h. durch Uberlagerung
von ebenen Wellen mit etwas verschiedener Frequenz
und etwas verschiedener Richtung. Die Anzahl der
Photonen in einer Phasenzelle ist beliebig, d. h. der
Entartungsparameter der Photonen kann beliebig
grof} sein. Bei Verwendung thermischer Lichtquellen
ist der Entartungsparameter aber hochstens 1073; im
Mittel befindet sich also nur in jeder 1000. Zelle
des Phasenraums ein Photon. Daher wird nur ein
Photon am Absorptionsakt beteiligt sein, und nur
dieses wird eine Polarisation der umgebenden LMM
bewirken, die wieder einen Beitrag zum Feld am Ort
des GM liefern kann. Alle anderen Photonen konnen
eine Polarisation von LMM bewirken; der dadurch
verursachte Beitrag zum Feld am Ort des GM ver-
schwindet aber infolge der zufilligen Verteilung der
Phasen der Photonen. Das eine Photon, das ab-
sorbiert wird, verschwindet aber beim Absorptions-
prozell, so daBl es keinen Beitrag zum Feld mehr
liefern und daher auch keine Polarisation der um-
gebenden LMM bewirken kann. Demnach ist zu
erwarten, dal} der mittels der klassischen Dispersions-
theorie nach Gl. (2) erfalite Effekt keine Rolle fiir
die Losungsmittelabhingigkeit der Intensitat der
Banden spielt 7.

Im folgenden wird gezeigt, daf} die Losungsmittel-
abhingigkeit der Intensitit von Elektronenbanden
wesentlich durch die Losungsmittelabhéngigkeit der
Ubergangswahrscheinlichkeit bedingt ist. Die Uber-
gangswahrscheinlichkeit W;; pro Zeiteinheit fiir einen
Ubergang zwischen den Zustinden j und i unter
Emission eines Photons mit der Energie h ¢ ¥;;, der
Polarisationsrichtung € und dem Fortpflanzungs-
vektor k;j;(|kji|=2ac#;;) in das Raumelement d2
ist 8

hvj
Wik, e) d2= o mlg

LeDkRa0. 3)

Das Matrixelement D}; ist in Gl. (7) ausgefiihrt. Die
Gl. (3) gibt die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
einen bestimmten Ubergang (j— i), also fiir eine
bestimmte Wellenzahl #;;. Da die Wellenzahlen, die
zu einem Ubergang zwischen zwei bestimmten Zu-

d. h. in einer Zelle des Phasenraums konnen sehr viele
Photonen vorliegen. In diesem Fall muf3 der Beitrag des
Feldes am Ort des GM, verursacht durch die Polarisation
der umgebenden LMM, von Null verschieden sein.

8 H. A. Berue u. E. E. Saveerer, Handbuch der Physik, Bd.
35/1, S. 334 ; Springer-Verlag, Berlin 1957.
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stinden korrespondieren, ebenfalls vom Losungs-
mittel abhéngig sind ! und im allgemeinen nicht
scharfe Linien, sondern nur breite Banden beobachtet
werden konnen, muf} als MaB fiir die Intensitit der
Bande eine integrale Grofle iiber die gesamte Elek-
tronenbande eingefiihrt werden. Fiir eine Emissions-
bande gilt im allgemeinen in guter Naherung °:

I3k, e)d? . kN, ~ ..
S = dv = 2:tm20217,,2a‘eDga‘ dQ.
(4)

IV (3, k, e) ist die Intensitit des emittierten Lichtes
(in Zahl der Quanten) mit der Wellenzahl #, der
Polarisationsrichtung € und dem Fortpflanzungs-
vektor K in das Raumelement d(2. Das Integral muf}
iber die gesamte Emissionsbhande erstreckt werden,
welche zum Elektroneniibergang vom Anregungs-
zustand a zum Grundzustand g korrespondiert. N,
ist die Anzahl der gelésten Molekiile mit einer be-
stimmten Orientierung im Elektronenanregungs-
zustand a, h ist das Prancksche Wirkungsquantum.

Im nédchsten Abschnitt wird gezeigt, da} auch fir
ein im gelosten Zustand vorliegendes Molekiil das
Matrixelement D, fiir spontane elektrische Dipol-
iibergiinge durch das Ubergangsmoment g% approxi-
miert werden kann [vgl. Gl. (63) und (65)]. Damit
wird Gl. (4) zu [Definition von 4, nach Gl. (12)]:

I,k e)dR o 87 1% 4, vz a0.
v h :

(5)

Analog muf} als Maf} fiir die Intensitit einer Ab-
sorptionshande eine integrale GroBe iiber die ge-
samte Elektronenbande definiert werden. Unter An-
nahme der Giiltigkeit der Einsteinschen Beziehungen
zwischen dem Ubergangskoeffizienten fiir spontane
Emission und dem fiir Absorption gilt fiir elektrische
Dipoliiberginge bei isotroper Verteilung der ge-
16sten Molekiile im allgemeinen in guter Néherung ?

B 83N,
7 77 230310003 hc
Bande (g—a)
eL8s(7) ist der molare dekadische Extinktionskoeffi-
zient des gelosten Molekiils [definiert durch Gl.(1)1]
bei der Wellenzahl #. Das Integral muf} iiber die ge-
samte Absorptionsbande erstreckt werden, soweit
diese zum Elektroneniibergang vom Grundzustand g
zum Elektronenanregungszustand e korrespondiert.

Bande (a—g)

Bande(a—yg)

lwia®2  (6)

9 Die Niherung gilt, solange die Abhidngigkeit der Elektro-
nenwellenfunktionen von den Kernkoordinaten in den ver-
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Die Lésungsmittelabhéngigkeit der in Gl. (5) bzw.
Gl. (6) definierten integralen Emission bzw. integra-
len Absorption wird durch die Losungsmittel-
abhingigkeit des Ubergangsmoments pj° des GM
verursacht. Das Ubergangsmoment pL* wird durch
eine Storungsrechnung zweiter Ordnung bestimmt,
wobei nur die Storungen durch Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen beriicksichtigt werden. Die Voraussetzun-
gen fiir die Giiltigkeit der Stérungsrechnung wurden
vorher ! ausfithrlich diskutiert und sollen nicht
wiederholt werden; es sei nur darauf hingewiesen,
dal die Losungsmittelabhingigkeit (Schweratom-
effekt) multiplizititsverbotener Uberginge (z. B.
Triplett-Singulett-Phosphoreszenz) nicht erfafit wird.
Die nachfolgenden detaillierten Rechnungen ergeben,
daB die Losungsmittelabhingigkeit von @ ~° haupt-
sichlich durch die Verinderung des Ubergangs-
moments durch ein elektrisches Feld verursacht wird.
Diese Feldabhingigkeit des Ubergangsmoments wurde
auch bei der Untersuchung der Beeinflussung der
Absorption von Molekiilen durch ein dufleres elek-
trisches Feld beobachtet 1. Fiir geloste Molekiile, die
ein permanentes elektrisches Dipolmoment besitzen,
wirkt das durch das Dipolmoment induzierte Reak-
tionsfeld wie ein duferes elektrisches Feld. Der Be-
trag des Reaktionsfeldes hidngt von der Dielektrizi-
tatskonstanten und dem Brechungsindex des Losungs-
mittels ab, wodurch schliellich die Losungsmittel-
abhingigkeit der integralen Absorption [Gl. (6)]
bzw. der integralen Emission [Gl. (5)] wesentlich
verursacht wird. Einen im allgemeinen kleinen Bei-
trag zur Losungsmittelabhédngigkeit von (6) und (5)
liefert ein weiteres Glied, das durch Dispersions-
wechselwirkungen erklart werden kann.

Groflere Losungsmittelabhangigkeiten der integra-
len Absorption bzw. Emission sind daher nur bei
Molekiilen mit gréBeren Dipolmomenten zu erwarten.
Die Ursachen sind von ahnlicher Natur, wie die Ur-
sachen der Bandenverschiebung in Abhangigkeit vom
Losungsmittel .

I. Abhiingigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit
der Emission eines gelosten Molekiils
vom Losungsmittel

Betrachtet wird ein neutrales gelostes Molekiil
(GM) in einer Losung von N Losungsmittelmole-

kiilen (LMM).

schiedenen Schwingungszustinden, die an der Elektronen-
bande beteiligt sind, vernachléssigt werden darf (vgl. 2).
10 W. Lieray, Z. Naturforschg. 20 a, 272 [1965].
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Es seien @,; bzw. @(; die exakten Wellenfunk-
tionen und Ey; bzw. E; die Energien des Systems be-
stechend aus N LMM im Grundzustand und einem
GM im Zustand j bzw. im Zustand i. Das Matrix-
element D}, das die Ubergangswahrscheinlichkeit

W. LIPTAY

(N +1) Anteile zerlegt werden, und zwar iiber die
Kerne und Elektronen des GM und iiber die der
N LMM. Wird fiir den Ortsvektor 7; des m-ten Teil-
chens im p-ten LMM der Ortsvektor 7, beziiglich
eines molekiilfesten Koordinatensystems eingefiihrt

nach Gl. (3) bestimmt, ist 8

D:ﬁ = (d)Oj[ lzel exp(iTc,—i 1'1) gradl! @0,') . (7)

r=R,+7y,, (8)
wobei R, der Ortsvektor vom GM zum p-ten LMM
ist, wenn der Koordinatenursprung des urspriing-
lichen Koordinatensystems in das GM gelegt wird,
dann resultiert aus (7):

Die Summe [ uber alle Kerne und Elektronen mit
den Ladungen e; und den Ortsvektoren 1, kann in

(GM) - N - (LMM) -
DJkL = (on ‘; exp (l kji rl) e; gradl - ZICXP (L kj,' Rp) Z [exp (l k]'i Tm) em grad,,,]p [ @0,') ¥ (9)
p= m

Das erste Glied des Operators bezieht sich auf das GM, das zweite Glied auf die N LMM.
Da k;; v, < 1, wird in erster Naherung (elektrische Dipolapproximation)

4n? » (GM) N o (LMM)
D = 7 (}:}C Vj (Dy; | lzez | Poi) + ZIGXP(Z k;iR,) (Dy;| 2 (enTm) | Doi) (10)
p= m
(GM) (LMM)
oder unter Verwendung von Ser =AM, 2 (enTn)p=A4, M7, (11)
l m
k 4 7'[2 mc ;ji ¢ " N ~ »
Dj; = A A, ( Poj | M+ | Py;) +pglexp(l kjiR,) A, (Do;| M| Do) |- (12)

N ist der Operator des elektrischen Dipolmoments des GM im molekiilfesten Koordinatensystem; IR ist
der analoge Operator eines der LMM im jeweiligen molekiilfesten Koordinatensystem. A4, ist die Matrix
einer orthogonalen Transformation, welche die Drehung der Koordinaten des molekiilfesten Koordinaten-
systems des GM in die eines ortsfesten Koordinatensystems des gesamten Systems bewirkt. 4, bewirkt eine
analoge Drehung der Koordinaten des molekiilfesten Koordinatensystems des p-ten LMM.

Die Wellenfunktionen @y;, @y; sind Eigenfunktionen des Hamirron-Operators

N
H=H*+ SH® +H.

=1

(13)

H* ist der HamiLton-Operator des GM im freien Zustand, H"?) der des p-ten LMM im freien Zustand und
H’ ist der Wechselwirkungsoperator. Der Wechselwirkungsoperator wird in Dipol-Dipol-Approximation - 11

N N N ~
H=—- 2B, M~ 33 3 WM? By, M (14)
p=1 =1 ¢=1
9P
mit B,= -R,34,1-3R,°R,%) 4,, B,,— —R;*A4,(1-3RY,R},) 4,. (15)

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. Rj, .

Fiir ein isoliertes GM bzw. LMM ist Hep;=Ef@;j, H*® @l =E/? @,?. (16)

®; bzw. @,? sind also die Eigenfunktionen des freien GM im Zustand j bzw. des freien p-ten LMM im Zu-
stand @ mit den dazugehorigen Energieeigenwerten E;* bzw. E,”. Die Wellenfunktionen des betrachteten
Systems konnen in nullter Ordnung durch Produktfunktionen approxiert werden 2:

12 Eine Antisymmetrisierung der Produktwellenfunktion ist
nicht notwendig, da im folgenden nur Matrixelemente von
Ein-Teilchen-Operatoren gebildet werden und eine Uber-
lappung zwischen Wellenfunktionen verschiedener Mole-
kiile vernachldssigt wird.

119N ist _ein Spaltenvektor, ‘.ﬁ ein Zeilenvektgr. Es ist also
z.B. M M ein skalares Produkt und I M ein Tensor

zweiter Stufe.
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‘I’g})') =®o' ... 95" Pis ‘1’51?1)0)1' =@t PP P @iy (Df,((’;,)b(q)]- =@t @ e @ .. 06" @5,
(p=1,...,N; ¢=1,...,N; j=0,1,...; a=0,1,...; b=0,1,...), (17), (18), (19)

mit den dazugehorigen Energieeigenwerten:

E —Ef+NEy, EQpi=Ef+ (N—1) B +Es%, Fhway =Ef*+ (N—2) Eg + Eo" + Ey.
(20), (21), (22)

D korrespondiert zu einem Zustand, in welchem alle LMM im Grundzustand vorliegen und das GM im
Zustand j; D)) korrespondiert zu einem Zustand, der gleich dem von @§? ist, nur da$f das p-te LMM im
Anregungszustand a vorliegt; D)y schlieBlich korrespondiert zum gleichen Zustand, aber mit dem p-ten
LMM im Zustand @ und dem g-ten LMM im Zustand b.

Unter Verwendung der Produktfunktionen (17), (18) und (19) und des Stéroperators H' nach Gl. (14)
kann die Wellenfunktion @j nach der ScHrRGDINGER-Storungsrechnung approximiert werden. In zweiter Ord-
nung wird:

0 Hp, o (Hyx, 51— Orr, s1 Hoj, 0] Hyi 05 Hoj, 1
P — (0) *S* rk, 0j VQLO) : sl 0jLrk, st — Ork, st 1104, 051 (0) rk, 05 110j, r Q(O)
o w50y ER —E k rk%j sito; (EQ—ED)(EQ —ED) rk %j (ER—ED)?
(23)
mit den Matrixelementen Hy o= (DD H | D) (24)

Unter Verwendung von (14) und der Abkiirzungen

(@) | M| @r) ="tgp,  (@a? || @e?) = "By (25), (26)
folgt Hoy 0j= — p_NZI“lIk]. B, oo — 3 (Skjpzzl qgjva’m B, "Boo, (27)
N q*p
Hopyk, 0i= — “@rj Bp "Bao — 5qu=21 °Weao Bpg " Beoo (28)
qtp
Ha) b3, 0= — a0 By " Beso - (29)

\lle anderen Matrixelemente des Typs Hg ¢; sind Null.

Es werden weiterhin folgende Abkiirzungen eingefiihrt:

("'JJB p‘aO+ >_. P-aOqu X 00

“Wij By "o P«k:B [ o q*p -
,El Ex—Ep Bri= E ~Ep ® Cowi= E;—Ey ’
(30), (31), (32)
aOqu p'bO uaiijv“'aO ka] Bp p-aO

Da(ﬁ)b(ll)i. E L+ E — E v * Ea(ﬁ)ij': an;_Eov_}_Eiu_Ejz;” Fa(ﬂ)ki= Ep EO +Ek _Eu
(33), (34), (35)

—_%ZZ {Z b3 “fj By "thoo “Boji By “Boo

=1 l¢=1 ¥%j (Ek —EM)?
iy HuB a0 + ZvP-aOBm o) (* l‘w » “Woe+ Z Woa Bpr "to0)
+ q#ﬂ r#p 36
Fo (E°—Eg)? (36)

% - P-k: » “Wao "Bk By "Moa + g leaOqu”l"bovigaquﬁl"ObJ}
A#; (Ev Eo +Ek —E“)2 b30 (Eav+Ebv_2Eov)2 ’

g=1
atp



1610 W.LIPTAY

%. l"'uB Yoo (* l"u l"n)’quy-OO LS ?‘.IA] Bpf}foijfzk q 'P-QQ}
=1 (Eu u) k’f‘—j.z‘ (Eu u) (EI»” ju)

N
(“Wii By " a0 + Z “Boa Bog "Bw) ¥ fij By "o

= Q‘FP S
aF0 (Eu u) (E?,_E 7.) (37)
’uai]’ prp‘ao(uaii Bp’vy'Oa'*‘ ;Faln B])q z.“‘OO) l
B ) o Z+[) - aalt Z p‘I\; Bp ""ai) Wir Bp v("'Oa l
(Eiu_Eju) (E R ’U+E1l u) ol (Eu_E u) (E v Eo‘t' +Eku_Eju) ’

N N Ugy v Uy v U v
- B1j By " oo ("t By “Bao — Ora i By Vi)
Ks _pz 2z (Ex*—E) (Ef—E)

g=11%]
N
(“@i Bs "Pean + Z “Ra0 Bpg “Mo0) “Bri Bp ¥ thoa
+a§0 ) q#ﬁ (38)
(E ’U___EO'L) (Eku__ ]u)
“Wts By oo ("B By “Boa + On0 glvﬁoa By o) ||
+ Z g*? - l :
i (Ea” _ Eov + Elu _ Eju) (Eku _E]_u)
_ Hg, 0;[Haw)i. st — Satwyi, st Hoj. 05]
Now S, & (B By +Ef—Ef) (B —E) )

Unter Verwendung der Gln. (23) bis (39) werden die Matrixelemente in Gl. (12) in zweiter Ordnung
(DG | M| D) =" pji+ A “eii + Aji Wi + +Z- (Bi; “Wii + Bri i)
15t

+ (A5 Aji+ G} +G)) "+ Hiy "+ Hy g
+ Z [ A Bri " i + Aji B oy + K “ori + Ky " i + Z B;j By " ] (40)

+Z Z[Cu(p)J a(oi ¥ Wit + Cayi Eap) i *Pii + Catwri Eawyii Wi + EayiEacn ji “Wij

p=1la%
S Z _(Cu(p)] atki " Wik +Ca(p)zFa(p)L1 Meri ‘+;+ZkFa(p)lj Fopii " Bent
v I8

N
* * *
+ E apyij Fawyi * Wi + Eap ji Fani "Berj) + 21 , go Dayv@yiDaw) vi “iil 5
=
qtp

<q)§)‘_])) ‘m((p)[ > (Al] +A11) M0 + z (Ea(p)u l"aO+Ea(p)u p'Oa) + (Hz; +H]L) yﬂm

+ 2 { (455 Catpyi + Nawii) "Paa+ (4ji Cawyj + Naipyis) * P-ao-i*z_.(Bk; aoki * Baa+ Bri Fagy “ao)
AT

+bZO[C¢;(p)j Ep(p)ji *Wab + Catpyi Evoyii "Peva + *ZiF;(p)kj Foipni "Bear (41)
- $7,

N
" * "
+ ZI(D;(p)b(q)j Ev()ji ¥ Weao + Dap) vigyi Eayii “Hoa) 1} -
=

7tp
Das erste Glied in Gl. (40) stellt das Ubergangsmoment des ungestirten GM dar, das zweite bis vierte Glied
die Storung erster Ordnung und die weiteren Glieder die Stérung zweiter Ordnung.
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Als nichstes soll das zweite Glied in Gl. (12) betrachtet werden. Die Entwicklung bis zu Gliedern erster
Ordnung fithrt mit Gl. (41) zu

N - N -
leeXP(i k;iR,) A,(DE| M| DY) = EIeXp(ik,-,- R,) A,[ (A + Aji) "o+ .*ZO(E;(p)ijvpaO'i’Emp‘ji “loa) ] -
= = a

(42)

Nach Gl. (30) wird das erste Glied der rechten Seite von Gl. (42) Null. In der verwendeten Stérungs-
methode wurden keine Retardationseffekte beriicksichtigt; daher darf der Exponentialfaktor, durch welchen
Retardationseffekte in der zeitabhangigen Stérungsrechnung beriicksichtigt werden, ebenfalls nur bis zur
ersten Naherung entwickelt werden, andernfalls treten Summen auf, die nur bedingt konvergent sind und
die beim Ubergang zu Integralen iiber einen unendlichen Raum divergieren 3. In dieser Niaherung wird von
dem in Gl. (42) dargestellten Anteil des Matrixelements (12) nur der Anteil richtig erfa3t, der durch die
Wechselwirkung mit der Umgebung im Abstand kleiner als die Lichtwellenlange verursacht wird. Im folgen-
den wird gezeigt, dal dieser ,,Nahanteil“ in der betrachteten Naherung verschwindet, so da} die Vernach-
lassigung des ,,Fernanteils“ in Gl. (42) sicher gut gerechtfertigt ist. Unter Verwendung der Niherung
exp (i k;; R,) =1 folgt aus (42) mit (34)

N sy N R
pzlexp(i kji Rp) Ap( ¢§)l]) T E).Tev I @81,')) = ZIAI, v p]’, Bp upv',' (43)
= p=

TR CETINEITY

. , a0 " 00 Hoa Ban

t Bii=> +
mi1 B a?o (E' —Eg' +E* —E}*) (Es* —Eg® + Ef* — EY)
Da fiir nahezu alle Anregungszustinde eines LMM E,* — E,* > ] Ex—E ], wird der Tensor ?B;; nach Gl. (44)
nur wenig vom Polarisierbarkeitstensor Ya, [vgl. Gl. (48)] eines LMM verschieden sein. Dem der weiteren
Entwicklung zugrunde liegenden Modell nach wird das Losungsmittel als isotrop angenommen, so daf} der
Tensor *B;; in guter Niherung durch dessen Mittelwert ¥ f;; ersetzt werden kann 6, Unter Verwendung von

Gl. (15) wird Gl. (43) zu

(44)

N o _ N =
,,51 exp(ikjiR,) A,( DG | M7 | dP) = — vﬂ,-,.ple,,-S(l -3R,R,%) 4,*n.;,. (45)

Nimmt man das geloste Molekiil in einer Hohlkugel mit Radius @ im homogenen Losungsmittel an, dann
kann die Summe iiber die N LMM fir N — ~ durch ein Integral iiber den Raum (e<R< ~; 0< ¥ < @;
0 < <2 7) ersetzt werden, und die Integration iiber ¢ zeigt, dal der Ausdruck (45) verschwindet.

Die in Gl. (42) nicht berticksichtigten Glieder der Gl. (41) (Storung zweiter Ordnung) werden entweder
Null oder sie verschwinden in der betrachteten Naherung analog zu Gl. (45). Damit verschwindet naherungs-
weise das zweite Glied in Gl. (12) :

N
Z__ xp (i ku R,) 4, <¢0] l 2mul ¢01) = (46)

Im folgenden soll das erste Glied in Gl. (12) weiter entwickelt werden. Unter Verwendung der Gln. (30)
bis (38) folgt aus Gl. (40)

(O] | DR ) =

% U P-n B, {v < » ~ B l"'JJ+Bﬂ!] P00 B “Wii+ By ¥ Koo
Ep— Z Beoo + Z Y 5 Boa “Pao | ES—Ep +E”—E0 v+ Ep—Ej
q#ﬂ
13 Dije Berticksichtigung der Retardation wiirde eine schnel- % In der Umgebung eines GM ist die Verteilung der LMM
lere Abnahme der Wechselwirkungen besonders bei grofie- nicht mehr isotrop, besonders dann nicht, wenn es sich um
ren Abstinden bewirken, so dafl die Integrale wieder kon- Dipolmolekiile handelt. Die durch Orientierung der Mole-
vergent werden konnen. Vgl. z. B. 14, 15, kiile bedingte Anisotropie ist aber doch noch so klein, daf3
14 H. B. G. Casivir u. D. Porper, Phys. Rev. 73, 360 [1948]. hichstens bei LMM mit extrem anisotroper Polarisierbar-
15 A. D. McLacuray, Proc. Roy. Soc. London A 271, 387 keit der Ersatz von *@j; durch ¥fj; einen merklichen Fehler

[1963]. verursachen kann.
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R AL ) R ML S I

Er—Ep =) 1o B, —Ey E;'—Ey? +Eji— Ep
s L B T e
q / _
+.2 E‘fﬁ,’{%"; 2B {um+ 51 aE *R 00 “Ba !B” ‘z:f _Bg‘f):..“"“ + Eiif i‘}i’jiiﬁii‘?”
atp N
L P v A T R o
+L§$J‘ 1; (Ekiglkﬂ&(’}é “y‘—hE M & 25?5; ‘iﬂ p)'? kFi ;‘(”E]:/t:‘j%;;ztk} By (47)
+7§1 azo LZ*, ik (Ex" _‘Lkz)"i%lf;pjgg“:%lﬁ,: E*) Ag lgk (E—E ui‘k) (LELZILB E;O:' E‘j]‘ E) lB Tl

Yl P-Oa(Bp B+ 0 Z_qu o) l‘-aO(B Y+ Oy ZBpr "Ro0)
s ¥ -
T

+

(Es” — Eqy” +Ek —E) (B —Eg + Ef — “)

=M

(Ep YWjr+ O Zprq Y o) "P«ao(Bp YW i+ Ok Z prr Y o)
= r=

— Suy .. vy qtp R ¥p
& H e 2(E, —Eg+ B~ E)*

~ N - N
(Bp “threi + Ori 21 Byg "Be00) Yo (By “Pir + Oi lepr Y o9) l

= =
. R BEE—
2(E," — Eg®+ Ey— E1)? '

Zur Abkiirzung wird der Polarisierbarkeitstensor et eines LMM im Grundzustand eingefiihrt:

v vy
Ve K o0a l‘;aO
=2 oK) (o)

Da im allgemeinen fiir fast alle Anregungszustinde a des LMM E,” — E* > | E — E;*|, wird in guter Nahe-
rung

G e Y loa ¥ P-ao o0x  "Moa” P-aor -
W B ES-EQ+EA-Ef) T (BBt Ef—E) 4o

und das zweite und dritte Glied der rechten Seite der Gl. (47) vereinfacht sich zu:

D
a¥p

In den Summen iiber k¥ (5=, i) im vierten und fiinften Glied der Gl. (47) sind besonders die Summanden
wesentlich, fir welche £, — E;* bzw. E;* — E;* nicht zu grof} sind. Fir diese Glieder wird ebenfalls fiir fast
alle Anregungszustinde a des LMM E,” — E¢* > E;* — E;* baw. E,* — Eg* > E;* — E*, so da} niherungsweise
gilt

Uy, .Uy YUy . N
2.+3. Glied 1. (47) = Ui = i) "Bii 5 p {”uoow'ao
E—E; 7=1

v 0= ‘) z ’ p:,OL l"ﬂq S— y 1“00;0 p‘ﬂO B (5 1 )

%2 Z ¥
Go (E2—Ep2+Eg—E) Go (B —Ey?+Ex* — EfY)

Werden weiterhin in den Summen iiber & (5 j, i) die Dipolmomente “i;; des GM in den Zustinden k durch
einen Mittelwert dargestellt und dieser Mittelwert durch “f; bzw. durch "i;; approximiert, dann vereinfacht
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sich das vierte und fiinfte Glied der Gl. (47) zu
LTI AT uy . ugy .\ N N ~ Uy .. 1Yy ..
4.4+5.Glied Gl (47) = 3 (—‘”" B . B “’”) S B,,{vy.oo+”a0( S By oo+ B, it Hii }
k#i,i Eku__Eju Eku _ E‘_u =1 q=1 2
7%p (52)

Wie in einer vorhergehenden Arbeit ! gezeigt wurde, kann die in den Gln. (50) und (52) auftretende
Summe iiber p durch die verschiedenen Anteile des Reaktionsfeldes des GM dargestellt werden. Nach
Gl. (63)! ist der Anteil Fros des Reaktionsfeldes verursacht durch die Orientierungs- und Atompolarisation
des Losungsmittels ndherungsweise

N N
Fros = Zpr [P0+ Yo Zprqvlloo]- (53)
p= 7=
qtp

Dieser Anteil des Reaktionsfeldes ist induziert durch das permanente Dipolmoment ¥y des GM, das fiir die
im Anfangszustand des betrachteten Prozesses vorliegende Orientierungs- und Atompolarisation verantwort-

lich ist 17, Nach Gl. (11)1! ist
Froa= (f—f) (1—fra) tep,. (54)

“a ist der Polarisierbarkeitstensor des GM 18. Die Funktionen f und f* hingen von der Dielektrizititskonstante
epg bzw. dem Brechungsindex n der Losungen ab und wurden in der Verdffentlichung niher untersucht. In
erster Naherung gilt 19 20

f=(2/a®) - (epg — 1)/ (2 px + 1), f=(2/a®) - (n*—1)/(2n*+1). (55), (56)

a ist ein empirischer Parameter (Wechselwirkungsradius) von der GroBenordnung des Radius des GM.

Die weiteren Glieder in der Summe iiber p in den Gln. (50) und (52) konnen durch den Anteil des Reak-
tionsfeldes dargestellt werden, der durch die Elektronenverschiebungspolarisation der LMM verursacht ist.
Nach Gl. (64)! ist ndherungsweise

oo ™ Pats -
3 (FREA+FREE)—'ZIBp1aOBp & 9 2 (57)
e
Fria bzw. Fggp ist der Anteil des Reaktionsfeldes verursacht durch Elektronenverschiebungspolarisation
im Anfangs- bzw. im Endzustand (Franck—Conpon-Zustand, vgl. !) des betrachteten Prozesses. Unter Ver-

wendung der Gln. (10)?1, (16)! und (18)! wird
3 (Frea+Free) =f (1 —fra) 72 ¥py+ 3 (1 —f "a) ™1 (" —"y). (58)

“@g ist das Dipolmoment des GM im Endzustand des Prozesses.
Mit den GIn. (53), (54), (57) und (58) wird

N N ~ Uy ..Uy ..

z B]){”“’OO‘FT“O Z qu”P-oo-l-Bp ,“l”t,,,&}} =

p=1 q:l 2 (59)
aTP

=f(1—fro) "ty + Ff(1—f “a) 1 (*pp —*2y) = Fryy .

FRy ist das arithmetische Mittel des am Ort des GM wirkenden Reaktionsfeldes im Anfangs- und im End-
zustand (Franck—Conpon-Zustand) des betrachteten Prozesses.

N
Die im sechsten Glied der Gl. (47) autretenden Summen > B, Wy konnen ebenfalls niherungsweise mit
=1

17 Im allgemeinen ist die Relaxationszeit des Losungsmittels !® Eine Beriicksichtigung der im allgemeinen kleinen Unter-

kleiner als die Abklingzeit des Anregungszustandes j des schiede der Polarisierbarkeit des GM in den Zustinden i
GM. Dann ist fiir einen Emissionsproze ¥pa=%j; , dem und j wurde in der Gl. (54) und den folgenden Gleichun-
Dipolmoment des GM im Anregungszustand j. Ist die Re- gen vernachlissigt.

laxationszeit aber grofler als die Abklingzeit, dann ist 1° L. Onsacer, J. Am. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
%A =%y, dem Dipolmoment des GM im Elektronengrund-  2° C. J. F. Bérrcuer, Theory of Electric Polarisation, Elsevier
zustand (vgl. Abschnitt I. 3 1). Publishing Co., Amsterdam 1952.
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dem mittleren Reaktionsfeld Fyyw am Ort des GM nach Gl. (59) identifiziert werden; die von der Polarisier-
barkeit der LMM abhingigen Glieder wiirden wahrscheinlich in der Stérungsrechnung hoherer Ordnung auf-
treten. Werden die in der eckigen Klammer des sechsten Gliedes der Gl. (47) stehenden Summen durch V;;
abgekiirzt, dann resultiert in der betrachteten Ndherung

6. Glied Gl. (47) = Fpy V;; Fry . (60)

Die Grofle V;; hangt nur vom GM, dagegen nicht vom Losungsmittel ab.

Das siebente Glied der Gl. (47) ist im allgemeinen klein und spielt nur eine Rolle, wenn die anderen Glieder
[Gl. (50), (52) und (60)] alle nahezu verschwinden. Es kann &hnlich zu der Losungsmittelabhdngigkeit
der Lage der Elektronenbanden verursacht durch Dispersionswechselwirkungen in folgender Form approxi-

miert werden (vgl. Abschnitt IIT?)
7. Glied Gl. (47) =f W;;, (61)

wobei der Vektor W;; im wesentlichen nur vom GM, dagegen nur wenig vom Losungsmittel abhéngig sein
wird.
Unter Verwendung der Gln. (50) bis (61) vereinfacht sich die Gl. (47) zu

2 g (Mpii — ") i U Y e B ~ ’
/. (I)Bj)l RIS [ @8)) = {“'J’i = ”Ei" __7E{j7u ! +k%,i Ekul_ E!]u + E};t _ Ei“ FRW + FR“V Vﬁ FRW +]‘ Wii :
(62)

Mit den GIn. (12), (46) und (62) wird das Matrixelement D]]‘l , das die Ubergangswahrscheinlichkeit
eines gelosten Molekiils bestimmt,

DY = (4n2mejlh) A (DF | M| D) . (63)
Fiir ein isoliertes Molekiil (im hinreichend verdiinnten Gaszustand) gilt in der elektrischen Dipolnéherung8
D;-”'i (isoliertes Molekiil) = (472 m c#;;/h) A, ¥®ji, (64)

wobei “;; das elektrische Ubergangsmoment eines isolierten Molekiils ist. In Analogie dazu kann das Matrix-
element (D3| M*| D) in Gl. (63) in der betrachteten Niherung mit dem Ubergangsmoment "@}/%* des
gelosten Molekiils identifiziert werden:

(DR M| DRy =vpl=. (65)

Die Gl. (62) stellt also die Losungsmittelabhingigkeit des Ubergangsmoments eines GM dar. Nach Ein-
setzen der Gln. (62) und (63) in Gl. (3) folgt die Losungsmittelabhéngigkeit der Ubergangswahrschein-
lichkeit. Nach Einsetzen der Gln. (62) und (65) in Gl. (5) ergibt sich die Losungsmittelabhéngigkeit der
Intensitat der Emission fiir geloste Molekiile mit einer bestimmten Orientierung bzw. nach entsprechender
Integration die Intensitét fiir Molekiile mit vorgegebener Orientierungsverteilung 2!.

I1. Die Losungsmittelabhingigkeit der Intensitdt der Absorption

Unter Verwendung der Gln. (62) und (65) wird die integrale Absorption eines gelosten Molekils fiir eine
Elektronenbande, die zu einer Anregung vom Grundzustand g zu einem Zustand a korrespondiert, nach

Gl. (6)

£20) 45 8WNA (| o P+ B P+ Frew (P+Q) Froy+2Re {iay Wya} /1, (66)
- V= e
5 2,303-1000-3 -k ¢ LI Hoe SR B Wag Woas ] 1

Bande (g—a)

21 Bei einem Vergleich der Emissionsintensitit von GM in stand und die der Loschung — und damit die Anzahl N,
verschiedenen Losungsmitteln mufl noch beriicksichtigt der Molekiile im emissionsfahigen Anregungszustand vom
werden, daB auch die Geschwindigkeiten der strahlungs- Losungsmittel abhdngig sein konnen. Daher wird die
losen Prozesse — besonders die der Umwandlung aus dem Losungsmittelabhédngigkeit der experimentell mefBbaren

primdren Anregungszustand in den emissionsfahigen Zu- Emissionsintensitdat im allgemeinen noch komplizierter.
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wobei R zur Abkiirzung des folgenden Vektors und P und Q zur Abkiirzung der folgenden Tensoren ein-

gefiihrt wurde:

RZZRe{[FQa(Mq“:y'U)_E_ z (l"ﬂkl“'ka

L E.—E,

("'ty r‘-ut P'saags
—Ey) (E;—Ey)

kg0 \Ej—

P= -
tgg s%f/ (Et

Q-Ref2

t¥g s¥g (Et g) (E Ey)
P'gtp‘aap‘ts l"sa
+2 _Hgtbragtt
2 2 (Es—E,) (E,—E,)

+2 2

t¥a s¥a

+ 2 2

t¥g sta

Z Z y‘gsﬂagyﬂa(l’-st = 6sty'gg)

Der Vektor W, ist durch Gl. (61) definiert. Fiir eine Absorption ist nach Gl. (59)

Frw=f(1—fe) tpy+ f (1~ fo) ™ (o — w) .

In der Gl. (66) und allen folgenden Gln. wurden
die Indizes u fallengelassen, da samtliche auftreten-
den Ubergangsmomente, Dipolmomente, Polarisier-
barkeiten und Energien sich auf das GM im freien
Zustand beziehen. @, ist das Ubergangsmoment der
betrachteten Elektronenbande, ., bzw. (. das Uber-
gangsmoment vom Grundzustand g bzw. vom An-
regungszustand @ zu irgendeinem der Zustdnde % des
isolierten Molekiils. ., bzw. ., ist das Dipolmoment
des isolierten GM im Grund- bzw. im Anregungs-
zustand, @ ist der Polarisierbarkeitstensor 18. Die
Losungsmittelabhangigkeit der integralen Absorp-
tion wird nach Gl. (66) iiber das effektive Reaktions-
feld Fgw, Gl. (70), durch die Funktionen f und f’
bedingt, die nach Gl. (55) bzw. (56) von der Di-
elektrizitatskonstante bzw. vom Brechungsindex
der Losung abhéngig sind. Bei manchen Molekiilen
konnte auch der wenig vom Losungsmittel abhén-

gige Vektor W, einen kleinen Beitrag zur Losungs-

mittelabhéngigkeit der integralen Absorption liefern.

II1. Diskussion

Im folgenden soll die Lésungsmittelabhangigkeit
der integralen Absorption nach Gl. (66) naher be-
trachtet werden. Analoge Aussagen konnen auch fiir
die Losungsmittelabhédngigkeit der integralen Emis-
sion nach GIn. (5), (62) und (65) erhalten wer-
den 21,

Das erste Glied in der Klammer der Gl. (66) stellt
die integrale Absorption von isolierten Molekiilen
dar, also von Molekillen im Gaszustand bei hin-

P-l,all-gz. ] -
+EI.“ )]p.ugf (67
Barbot fostse
(Et E )(E —E,) (68)
Mﬂ&&&saj‘ p'ta P'gly'aey' gs
(E:—E,) (Es—Ey) ’
p‘sal‘-ag“gt((-’-ts—étsﬂaa)
2 b L I yiel . £
tga s%z (Et E )(E E ) (69)
_ uﬂf“agpgalltri 5 Mtalag Bgalkat
tyg (E:—Ep)? t=(=a (E;—Eq)?
(70)

reichend kleinem Druck. Das zweite Glied der
Gl. (66) beschreibt die Effekte verursacht durch Sto-
rung erster Ordnung, das dritte und vierte Glied die
Effekte durch Storung zweiter Ordnung.

Zuerst soll die Groflenordnung des zweiten Glieds
in der Klammer der Gl. (66) abgeschatzt werden.
Wir betrachten speziell ein Molekiil mit der Sym-
metrie der Punktgruppe Cs,. Fiir eine Anregung
g(A;)—>a(A,), wobei die Zustinde g und a zur
irreduziblen Darstellung A, gehéren sollen, ist & ,,
parallel zu g, und zu ,. Dann werden in der
Summe iiber & in Gl. (67) nur die Summanden von
Null verschieden, fiir welche der Zustand % ebenfalls
zur Darstellung A; gehort. Wird speziell der erste
Anregungszustand betrachtet, dann ist £, >E,, und
E, in der Summe kann nidherungsweise durch E, er-
setzt werden. Es wird also

R(A,— A, ~2 [,(l"l:‘f!)_lluga'

E,—E, (71)

(Ay
P'ha Kgr
kﬂfzg a E—E H

Es seien (2,) . und (a,) . die Polarisierbarkeiten des
betrachteten Molekiils im Grund- bzw. Anregungs-
zustand in der Richtung des Dipolmoments. Es gilt
(A1)

(P-kul’-gl. n Peralt ak) (72)

(2{/),‘ + (‘111),4 =2 h%a E/. E EL—E

+2Re {P’aa

wobei die Summe wie in Gl. (71) nur tber die Zu-
stinde & zu erstrecken ist, die zur irreduziblen Dar-
stellung A, gehoren. Fiir den ersten Anregungs-
zustand kann wieder E, in der Summe ndherungs-
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weise durch E, ersetzt werden. Weiterhin wird

(ag) u = (a4) « = 2, angenommen. Damit wird

- (%':) I:“yk i2+[/ﬁzﬁ (Az') r’-gkﬂ'ka (73)
" kfga Ex—E; T 7 kiga Ex—E,’

denn es ist

|’ Mgk ;2 o [ Mak }2 =2 |’§Ikap‘yk ! .
Da in der Summe der linken Seite der Un-
gleichung (73) nur positive Glieder auftreten, in der
Summe der rechten Seite dagegen im allgemeinen

positive und negative Glieder, wird in der Un-
gleichung (73) haufig

o> 213 P o/ (Ex— E,)|
k¥g.a

gelten. Zur Abschitzung des maximalen (minimalen)
Wertes des zweiten Glieds in Gl. (66) kann aber
(73) als Gleichung betrachtet werden. Damit wird

[R FRW]maximal (Al — Al) .
(minimal) (74)
_o | (#a—#) | ga ? s

E,—E, | #tga | an | Fr -

Unter den gebrachten Voraussetzungen wird fiir
einen A; — A;-Ubergang der maximale (minimale)
Wert von Frw P Fryw im dritten Glied in der Klam-
mer der Gl. (66) :

[FRW P Frw] maxima (A;— Ay)

(minimal)
_ (e — 1g)* ‘”,f‘gq '2
(Ea - Eg) -

(75)

(/"a jrlua)i |
Ea‘_Eg :/‘yala/‘

Als numerisches Beispiel sei trans-4-Dimethyl-
amino-4’-nitrostilben betrachtet, fiir welches folgende
Werte fiir einen A;— A;-Ubergang (bei etwa
24000 cm 1) bekannt sind ': 1, =7,2-10" 8 ese" cm,
He=2610"8%ese'cm, a=5,15-10"8cm, E,—E,

=5-10"2erg, |1y [2=120-10736 (ese-cm)2, a.
=47-10"2* cm® 22, Fiir ein Losungsmittel (a) mit
epg =2 und n?=2 wird f=f =2,94-10%; fiir ein
Losungsmittel (f) mit epg =100 und n%?=2 wird
f=17,24-1021 f=294-102, Also wird fiir (a)
Frw=>57-10% und fir (f) Frw=111-103. Damit
wird fiir das Losungsmittel (a)

[R FRW] maximal (Al =% Al) = (52 (i) 59) : 10_36 ]

(minimal)
[Frw P Frw] maxima1 (A — Ay)
(minimal) = (9,2 (_+) 16,3) - 1036 ,
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und fiir das Losungsmittel (5)

[R FBW] maximal (Al S Al)

(minimal) = (103 (%)115) - 10736,
[FRW FRW% maz'(li;ll;'bl(Al - Al) = (35(1-)62) 1078,
Das numerische Beispiel zeigt, daf} im Falle von
Molekiilen mit groBem Dipolmoment im Grund-
zustand oder groBer Momenténderung (4 =@, — )
bei der Anregung das zweite und dritte Glied in der
Klammer der Gl. (66) von gleicher Gréflenordnung
wie | 4y, > werden kann, also eine starke Losungs-
mittelabhéngigkeit der integralen Absorption, ver-
ursacht durch die Beeinflussung des Ubergangs-
moments durch das Reaktionsfeld des GM, mog-
lich ist. Ob bei einem speziell betrachteten Molekiil
tatsdchlich eine grole Losungsmittelabhéngigkeit auf-
tritt, hangt entscheidend vom Betrag und vom Vor-
zeichen der Summe in der Klammer der Gl. (67) ab,
deren maximaler Betrag fiir A, — A;-Uberginge in
Molekiilen mit der Symmetrie C, gleich a, ab-
geschitzt werden konnte. Uber den wirklichen Wert
dieses Gliedes konnen aber keine einfachen Vorher-
sagen gemacht werden. Fiir den Fall des betrachteten
Molekiils ist die Losungsmittelabhangigkeit tatsdch-

lich nur klein.

Das Glied Fgryw P Fgy ist im allgemeinen kleiner

als INEFRW und kann bei kleineren Dipolmomenten
haufig vernachlassigt werden. Ist aber u,, (nahezu)
gleich Null, dann ver~sd1winden alle Glieder in Gl. (66),
auller dem Glied Frw P Fryw, das dann allein fiir
die Ubergangswahrscheinlichkeit und damit fiir die
Intensitét der Absorption verantwortlich ist .

Das Glied Frw Q Frw in der Klammer der
Gl. (66) diirfte im allgemeinen von &hnlicher
GroBenordnung wie Fryw P Fry sein und kann bei
kleineren Dipolmomenten haufig vernachlassigt wer-
den.

Das letzte Glied in der Klammer der Gl. (66)
diirfte noch eine Gréfenordnung kleiner als die an-
deren Glieder sein. Es ist vom Dipolmoment und von
der Momentidnderung unabhingig und bestimmt da-
her die Lésungsmittelabhingigkeit der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit von Molekiilen mit kleinem Dipol-
moment und kleiner Momenténderung.

Die Abschitzung der Groenordnung der Glieder
der Gl. (66) gilt nur fiir den speziell betrachteten
Fall eines A;— A,-Ubergangs. Eine einfache all-

22 In der Arbeit ! wurde irrtiimlich a“=70~10"2‘ angegeben.
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gemein giiltige Abschétzung ist nicht méglich, doch
kann man annehmen, dafl die angegebene GroBen-
ordnung der verschiedenen Glieder im allgemeinen
auch fir Molekiile mit anderer Symmetrie und fiir
Ubergiinge mit anderer Momentrichtung richtig ist.
Es konnen dann folgende Falle unterschieden werden:

(A) Das Dipolmoment des isolierten GM im
Grund- und Anregungszustand ist Null oder klein.
Die Losungsmittelabhéngigkeit der integralen Ab-
sorption hangt nur vom vierten Glied in der Klam-
mer der Gl. (66) ab. Die integrale Absorption ist
niherungsweise eine lineare Funktion von f [Gl.
(56)]. 2Re{psy Wy} f ist im allgemeinen klein
gegen | 1,, 2, so daB nur eine geringe Losungsmittel-
abhingigkeit der Intensitdt der Banden zu erwarten
ist, was mit den experimentellen Erfahrungen in
guter Ubereinstimmung steht 6.

(B) Das Ubergangsmoment des isolierten GM ist
Null oder sehr klein. Die Losungsmittelabhdngigkeit
des Ubergangsmoments wird nur durch das Glied
Frw P Fryw bestimmt. Die integrale Absorption ist
proportional zu Fiw. Dieser Fall wurde bei einer
Absorptionsbande des Fluorenons (bei etwa 31 000
cm™!) beobachtet 23,

(C) Das Dipolmoment des isolierten GM im Grund-
und Anregungszustand ist von mittlerer GroBenord-
nung. Die Lésungsmittelabhéngigkeit des Ubergangs-
moments wird wesentlich durch R Fyrw bestimmt.
Die integrale Absorption ist naherungsweise eine
lineare Funktion von Fgryw . Das Glied RF rw kann
von vergleichbarer GréBenordnung wie | u,, 2 wer-
den, so daB} eine stirkere Losungsmittelabhéngigkeit
der integralen Absorption auftreten kann.

(D) Das Dipolmoment des isolierten GM ist sehr
groB. Zur Beschreibung der Losungsmittelabhéingig-
keit des Ubergangsmoments kann R Fry und
Frw (P + Q) Fryw wesentlich sein. Diese Glieder kon-

nen von gleicher GréBenordnung wie | x,, [> werden,
so daB eine starke Losungsmittelabhangigkeit der In-
tensitdt der Bande auftreten kann. In diesem Fall

sollte
Los (3 0(5
fe ~(v) df/—] £ (,v)]Fﬁ\%v
y v

Bande (g— a)

Bande (g—a)

eine lineare Funktion von Fryw sein.

23 W. Lipray u. F. Tiemann, in Vorbereitung.
24 L. G. S. Brooker, Chimia (Aarau) 15, 87 [1961].
25 S. Hinig, G. Bernaarp, W. Liptay u. W. BrENNINGER, Ann.

Chem. 690, 9 [1965].
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Eine starke Zunahme der integralen Absorption
einer Bande mit zunehmender Dielektrizitatskonstan-
ten des Losungsmittels und damit mit zunehmendem
Frw wurde an der langwelligen Bande (bei etwa
17000 cm™!) eines von Brooker ?* synthetisierten
Farbstoffs (I) beobachtet 25. Umgekehrt zeigen einige
von Divrorn und Reicuarpr 26 dargestellte Pyri-
dinium-N-phenol-betaine, z. B. (II), eine starke Ab-
nahme der integralen Absorption der langwelligsten
Bande (11 000 bis 14 000 cm™!) mit zunehmendem
Wert von Frw. Nach vorlaufigen, noch nicht ab-
geschlossenen Untersuchungen kann die Losungs-
mittelabhéngigkeit der Intensitét dieser Banden durch
Gl. (66) [Fall (C) oder moglicherweise auch (D) ]

beschrieben werden.

S Co
EI >C= CH—CH=CH—CH=C N(IJ
| ~
CzHs
(1)

g
O~
@

(I)

/N

C(CH3)s
ole
C(CH3)3

Eine starke Losungsmittelabhingigkeit des Uber-
gangsmoments und damit der integralen Absorption
ist nur bei Molekiilen mit einem permanenten Dipol-
moment zu erwarten und wird durch die Beeinflussung
des Ubergangsmoments durch das Reaktionsfeld des
GM verursacht. Bei Molekiilen, die diesen Effekt aus-
geprigt zeigen, sollte auch ein duBeres elektrisches
Feld eine analoge Beeinflussung der Ubergangswahr-
scheinlichkeit bewirken. Die Beeinflussung der Ab-
sorption geloster Molekiile durch ein dufleres Feld
wurde in fritheren Arbeiten behandelt 1% 27, Der
Effekt des elektrischen Feldes auf das Ubergangs-
moment wurde durch vier GréBen Ry, Ry, S,

26 K. Dimrotn, C. Reicmarpr, T. Siepmany u. F. BonLMmANN,
Ann. Chem. 661, 1 [1963].
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und Sy beschrieben. Unter der Voraussetzung, daf3
das Ubergangsmoment @ji* (= fy, in den Ver-
offentlichungen 1% 27) des gelosten Molekiils parallel
zum Ubergangsmoment W , des isolierten Molekiils

ist, gelten die folgenden Beziehungen:
| w5a™? Ry = (( g™/ tga) R, (76)
| uga®* SoV =Sp P+ (| g |/| ttga]) SP Q. (77)

wobei Sp die Spur der Tensoren P bzw. Q bedeutet.
Aquivalente GroBen zu Ry® und Sy® treten in den
Gleichungen, welche die Losungsmittelabhdngigkeit
des Ubergangsmoments beschreiben, nicht auf, da
die Richtung des Reaktionsfeldes immer durch die
Dipolmomente (., und W, vorgegeben ist und keine
Mittelung tber eine Orientierungsverteilung beziig-

S.J. CYVIN

lich der duBleren Feldrichtung durchgefithrt werden
mull. Aus dem gleichen Grund tritt auch an Stelle der
Tensoren P und Q im &ufleren Feldeffekt nur deren
Mittelwert, die Spur, auf.

Die prinzipiell nach zwei verschiedenen Methoden
zugiinglichen Groflen R,V und R kénnen in giin-
stigen Fallen nach Gl. (76) verglichen werden. Da-
gegen ist ein Vergleich der Gréfen P und Q mit aus
der @ulleren Feldabhingigkeit erhaltenen Gréfen im
allgemeinen nicht moglich, da aus der Losungsmittel-
abhingigkeit nur die Werte der Tensoren P und Q
in Richtung von Fry erhalten werden konnen.

Mein aufrichtiger Dank fiir die Unterstiitzung dieser
Untersuchungen gilt dem Fonds der Chemischen In-
dustrie.

27 W. Lieray, Modern Quantum Chemistry, Vol. 3, 45, Academic Press, New York 1965.
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Nonlinear coordinate transformations are considered for the molecular vibrations of the bent
symmetrical XY, and tetrahedral Z; models. Algebraic expressions are given for internal coordinates
as expanded through cubic terms, using a method due to Cinra and Priva. The method is compared
to other approaches, viz. those of Mormvo et al. on one hand, and Pariseau et al. on the other.
A conclusions is given in favour of the CruLa—Priva method as regard to a systematic treatment of
polyatomic molecules. A similar conclusion applies also to the connected type of calculations where

electronic computers are employed.

The study of anharmonic potential functions in
polyatomic molecules has attained considerable inter-
est in recent years. Accurate determinations of
higher-order force constante have been achieved so
far for very few molecules, but this attractive field
of research will no doubt be extensively investigated
in the future. In this connection it is important to
study the instantaneous vibrational coordinates,
which may be of a general valence-coordinate type.
These coordinates are connected with cartesian dis-
placements through nonlinear transformations, in
contrast to the situation for the usual (linearized)

1 J.Piiva, Collection Czech. Chem. Commun. 23, 1839 [1958].

2 J.Puiiva, Collection Czech. Chem. Commun. 23, 1846 [1958].

3 M. A. Pariskavu, L. Suzuki, and J. Overesp, J. Chem. Phys.
42, 2335 [1965].

valence coordinates. The latter are the zero-order
approximation of the former; it holds for small
vibrations. Priva 2 has evaluated the general
valence coordinates for some simple molecular
models, viz. bent XY, and linear triatomic. Pariseau
et al. 3 have described computations for CO, involv-
ing the nonlinear transformation for general valence
coordinates, performed with the aid of electronic-
computer programming. The general procedure is
outlined for bond stretching and angle bending
coordinates. Some years previously Ciara and
Priva * have published another general method con-

4 Z. Cmnra and J. Piiva, Collection Czech. Chem. Commun.
28, 1232 [1963].
5 S.R. Poro, J. Chem. Phys. 24, 1133 [1956].



