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Uber das Elektronenspektrum von Fluorenon
Beobachtung einer durch ein elektrisches Feld induzierten Absorptionsbande *

W. LipTaYy **, H. WEISENBERGER, F. TIEMANN, W. EBERLEIN und G. KoNOoPKA

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wiirzburg

(Z. Naturforsch. 23 a, 377—393 [1968] ; eingegangen am 20. Oktober 1967)

Aus der anisotropen Fluoreszenz und aus elektrooptischen Absorptionsmessungen konnten die
Ubergangsmomentrichtungen der Absorptionsbanden des Fluorenons eindeutig bestimmt und die
Verdanderungen des Dipolmoments beim AnregungsprozeB fiir drei Banden ermittelt werden. Die
elektrooptischen Absorptionsmessungen zeigten weiterhin, daB die Ubergangsmomente der Banden
bei 23 000 cm—! und bei 39 000 cm—! nur wenig durch ein elektrisches Feld beeinfluit werden;
das Ubergangsmoment der Bande bei 31 000 cm—! nimmt dagegen in einem #uBeren elektrischen
Feld stark zu.

Nach diesen Ergebnissen war zu erwarten, daBl die Intensitit der Absorptionsbande bei
31000 cm—1! stark losungsmittelabhédngig ist, die Wellenzahl des Absorptionsmaximums aber nur
um einige 100 cm—! verschoben wird. Durch entsprechende experimentelle Untersuchungen konnte
dies bestdtigt werden. Die Absorptionsbande bei 31 000 cm—! ist im Gaszustand verschwunden,
also ist der Ubergang im freien Molekiil mindestens niherungsweise zufillig verboten. Die in Lo-
sungen beobachtbare Intensitit (bis & > 1300) wird nur durch die Stérung des Molekiils durch
dessen Reaktionsfeld verursacht; es handelt sich also um eine durch ein elektrisches Feld induzierte
Absorptionsbande. Durch die Losungsmittelabhéngigkeit der Lage und der Intensitit der Absorp-
tionsbande werden friiher veréffentlichte theoretische Untersuchungen bestétigt.

In geeigneten Wasserstoffbriickenassoziaten des Fluorenons, z. B. mit Hexafluorisopropanol, wird
die Bande bei 31 000 cm—! noch stirker rotverschoben und die Intensitit weiter erhht (¢=2640).
Die n— z*-Bande bei 23 000 bis 28 000 cm—*! wird dagegen stark blauverschoben und kann nicht
mehr beobachtet werden. Dies erlaubt eine getrennte Bestimmung der st — st*-Absorptionsbande
bei ca. 23 000 cm—1, die im nichtwasserstoffverbriickten Fluorenon von der n— z*-Bande iiber-
lagert ist.

Die Geometrie des Fluorenon ist nicht genau be-
kannt, jedoch kann angenommen werden, daBl das
Molekil die Symmetrie der Punktgruppe Cay be-
sitzt. Die z-Achse sei parallel zur zweizéhligen Dreh-
achse gewahlt, die y-Achse in der Molekiilebene und
die x-Achse senkrecht dazul:
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39000 cm~1 folgt eine sehr intensive Bande (¢ =
138000). Die Fluoreszenzbande bei 17000 bis
23000 cm™! liegt nahezu spiegelbildlich zur schwa-
chen Absorptionsbande.

Die Untersuchung der anisotropen Fluoreszenz
zeigt, dal jedes Bandensystem aus Banden mit
verschiedenen Ubergangsmomentrichtungen zusam-
mengesetzt ist. Insbesondere ergibt sich, dafl die
Absorption im ersten Anstieg (bei etwa 23000 cm—1),
die erste Bande des intensiveren Systems (bei etwa
30500 bis 31000 cm—1) und die intensive Bande
(bei 39000 cm-1) die gleiche Ubergangsmoment-
richtung haben und diese Banden nur wenig durch
Banden mit anderen Ubergangsmomentrichtungen
iberlagert sind.

y

Fiir 7—>n*-Singulettiiberginge kann das Uber-
gangsmoment parallel zur y- oder z-Achse, fur
n—n*-Uberginge auch parallel zur x-Achse liegen.

Fluorenon besitzt eine wenig intensive, struk-
turierte Absorptionsbande im Bereich von 23000
bis 30000 cm~! (¢ bis 300) (vgl. Abb. 1). An dieses
Bandensystem schlieB3t sich ein intensiveres System
von 30000 bis 37000 cm~1 an (¢ bis 4000). Bei

*VI. Mitteilung: Beeinflussung der optischen Absorption
von Molekiilen durch ein elektrisches Feld.

Daher war zu erwarten, daf3 in diesen Bereichen
elektrooptische Absorptionsmessungen zu auswert-
baren Ergebnissen fiihren sollten. Die Untersuchun-
gen ergaben im Bereich bei 23000 cm~1 und bei
39000 cm—1 ein Ubergangsmoment senkrecht zur
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z-Achse. Da die intensive Bande bei 39000 cm—1
sicher einem 7 — 7 *-Ubergang zuzuordnen ist, muf3
das Ubergangsmoment dieser Bande und damit auch
der Banden bei 23000 und 31000 cm~1 parallel zur
y-Achse liegen. Die elektrooptischen Absorptions-
messungen ergaben weiterhin eine nur kleine Be-
einflussung des Ubergangsmoments der Banden bei
23000 und 39000 cm~! durch ein dufleres elektri-
sches Feld; das Ubergangsmoment der Bande bei
31000 cm~1 wird dagegen durch ein dufBleres elek-
trisches Feld stark beeinflult, und zwar beobachtet
man bei zunehmender Feldstirke ein Anwachsen
des Ubergangsmoments.

Das Dipolmoment von Fluorenon ist nach den
ausgefithrten dielektrischen Untersuchungen im
Grundzustand etwa 3,1 Debye. Nach den elektro-
optischen Messungen nimmt das Dipolmoment bei
einer Anregung im Bereich 23000 cm~! um etwa
2,2 Debye, bei einer Anregung in der Bande bei
31000 cm~1 um 1,3 Debye und bei einer Anregung
bei 39000 cm~1 um 0,6 Debye zu.

Das Dipolmoment eines gelosten Molekiils be-
wirkt eine Polarisation des umgebenden Losungs-
mittels, wodurch ein Reaktionsfeld am Ort des ge-
losten Molekiils verursacht wird. Die Starke des
Reaktionsfelds hingt von der Dielektrizitétskon-
stante epg und vom Brechungsindex n der Losung
ab, so da} das Reaktionsfeld losungsmittelabhéngig
ist. Das Reaktionsfeld wirkt auf das geloste Molekiil
wie ein dulleres Feld. Wegen der starken Feld-
abhingigkeit des Ubergangsmoments sollte daher
eine starke Losungsmittelabhédngigkeit der Inten-
sitdt der Bande bei 31000 cm~1 zu beobachten sein
und wegen der Zunahme des Dipolmoments beim
Anregungsprozel eine Rotverschiebung des Ab-
sorptionsmaximums. Diese Effekte konnten durch
die in Abschnitt IV und V geschilderten Unter-
suchungen bestéatigt werden. Es zeigte sich, da3 die
Bande bei 31000 cm~1 im freien Molekiil zufillig
mindestens nahezu verboten ist; die in Losungen
beobachtete Intensitit (¢ bis 1320) wird nur durch
eine Storung des Molekiils durch sein Reaktionsfeld
bewirkt. Dieses diirfte die erste Beobachtung einer
feldinduzierten Absorptionsbande an einem grofle-
ren Molekil sein.

Die wenig intensive Bande bei 23000 bis 30000
em~1 soll nach Untersuchungen von KuBovama?

2 A. KuBoyama, Bull. Chem. Soc. Japan 37, 1540 [1964].

3 K. YosHiHARA u. D. R. KEARNS, J. Chem. Phys. 45,
1991 [1966].

4 H. WiLLE, Optik 9, 24 [1952].

W.LIPTAY, H. WEISENBERGER, F. TIEMANN. W. EBERLEIN UND G. KONOPKA

und YosHrHARA und KEArRNS3 durch eine Uber-
lagerung einer sz —z*- und einer n —z*-Bande zu-
stande kommen. In diesem Fall sollte durch ge-
eignete Wasserstoff briicken-Donatoren die n—x*-
Bande stark blauverschoben, die 7—z*-Bande da-
gegen nur wenig beeinfluft werden. In Hexafluor-
isopropanol wurde ein Wasserstoff briicken-Donator
gefunden, der dafiir geeignet war und eine Separie-
rung der z—n*-Bande von der n—n*-Bande er-
moglichte.

I. Experimentelle Einzelheiten

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Spektral-
photometer Zeiss PMQ II vermessen. Das Fluoreszenz-
spektrum wurde mit einer éblichen Anordnung unter Ver-
wendung je eines Doppelmonochromators MM 12 der Firma
Zeiss im Anregungs- und Emissionsstrahlgang bestimmt.
Der Anisotropiegrad der Fluoreszenz wurde mit einer Ap-
paratur ermittelt, die im Prinzip von WILLE4 angegeben
und schon frither ausfithrlicher beschrieben worden war3.
In Abénderung der angegebenen MeBanordnung war der
Winkel zwischen Anregungs- und Emissionsstrahlgang nur
etwa 30°, im Anregungsstrahlgang wurde ein Monochroma-
tor der Firma Bausch und Lomb (250 mm Brennweite)
und im Emissionsstrahlgang ein Monochromator Zeiss M 4
Q III verwendet. Uber die Apparatur zur Bestimmung der
elektrooptischen Absorptionseffekte wurde kiirzlich be-
richtet 6.

Fluorenon von der Firma Flucka wurde mehrfach um-
kristallisiert (Athanol-Wasser, Athanol, Benzol-Cyclo-
hexan), iiber basischem AlsO3 (Woelm) chromatographiert
und im Hochvakuum sublimiert. Fp.: 84—85,5°C.

Die Loésungsmittel wurden nach iiblichen Methoden ge-
reinigt. Hexafluorisopropanol wurde uns freundlicherweise
von Dr. MippLETON, E. I. DuPontde Nemours and Co.,
Wilmington, USA, zur Verfiigung gestellt.

II. Die anisotrope Fluoreszenz von Fluorenon

Die langwellige Absorptionsbande des Fluorenon
(23000—30000 cm~1) wurde auf Grund ihrer Lage
und jhrer relativ geringen Intensitit lange Zeit
einem n—>n*-Ubergang zugeordnet. KuBoyama?
ordnete diese Bande auf Grund der Losungsmittel-
abhangigkeit, des Substituenteneinflusses und ein-
facher theoretischer Berechnungen einer m—>m*-
Anregung zu, moglicherweise iiberlagert durch eine
schwichere n—z*-Bande. Diese Zuordnung wurde
von YosHIHARA und KEarNs3 durch Vergleich des
Spektrums mit dem des Oxims weiter gesichert. Die

5 J. CzerarLra, W. Lipray u. E. DOLLEFELD, Ber. Bunsen-

ges. physik. Chem. 68, 80 [1964].

6 W. Lrpray, W. EBerLEIN, H. WEIDENBERG u. O. ELF-
LEIN, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 548 [1967].
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Emission von Fluorenon erfolgt aus dem ersten
7t —m*-Singulett- Anregungszustand, was durch die
Bestimmung der Lebensdauer durch KErvroca?
(t~2-10-8 sec), die Lage der Wellenzahl der Emis-
sion relativ zu der der Absorption und die anisotrope
Emission sichergestellt ist. Demnach ist die Emis-
sion des Fluorenon als Fluoreszenz zu klassifizieren,
was langere Zeit unklar wars8.

Uber die anisotrope Fluoreszenz von Fluorenon
wurde erstmals von DORR und DEHLER? berichtet.
Das von uns aufgenommene und in Abb. 1 zusam-
men mit dem Absorptions- und Emissionsspektrum
dargestellte Fluoreszenzanisotropiegradspektrum
stimmt weitgehend mit den élteren Spektren iiber-
ein (Abb. 1 siehe S. 382).

Das Anisotropiegradspektrum R (,) bei konstan-
ter Fluoreszenzwellenzahl (y;= 19250 cm—1, Halb-
wertsbreite der Fluoreszenz Ay = 1500 Dbis
3000 cm~1, Halbwertsbreite der Anregung Ay, =
100 cm~1) zeigt im Bereich des ersten Anstiegs der
Absorptionsbande einen maximalen Wert; nach den
elektrooptischen Messungen muB8 das Ubergangs-
moment der Bande senkrecht zur z-Achse liegen,
und wegen der Ubereinstimmung des Anisotropie-
grads mit dem der Bande? bei 39000 cm~—1 muf} das
Ubergangsmoment parallel zur y-Achse liegen. Der
erste Anstieg ist einer z-*-Anregung A;— By zu-
zuordnen. Der anschlieBende Bereich der wenig in-
tensiven Bande zeigt eine starke Strukturierung des

Maxima der Banden mit Ubergangsmoment:

a) senkrecht b) parallel
zur y-Achse

cm™1 cm™1

(23200)
23800

(24 400)
25000

(25 600)
26 200

(26 800)
27400

(28 000)
28 600
29 800

Tab. 1. Banden im Bereich 23000 bis 28000 cm—1
(n — m*-Bande).

7 FuBnote in Veroffentlichung 3.

8 Die von KEARNS3 beschriebene anomale Phosphoreszenz
mit einem Maximum bei 21900 cm~! konnte von uns
nicht beobachtet werden.

9 F. DORR u. J. DEHLER, Tetrahedron Letters 189, 2155
[1965].

379

Anisotropiegrads. Aus den Absorptions- und Ani-
sotropiegradspektren konnen zwei Serien von Linien
separiert werden, die in der Tab. 1 dargestellt sind ;
die eingeklammerten Werte konnen nur in anderen
Losungsmitteln, z. B. in Heptan (vgl. Tab. 4) und im
Anisotropiegradspektrum erkannt werden. Der Ab-
stand der Linien in den Serien ist etwa 1200 cm—1.
Diese Wellenzahl diirfte der Anregung der CO-
Streckschwingung im #»-—>7*-Anregungszustand
entsprechen, wie sie auch in anderen Ketonen beob-
achtet wurdel0. Der Abstand zwischen den zwei
Serien ist etwa 600 cm~1. Der n—>n*-Anregungs-
zustand geho6rt wahrscheinlich zur irreduziblen Dar-
stellung Ay der Punktgruppell Cyy; fir die Elek-
tronenanregung A;— A, ist das elektrische Dipol-
iibergangsmoment Null, die Anregung ohne geeig-
nete Schwingungskopplung ist in elektrischer Dipol-
naherung verboten. Mit den Banden der intensiven
Serie wird eine Anregung der Kippschwingung des
Ketosauerstoffs senkrecht zur Molekiilebene (Dar-
stellung b;) und eine null- bis fiinffache Anregung
der CO-Streckschwingung (Darstellung a;) gekop-
pelt sein10-11, Die korrespondierenden Anregungs-
zustinde gehéren zur Darstellung Ba, das Uber-
gangsmoment ist parallel zur y-Achse in Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen.
Die Ubergangsmomentrichtungen der Banden der
wenig intensiven Serie sind nach den Anisotropie-
gradmessungen senkrecht zur y-Achse; nach den
elektrooptischen Messungen ist die Richtung par-
allel zur z-Achse wahrscheinlicher als parallel zur
z-Achse. Demnach wire eine Kopplung mit einer
Anregung einer Schwingung der Darstellung as zu
erwarten. Moglicherweise handelt es sich aber um
mehrere eng benachbarte Uberginge zu Schwin-
gungszustinden verschiedener irreduzibler Darstel-
lungen dhnlich dem Spektrum des CO(CN)210. Die
Zuordnung der in Tab. 1 aufgefithrten Schwingungs-
banden zum n —n*-Ubergang wird weiterhin durch
die Losungsmittelabhéngigkeit der Lage der Banden
(Abschnitt IV) und durch die Verinderung der Ban-
den im Wasserstoff briickenassoziat (Abschnitt VI)
gestiitzt.

Der Anisotropiegrad im Bereich der Schwingungs-
bande bei 30800 cm~! ist maximal, das Ubergangs-

10 J. ProcHOROW, A.TRAMER u. K. L. WIERZCHOWSKI,
J. Mol. Spectr. 19, 45 [1966].

11 J. A. PorLE u. J. W. StomMAN, J. Chem. Phys. 27, 1270
[1957].
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moment ist parallel zur y-Achse. Im anschlieBenden
Bereich ist nur fir die Bande bei 33800 cm~! die
Ubergangsmomentrichtung parallel zur z-Achse ge-
sichert. Die gleiche Richtung diirfte auch das Uber-
gangsmoment der Banden bei 31400 bis 32200 cm~1
besitzen. Die Banden dieses Absorptionsgebiets
(31000 bis 37000 cm~!) kommen durch eine Uber-
lagerung eng benachbarter Schwingungsbanden von
mindestens zwei Elektronenanregungszustinden zu-
stande, was an den verschiedenen Schultern und an
den starken Abweichungen von einem symmetri-
schen Verlauf der Absorptionsbanden zu erkennen
ist. Die Banden besitzen verschiedene Ubergangs-
momentrichtungen, so dafl das Anisotropiegrad-
spektrum stark strukturiert ist. Der 0-0-Ubergang
der m—n*-Elektronenanregung 4 ;—> Bs(Ubergangs-
moment parallel zur y-Achse) liegt in Di-n-propyl-
ather-Isopentan (bei —196°C) bei 30 800 cm-1, der
0-0-Ubergang der 7—>n*-Anregung A;—A; (Uber-
gangsmoment parallel zur z-Achse) bei 31 400 cm-1.
Eine Zuordnung der Schwingungsbanden ist nicht
gelungen.

Der Anisotropiegrad bei 39000 cm—1 ist wieder
maximal 9, das Ubergangsmoment der 7—>m*-Elek-
tronenbande 4;—Bs ist parallel zur y-Achse.

Die aus dem Anisotropiegrad der Fluoreszenz und
aus elektrooptischen Absorptionsmessungen erhal-
tenen Ubergangsmomentrichtungen stehen in Uber-
einstimmung mit dichroitischen Absorptionsmessun-
gen an Fluorenon, gelost in gestreckten Folien12.

Der Anisotropiegrad Ry (v) der Fluoreszenz bei
konstanter Anregungswellenzahl (v, = 30600 cm—1,
Ava = 500 cm~1) und variabler Fluoreszenwellen-
zahl (Avy = 200 bis 1000 cm—1) zeigte, dal auch an
der Fluoreszenz Schwingungsbanden mit Ubergangs-
momenten sowohl in y- als auch in z-Richtung be-
teiligt sind. Der wesentliche Anteil der Intensitat
wird durch Ubergangsmomente mit y-Richtung ver-
ursacht.

III. Elektrooptische Absorptionsmessungen
und dielektrische Untersuchungen

Die anisotrope Fluoreszenz ermoglichte bei Mole-
kiillen mit geeigneter Symmetrie die Bestimmung

12 B. P. Have, L. H. HANSEN u. P. SwansTroM, Vortrag:
8. Europiischer KongreB iiber Molekiilspektroskopie,
Kopenhagen, August 1965.

13 F. DORR, Angew. Chem. 78, 457 [1966].

14 W. Lipray, Z. Naturforschg. 20a, 272 [1965].
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der relativen Ubergangsmomentrichtungen. Fiir die
Absolutbestimmung der Ubergangsmomentrichtung
mull die Richtung mindestens einer der Banden
nach einer anderen Methode ermittelt werden 3.
Wir verwendeten dazu die Methode der Beeinflus-
sung der optischen Absorption durch ein dufBeres
elektrisches Feld 14,15,

Fiir die Grofe der elektrooptischen Absorptions-
effekte ist das effektiv am Molekiil wirksame Feld F,
mafBgebend. Dieses Feld mull in geeigneter Weise
approximiert werden. Es kann als Summe des Hohl-
raumfelds Fy, und des Reaktionsfelds Fgrq dargestellt
werden 15+ 16

Fo = Fy + Fgg (1)
mit Fh == feFa (2)
und Fag=1pg. (3)

F, ist das duBere Feld, p.; das gesamte elektrische
Dipolmoment (permanentes plus induziertes Mo-
ment) des gelosten Molekiils im Elektronengrund-
zustand.

Unter der Annahme eines gelosten Molekiils in
einem kugelformigen Hohlraum mit Radius @ in
einem isotropen homogenen dielektrischen Konti-
nuum mit der Dielektrizitatskonstante epx wird

s )

fe=fe= 2epr + 1 °

Wird weiterhin der elektrische Dipol des gelosten
Molekiils durch einen Punktdipol im Zentrum der
Kugel approximiert, dann folgt

2 epr—1
P=1=w 2epxt1- ©)

Unter der Annahme eines ellipsoidférmigen Hohl-
raums mit den Achsen 2a;,2ay,2a, sind die Groflen
fo und f Tensoren. In Hauptachsendarstellung wer-
den die Diagonalelemente (i =, y, z)16:17

fei = (6)

epk — Ni(éepr — 1)’

3 mi(1—m)(epx — 1)
azaya, (1 —m;)epk + ni

fi= (7)

mit &
azaya; ds

M= Jeraeraegeran ©

15 W. Lipray, Modern Quantum Chemistry, Vol. III,
45, Academic Press, New York 1965.

16 C.J. F. BorrcHER, Theory of Electric Polarisation.
Elsevier Publishing Company, Amsterdam 1952.

17 TH. G. ScHOLTE, Rec. Trav. Chim. 70, 50 [1951].
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Mit der verwendeten Apparaturé zur Bestimmung
der elektrooptischen Effekte kann die relative Ver-
anderung ¢, der Intensitit eines die Losung durch-
strahlenden Lichtes gemessen werden:

IyFo — IyFu=0
&= Lir=o

9)

I,p, ist die Intensitit des aus der Losung aus-
tretenden Lichtes, wenn sich die Losung in einem
homogenen elektrischen Feld Fy befindet und senk-
recht zur Feldrichtung mit linear polarisiertem Licht
der Polarisationsrichtung y relativ zur Feldrichtung
durchstrahlt wird; I, p,_,ist die gleiche GroBe ohne
duBeres Feld. Unter Verwendung von ¢, kann eine
GroBe L, definiert werden14:

qx (¥a)

L) = — 5303. 0/ o) 7

(10)
D’(,) ist die Extinktion der Losung bei der Wellen-
zahl v, ohne dulleres Feld.

Nach einer vorhergegangenen Arbeit gilt fiir eine
isolierte Absorptionsbande14

, . 1 dlne/v
L,(va) = Ay + 1550 ( '”di'z*)'u. By

i} B (11)
+ 39 112? [(’q'lgas/’y )2 + (df?lir:;/l)z] Cx
mit
Ay= 3 D+ 45 Beosty —1)E, (12)
By=5F 4 (3cos2y — 1)@, (13)
Cy=56H+ (3cosz2y — 1)1, (14)
D=BROP2p + {280}, (15)

E = f2[3(mfep)? — pizpl + 3 a)m
— BSp(t2a) — f(2RM — 3R®) L2y, (16)
— 2{f28M} 4 3{f25®},

F=Bpt2dp + RO Ap, (17)

G = B[3(miep) (mieAp) — p1:Au] 18)
—1@2RM —3R®) 4,

H=Apt Ap., (19)

I=3(mieAp)2 — Apf2Ap. (20)

¢ ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient
der gelosten Molekiile ohne duBleres Feld. m ist ein
Einheitsvektor in Richtung des Ubergangsmoments
der betrachteten Absorptionsbande. 8 ist 1/k 7T mit
k der Boltzmann-Konstanten und 7' der absoluten
Temperatur; % ist die Plancksche Konstante und
¢ die Lichtgeschwindigkeit. Die von der Verande-
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rung der Polarisierbarkeit Ao abhéngigen Glieder
wurden vernachléssigt18.
Weiterhin ist

p=1—fag)p,,
Ap = (1 —foag)™ (pa — pe), (
a=(1—"fag)lag, (23)
RD = (1 —fag) 1 Ry, (24)
(

R® = (1 —fa,) 1 RY. 25)

g und p, sind die permanenten elektrischen Dipol-
momente des gelosten Molekiils im Grund- bzw. im
jeweiligen Elektronenanregungszustand. eag ist der
Polarisierbarkeitstensor. Die Vektoren R{” und R{?
beschreiben die Beeinflussung des Ubergangsmo-
ments durch ein duBeres elektrisches Feld in erster
Ordnung und die Skalare {f28®} und {f2S®} in
zweiter Ordnung. In ausreichender Naherung gilt

{fES(l)} = fgz(l e l“g);2S(l)’ (26)
{f28@} = f2,(1 — fag);2SE. (27)

Aus der Wellenzahl (v,)- und Winkel(y)-Abhéingig-
keit von L'y konnen in giinstigen Féllen die GroBen
D bis G (und gelegentlich auch H und I) ermittelt
werden14. Die weitere Auswertung kann bei Mole-
kiillen mit geeigneter Symmetrie die Bestimmung
insbesondere von m, der Ubergangsmomentrich-
tung der Absorptionsbande, Ap und damit nach
Gl. (22) der Dipolmomenténderung beim Anregungs-
prozeB und von R{), R{®), den Komponenten der
Vektoren R{’ und R{ in Richtung des Dipol-
moments, ermoglichen.

In vielen Féllen sind in Gl. (16) die von «, R und S
abhingigen Glieder klein gegeniiber dem ersten
Glied. Dann kann bei Molekiilen mit geeigneter
Symmetrie aus E der Wert von p.f2p erhalten wer-
den. Aus der Konzentrationsabhingigkeit der Di-
elektrizitatskonstante verdiinnter Losungen kann
@f. . ermittelt werden [Gl. (28)]. Die Kombination
beider Resultate sollte bei hinreichender MeB-
genauigkeit eine experimentelle Ermittlung von fe,,
der Komponente des auf Hauptachsen transformier-
ten Tensors fo in Richtung des Dipolmoments, er-
moglichen und damit zur Beseitigung modellmaBi-
ger Unsicherheit beitragen.

Unter den gleichen Modellvorstellungen, die den
Gleichungen zur Beschreibung der elektrooptischen

18 Die Produkte r?;!ep. usw. sind die skalaren Produkte
z.B. der Vektoren m und . und des Tensors fe.
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Absorptionseffekte zugrunde liegen, resultiert eine
modifizierte Onsager-Beziehung, die zur Bestim-
mung des Dipolmoments der Molekiile aus der Kon-
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zentrationsabhingigkeit der Dielektrizitétskonstan-
te verdiinnter Losungen in nichtpolaren Losungs-
mitteln verwendet werden kann$:

B~ 1 M 3 [2(¥2+1 2(eh¥ — 1)Sp(afn) | (depx
3 (kfep) + 5 Sp(fea) = mm{é}gfx!f[ 3¢5 afw(2¢5¥ + 1)Sp(anm) ( dw )w»o
M 1 /de
+ B -1 (8L (28)

M ist das Molekulargewicht der gelosten Substanz,
orm bzw. ¢ sind die Dichten und 5} bzw. epx die
Dielektrizititskonstanten des reinen Losungsmittels
bzw. einer Losung. w ist der Gewichtsbruch der ge-
losten Substanz. Die Ableitungen (depx/dw) und
(do/dw) sind fiir den Grenzfall w — 0 zu nehmen
und koénnen, da epk und p in hinreichend verdiinn-
ten Losungen lineare Funktionen von w sind, leicht
bestimmt werden. ayym ist der Polarisierbarkeits-
tensor eines Losungsmittelmolekiils und ary dessen
Radius, wobei die Losungsmittelmolekiile néhe-
rungsweise kugelférmig angenommen werden.

Das von apy und apy abhingige Glied auf der
rechten Seite der Gl. (28) muB} abgeschitzt werden,
kleine Unsicherheiten bei der Abschétzung spielen
nur eine untergeordnete Rolle. Die weiteren Glieder
konnen bestimmt werden ; die experimentellen Gro-
Ben sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Das kleine Glied
Sp (fe @) auf der linken Seite der Gl. (28) kann ent-
weder mittels einer Gleichung analog zu Gl. (28),
jedoch mit allen epk ersetzt durch »2, experimentell
ermittelt oder mittels den aus Gruppenpolarisier-
barkeiten abgeschitzten Werten

Agzx — 1278 . 10—24 cm, Agy = 24,7 $ 10—24 cm,
Agz = 25,8 -1024cm

und f. berechnet werden. Beide Methoden fiihren
innerhalb der Fehlergrenze zum gleichen Ergebnis,
das in der Tab. 2 aufgefihrt ist. Mit diesem Wert
resultiert pLfop. Zur Bestimmung von y mubB fe,,
die Komponente des auf Hauptachsen transformier-
ten Tensors f, in Richtung des Dipolmoments, ge-
geben sein. Unter Annahme der Achsen

a;=17-10"8cm,

a;,=44-10"8cm
wird nach Gl. (8)

ng = 0,631,

ay=26-10"8cm,

ny = 0,145, n, = 0,221

und es ergeben sich die in Tab. 2 angegebenen Werte
fez und damit die Werte u.

Mittels f,, bestimmt aus Gl. (7), angegeben in
Tab. 2, und ag, folgt aus u nach Gl. (21) schlieBlich
das Dipolmoment im Grundzustand ug (Tab. 2).
Die Werte liegen etwas niedriger als bei der meist
angewendeten Auswertung unter Verwendung der
Lorentz-Néaherung :

ug (Lorentz-Naherung) = 3,3 - 10-18,
Die elektrooptischen Messungen koénnen nur in

solchen Wellenzahlbereichen einfach ausgewertet
werden, in welchen eine Absorptionsbande vorliegt,

Losungsmittel n-Hexan n-Heptan Benzol Dioxan
eb¥ 1,885 -+ 0,001 1,920 + 0,001 2,283 4+ 0,001 2,213 -+ 0,001
(np¥)2 1,890 -+ 0,0002 1,926 -+ 0,0002 2,254 -+ 0,0002 2,031 -+ 0,0002
oLM 0,6596 + 0,0001 0,6841 4 0,0001 0,8790 4 0,0001 1,0339 4 0,0001
(depx/dw)w—o 48 +0,2 49 402 73 +£03 86 +03
(dnp/dw)u—o 0,55 -+ 0,06 0,53 4 0,06 0,42 40,06 0,62 4 0,06
(do/dw)w—o 0,326 -+ 0,01 0,304 4 0,01 0,244 -+ 0,01 0,156 4 0,01
2 Sp(afm)/atu Sp(arm) 0,7 402 0,7 40,2 0,85 40,2 0,85 40,2
[B/3 (&few) + 4 Sp(fea)] - 1024 157 +7 157 +7 182 +8 181 +7
3 Sp(fea) - 1024 32 +2 33 +2 34 +2 31 +2
ffep - 1036 152 +1,1 151 +1,1 18,1 +12 182 +1,2
fez 1,118 1,120 1,143 1,139
w1018 3,68 40,2 3,68 40,2 398 402 4,00 40,2
fz 0,603 0,617 0,739 0,718
Jg - 1018 3,11 40,3 3,10 40.3 3,22 40,3 326 +03

Tab. 2. Bestimmung des Dipolmoments aus dielektrischen Messungen (Temp. 20 °C).
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Losungsmittel Dioxan Dioxan n-Heptan Cyclohexan Cyclohexan
(Va)max (23 500) 30890 31300 31200 39 000
€(Va, max) (150) 855 410 460 138 000
Auswertungsbereich 22900—23600 30600—30900 31200—31300 31100—31300 38800—39100
Aoe - 1010 —6,9 +0,5 7,1 40,2 17,3+ 1,5 16,7 + 1,5 —56 + 05
As4,7° - 1010 —05 +03 8,7+ 0,7 152 4+ 1,5 138 + 14 0,6 4+ 05
Agoe - 1010 2,6 +04 9,6 + 0,6 14,0 + 1.5 10,8 + 1,4 2,6 + 05
Boe - 1022 12,2 4+ 1,5 13,7+ 0,9 11,6 + 1,2 13,4 4- 3,6 39 + 1.2
Bs4,70 - 1022 18,9 + 1,2 12,5 41,8 13,1 + 1,3 13,1 +4,2 40 + 1,5
Bgoe - 1022 238 +15 11,9+ 1.8 14,0 41,4 12,8 + 3,6 3.7 + 1,2
D-1010 —18 +09 26,1 + 1,5 453 +3 39,3 4+ 3,6 0,6 + 1,2
E - 1010 —939 46 —2446 33+4 59 +11 —82 +18
F-102 394 1+ 16 25 4+ 2 26,3 + 2 26 48 78 + 0,6
G-1023 —380 +6 6+ 14 —8415 2 +20 0 + 8
y’ - 1010 —31L,7 +£15 — — — —3L.1 + 6
m 1w 1w 1w L w Lw
Ri2w - 1036 (a) 155 + 1,8 — — — 128 + 4
@i - 1036 (b) 15,1 4+ 1,2 — — — 150 + 34
p- 1018 3,44 + 0,16 - — — 3,35 + 04
Ap - 1018 2,9 404 1,5403 1,6 40,3 1.7 + 0,6 0,7 4+ 0,1
(pa — pg) - 1018 2,2 4+0,3 1,2 40,2 11,3403 1,4+ 0,6 0,6 + 0,1
R - 108 —10 +0,7 — — —_ 04 + 08
(R pg + pLSP) - 1024 — 43,9 42,5 108 4+ 7 93,5 4+ 8,6 —
(R ug + p18P) - 1024 — 96 -+ 19 181 4 14 193 4 21 —
R - 108 — 80 4 40 50 + 50 70 4+ 80 —
j (eLos/7) d# — 19,95 4,94 5,81 —
| ’ugL‘és| . 1018 - 0,427 0,213 0,231 —

(a) bestimmt aus E, (b) bestimmt aus y’.

Tab. 3. Elektrooptische Absorptionsmessungen (Temp. 20°C).

die nicht durch Banden mit anderen Ubergangs-
momentrichtungen iiberlagert ist. Nach den Aniso-
tropiegradspektren ist dieses im Bereich des ersten
Anstiegs bei23000 cm~1, der Bande bei 31000 cm—!
und der intensiven Bande bei 39000 cm~! zu er-
warten.

Die Ergebnisse der elektrooptischen Absorptions-
messungen sind in der Tab. 3 zusammengestellt.

Zuerst sollen die Ergebnisse im Bereich um
23000 cm~1 betrachtet werden. Die GroBle D ist
klein, also wird das Ubergangsmoment dieser Bande
nur wenig durch ein dufleres elektrisches Feld be-
einflult. Unter der Annahme, daf3 das S-Glied ver-
nachldssigbar ist, folgt unter Verwendung der in
Tab.2 und der vorher angegebenen Werte die
GroBe R(Y, die z-Komponente des Vektors R{V.
Aus E bzw. aus y’ (vgl. 14) folgt erstens, dafl die
Richtung des Ubergangsmoments senkrecht zum
Dipolmoment ist und zweitens der Wert {13
= 15,1 - 10736, Die Bestimmung von f¢, aus diesem

Wert und dem Wert von p.fop aus dielektrischen
Messungen fithrt zu fe, = 0,83 4 0,1. Jedes plausible
Modell mulB} aber zu fe; > 1 fithren. Es ist daher an-
zunehmen, dal auch im ersten Anstieg die Absorp-
tionsbande noch geringfiigig durch eine Bande mit
einer Ubergangsmomentrichtung parallel zum Di-
polmoment iiberlagert ist, wodurch der zu kleine
Wert von puf?u verursacht wird. Aus F und G kann
Ap und damit unter Verwendung der vorher ange-
gebenen Werte der Wert us — ug=2,2-10-18, die
Zunahme des permanenten Dipolmoments beim An-
regungsprozel3, ermittelt werden.

Ganz dahnliche Verhaltnisse liegen bei der Bande
bei 39000 cm~! vor. Das Ubergangsmoment der
Bande ist senkrecht zum Dipolmoment. Da diese
Bande auf Grund ihrer sehr groBen Intensitét sicher
als w—>n*-Ubergang zu klassifizieren ist, muBl das
Ubergangsmoment also parallel zur y-Achse sein.
Das Ubergangsmoment der Bande wird durch ein
elektrisches Feld (fast) nicht beeinflut. Mit der An-
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regung ist nur eine kleine Zunahme des Dipol-
moments gekoppelt.

Wesentlich andere Erscheinungen treten bei der
Bande bei 31000 cm~! zutage. Nach den Anisotro-
piegradmessungen muf} diese Bande die gleiche
Ubergangsmomentrichtung haben wie die Bande
bei 39000 cm—1, also parallel zur y-Richtung. Der
Wert von D und nach den Gln. (15), (24) und (26)
damit auch der Wert von R{ ug + 18" ist groB
und positiv, d.h., das Ubergangsmoment und damit
die Intensitit der Bande nimmt mit zunehmendem
duBeren elektrischen Feld zu. Aus E folgt unter
Verwendung von ug, bestimmt aus dielektrischen
Messungen, R{2 ug+ f~1S{P. Auch dieser Wert ist
groB und liefert den wesentlichen Beitrag zu E. Aus
F und G schlieBlich folgen R{?, allerdings infolge der
unvermeidbaren MeBfehler mit grofem Fehler, und
Ha— g =1,3-10-18, die Zunahme des Dipolmoments
beim Anregungsprozel.

Die in der Tab. 3 aufgefithrten Werte von ua — ug
fir die Bande bei 31000 cm~! sind innerhalb der
experimentellen Fehler konstant, also l6sungsmittel-
unabhingig. Die Werte von R ug+ p-18¢",
R ug+ B-18§ und R{? zeigen dagegen eine aus-
gepragte Losungsmittelabhéangigkeit. Wie in Ab-
schnitt V ausgefithrt wird, besitzt die Absorptions-
bande bei 31000 cm~1! eine extrem starke Losungs-
mittelabhingigkeit des Ubergangsmoments u Lo der
gelosten Molekiile und damit der Intensitit der
Bande. Nach den Gln. (8), (9) und (12) bis (15) der
Veroffentlichung 14 hingen R{", R, S und S{
vom Ubergangsmoment 3% ab, wodurch die Lé-
sungsmittelabhingigkeit der Werte verursacht ist.
Aus R§Y ug + 18 folgt durch Multiplikation mit
dem Betragsquadrat des Ubergangsmoments

Iug‘”lzR‘“ug+ |Mg°512/3 18§
= |y e+ BL e} + BISPP.

| uga| ist der Betrag des Ubergangsmoments eines
freien Molekils. R, ist die z-Komponente des in
Gl. (67) der Arbeit1® definierten Vektors R. Die
Tensoren P und Q sind in der gleichen Arbeit durch
die GIn.(68) und (69) definiert. Die GroBen R; | uga |1,
Q| pga |1 und P sind vom Ubergangsmomentund von
anderen 16sungsmittelabhangigen Groflen unabhén-
gig. Demnach sollte die linke Seite der Gl. (29) eine
lineare Funktion von |ulo| sein, was tatsichlich

T (29)

19 W, LrpTaY, Z. Naturforsch. 21a, 1605 [1966)].
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innerhalb der experimentellen Fehler erfiillt ist. Aus

denin Tab.3 angegebenen Werten folgt nach GI. (29)

|tea| 1Rz g + | pga| 1 f~1SpQ = (14,8 4 1,5)-10-42,
SpP = (42 4-10) - 10-48.

Analog zu Gl. (29) ergibt sich eine Beziehung
l!‘ms|2 R(()E)‘ug A |ﬂgos|25 1s(2)
v SpQ ,
0s 1
= | { e e+ B 4 prisp P (30)
Aus den Werten der Tab. 3 und Gl. (30) folgt

| ga| ™ R, pg + | pea| 2 B-1Sp Q' = (49 + 10) - 1042,
Sp P’ = (50 + 50) - 10-48,

Aus den Werten R{? folgt weiterhin | uga |~ R; ug
= (704+40) - 1042 in  groBenordnungsmaBiger
Ubereinstimmung mit den obigen Werten.

IV. Die Losungsmittelabhiingigkeit der Lage
der Absorptionsbanden

In der Tab. 4 sind die Wellenzahlen der Absorp-
tionsmaxima und die dazugehérigen Extinktions-
koeffizienten von Fluorenon im Gaszustand und in
23 Losungsmitteln aufgefiihrt. Bei eingeklammerten
Werten tritt die Bande nur als Schulter in Erschei-
nung.

In der wenig intensiven Bande (23000 bis
29000 cm~1) sind die Absorptionsmaxima praktisch
unabhingig von den Dielektrizitdtskonstanten der
Losungsmittel. Der Abstand der Schwingungsban-
den zum Hauptmaximum (26200 bis 27400 cm~1)
bleibt innerhalb der Fehlergrenze konstant, also vom
Losungsmittel unabhéngig, was die Annahme der
Zuordnung dieser Banden zu einem einzigen Elek-
tronenuibergang stiitzt.

Im Absorptionsbereich von 30000 bis 37000 cm~1
kann eine geringe Rotverschiebung mit zunehmen-
der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels be-
obachtet werden; der Abstand der Schwingungs-
banden vom Hauptmaximum (33700 bis 34900 cm-1)
ist wiederum nahezu losungsmittelunabhéngig, ob-
wohl in diesem Fall mindestens die erste der Banden
(bei ca. 31000 cm~1) einer anderen Elektronenan-
regung zuzuordnen ist. Von KuBovama? dagegen
wurde fiir die langwellige Bande eine viel starkere
Rotverschiebung berichtet als fiir den kurzwelligen
Bereich und daraus auf zwei verschiedene Elek-
troneniibergdnge geschlossen. Tatsdchlich ist die
Losungsmittelverschiebung aber in diesem Fall fur
beide Elektronenbanden nahezu gleich. Nur zeigt
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Losungsmittel Teoxgp. DK np Absorptions-
0 Gas 220 1 1 (25100) 26200 27400 (28200) (28700)
250
1 Heptan 20 1,97 1,387 (23800) (24300) (24900) 25400 26100 26700 (27400) (28000) (28500)
235 270 270
2 Cyclohexan 20 2,06 1,426 (23800) (24200) (24900) 25400 26100 26700 (27400) (28000)
290 290
3 Dioxan 20 2,209 1425 25300 26400 (27500)
275
4 Tetrachlor-
kohlenstoff 20 2,25 1,461 (24200) 25400 26500 (27500)
240 285
5 Benzol 20 2,28 1,501 (24000) 25300 26300 (27400)
280 310
6 Tetrachlor-
iithylen 20 25 1,506 (24000) 25500 26400 (27500)
250 290
7 Trichlorithylen 20 327 1478 (24000) 25500 26400 (27500)
250 280
8 Diathylather 20 44 1,353 (24200) 25500 26400 (27600)
240 285
9 n-Butylacetat 20 5,01 1,393 (24000) 25300 26400 (27500)
250 285
10 Chloroform 20 5,14 1,447 (25300) 26300
265
11 Chlorbenzol 20 5,53 1,522 (24000) 25300 26400 (27600)
265 285
12 Dimethoxydthan 20 7,26 1,380 (24000) 25400 26500 (27500)
245 270
13 Methylenchlorid 20 9,0 1,424 (25500) 26500 (27600)
290
14 Benzotrifluorid 20 9,18 1,417 (24000) (25400) 26500
270
15 o-Dichlorbenzol 20 10,2 1,549 (23800) 25300 26300 (27500)
265 285
16 n-Butyronitril 20 20,3 1,382
17 Benzonitril 20 26,5 1,526 (25300) 26400 (27500)
265
18 Dimethyl-
formamid 20 36,7 1,427 (25400) 26300 (27500)
290
19 Acetonitril 20 38,8 1,346 (25500) 26500
260
20 Athanol 20 258 1,362 (24000) (24800) 25500 26400 (27400)
245 270
21 Methanol 20 31,2 1,329 (24000) (25500) 26450 (27500)
260
22 t-Butanol 20 10,9 1,385 (25500) 26300
250
23 Di-n-propyl-
dther-Isopentan
(4:1) —196 (23600) 24950 26200 (27400)

Tab. 4. Wellenzahl der Absorptionsmaxima von Fluorenon in verschiedenen

sich in Losungsmitteln, die eine Wasserstoffbriicken-
bindung mit Fluorenon eingehen koénnen, also ins-
besondere in Alkoholen, eine neuelangwellige Bande,
die dem Wasserstoffbriickenassoziat zuzuordnen ist
(vgl. Abschnitt VI).

Mit besonderer Sorgfalt wurde die Lage des Ab-
sorptionsmaximums der Bande bei 31000 cm~1 be-
stimmt. Aus den elektrooptischen Absorptionsmes-

sungen wurde eine Zunahme des permanenten elek-
trischen Dipolmoments beim Anregungsprozel um
1,3 - 10718 gefunden (Tab. 3). Diese Kenntnis er-
moglicht einen Vergleich der experimentellen Ver-
schiebungen mit theoretisch zu erwartenden Wer-
ten. Nach Gl. (100) der Veroffentlichung 20 gilt fiir

20 W. Lipray, Z. Naturforsch. 20a, 1441 [1965].
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gLos
maxima in cm~1 / 5 dv
(29800 (32700) 33400 (34100) 34900 (35500) 36100 37800
1270 2500
31300 32000 32800 (33500) 34300 (34800) 35600 36900 4,04
410 590 1910 3750 2670 1750
31260 32000 32700 (33400) 34200 (34900) 35500 37000) 5,81
460 645 2020 4050 2950
30890 (31600) 32400 (32700) (33100) 34000 (34500) 35200 (37000) 19,95
855 1840 3865 2870
31080 (31900) 32600 34000 35400 (36800) 9,38
525 1860 4025 2950
30800 32300 33800 35100 24,59
920 1980 3695 2970
31020 (31900) 32600 34000 35200 9,65
540 1850 4025 2840
30910 32500 33900 35200 17,24
740 1840 3840 2920
(29600) 31190 (32000) 32600 (33300) 34200 (34800) 35400 (36900) 11,66
685 1880 3950 2870
31010 (31900) 32600 (33300) 34100 35400 (36700) 17,08
845 1890 3825 2760
30700 32200 33800 35100 (36500) 33,99
980 1800 3890 2910
30780 (31700) 32400 33800 35000 26,40
900 1820 3710 3060
30910 (31700) 32500 34000 35300 (36700) 24,42
895 1740 3565 2630
30730 (31600) 32300 33900 35100 (36400) 32,89
1045 1890 3870 2900
30960 32600 34100 35200 18,16
820 1740 3575 2680
30680 32300 30,10
910 1770
30870 27,90
30660 32200 33800 31,85
1000 1840 3715
30700 32300 33800 35100 36,77
1320 2050 3750 3060
30850 32400 34000 35200 28,85
1020 1450 3435 2350
(28600) 30400 31100 31900 32600 34000 34900 (35300) 36800
1080 1230 1620 1860 3230 2540 1620
(30400) 31100 (32000) 32600 34000 (34900) (36700)
1200 1850 3255
30500 (31300) 32100 32700 33800 34900
990 1530 1650 2970 2350
(28600) (29800) 30800 31400 32200 (32900) 33800 (34400) 35000 (35800) 36500

Loésungsmitteln und zugehorigen Extinktionskoeffizienten (unter der Wellenzahl stehend).

die Losungsmittelabhingigkeit der Wellenzahl ¥1% des Maximums der Absorptionsbande von Fluorenon
in guter Naherung

jLos _ 0 __ J eox— 1 2agz(epx — 1))\

Vat =¥y {2sDK+ 1 ( T @32epx + 1) ) 2 (12 — pe) e

n} — 1 2agz (nh — 1) \-1 1
a1 1 (1 — B@n, 1) ) [(#a — pe)® + 2h°D]} ke *

70 ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums im freien Molekiil (Gaszustand). epx ist die Dielektri-
zititskonstante und np der Brechungsindex (bei » = 17000 cm~1) der Losungen. ug=3,1-10718 ist

(31)
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aus dielektrischen Messungen, ua — pg=1,3 - 10-18
aus elektrooptischen Messungen bekannt. Die Grofe
D, welche die Rotverschiebung, verursacht durch
Dispersionswechsel, beschreibt, kann zu hcD
= 14 - 1036 abgeschitzt werden20. Unter der An-
nahme eines Wertes fiir den Wechselwirkungsradius
a kann dann der in der geschweiften Klammer auf
der rechten Seite der Gl. (31) stehende Ausdruck
fiir alle verwendeten Losungsmittel berechnet wer-
den. 7L% sollte eine lineare Funktion dieses Aus-
drucks sein, und aus einer entsprechenden Darstel-
lung folgt 72 und a. Unter Verwendung von
a = 3,8-10-8 folgen die in Abb. 2 dargestellten
Werte. Es ist nicht zu erwarten, dafl die lineare
Abhéangigkeit nach Gl. (31) exakt erfiillt ist. Die
wesentliche Ursache fiur die Abweichungen ist die
grobe Approximation des Reaktionsfeldes durch die
epk- und n-abhingigen Funktionen. Die experi-
mentellen Ergebnisse sollten der Beziehung (31)
also nur im ,,Mittel*“ iiber hinreichend viele Lo-
sungsmittel geniigen 20. Mit Ausnahme der Losungs-
mittel Dioxan [Tab. 4, (3)], Benzol [Tab. 4, (5)] und
Chloroform [Tab. 4, (10)] wird die lineare Abhéngig-
keit nach Gl. (31) ausreichend erfillt. Auf die Aus-
nahme wird im Abschnitt V eingegangen. Aus der
Darstellung folgt »2 = 32200 cm~! und a = (3,66
+0,3)- 108 cm in Ubereinstimmung mit dem zur
Berechnung verwendeten Wert.

V. Die Losungsmittelabhiingigkeit der Intensitit
der Banden

Im allgemeinen wird angenommen, daf der maxi-
male Extinktionskoeffizient einer Bande wohl vom
Losungsmittel abhéingen kann, dafl aber eine Ver-
breiterung bzw. Verschmilerung der Bande ge-
koppelt ist und so die integrale Intensitét nur wenig
vom Loésungsmittel abhangt?21,22. Dieses ist tat-
sachlich in vielen Fillen erfiillt, so z.B. bei der
langwelligen Absorption des Fluorenon (23000 bis
29000 cm™1).

Aus den elektrooptischen Absorptionsmessungen
an der Bande bei 31000 cm~1 wurde eine starke
Zunahme des Ubergangsmoments mit zunehmender
elektrischer Feldstirke gefunden. In einer Losung
bewirkt das Dipolmoment des gelosten Fluorenon-

eLlos __ 323N, P, [

5 Y= 2,303 - 3000 heat
(Bande)

_eox—1
2epx +1 (

21 R. S. MuLLIKEN u. C. RIEKE, Rept. Progr. Phys. 8, 231
[1941].

20gz(epr — 1)\1 ny — 1
~ e Mot 1-
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molekiils eine Polarisation des umgebenden Lo-
sungsmittels und dieses wiederum verursacht ein
elektrisches Feld, das Reaktionsfeld, am Ort des
gelosten Molekiils. Das Reaktionsfeld hangt von den
dielektrischen Eigenschaften des Losungsmittels ab
und kann durch geeignete Funktionen der Dielektri-
zitdtskonstante und des Brechungsindex approxi-
miert werden. Als Folge davon ist das Reaktionsfeld
losungsmittelabhéngig. Das Reaktionsfeld wirkt
auf das geloste Molekiil wie ein dueres Feld. Dem-
nach ist bei der Bande des Fluorenon bei 31000 cm~1
eine Zunahme des Ubergangsmoments und damit
eine zunehmende Intensitdt mit zunehmendem Re-
aktionsfeld zu erwarten. Die Intensitit der Bande
sollte also stark losungsmittelabhingig sein.

In Abb. 3 sind die Absorptionsspektren von Fluo-
renon in drei Losungsmitteln und im Gaszustand im
interessierenden Wellenzahlbereich dargestellt. Im
stark polaren Losungsmittel Dimethylformamid
(epgk=136,7) ist der maximale Extinktionskoeffi-
zient emax = 1320, im weniger polaren Losungsmit-
tel Ather (epx=4,4) ist der Extinktionskoeffizient
wesentlich kleiner: emax = 685. Noch stédrker abge-
nommen hat der Extinktionskoeffizient im nicht-
polaren Losungsmittel Heptan (epx =1,97): €max
=410. Im Gaszustand schlieBlich ist die Absorp-
tionsbande nicht mehr zu erkennen, also ist sicher
emax < 50. Es konnte moglich erscheinen, daf die
Intensitat der Bande tatsdchlich nicht so stark abge-
nommen hat, sondern durch eine Blauverschiebung
unter den benachbarten Banden verschwunden ist.
Dies ist aber auf Grund der im Abschnitt IV be-
trachteten Losungsmittelabhéngigkeit der Lage der
Bande auszuschlieBen, nach welcher das Maximum
der Bande im Gaszustand bei etwa 32200 cm~1 zu
erwarten ist.

Es liegt hier also der Fall vor, daf3 die Intensitét
einer Bande im isolierten Molekiil sehr klein ist, der
Ubergang also mindestens nahezu verboten ist. Das
Ubergangsverbot ist ein zufilliges, beruht also nicht
auf einer Auswahlregel bedingt durch Symmetrie-
beziehungen.

Fir die integrale Absorption eines im freien Zu-
stand verbotenen Ubergangs gilt nach Gl. (66) und (70)
der Veroffentlichung19:

ny + 1) 2

2092 (nh — 1))'1 Ma — Mg |?
a3(2np +1) ’

2n} +1
(32)

22 I, E. Jacoss u. J. R. Prart, J. Chem. Phys. 16, 1137
[1948].
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Abb. 3. Absorptionsspektren von Fluorenon in drei

Losungsmitteln und im Gaszustand. (Die Extinktions-
koeffizientenskala ist jeweils um 200 Einheiten verschoben.)

P, ist der Wert des Tensors P in Richtung des
Dipolmoments [vgl. Gl. (68)19]. Mit den aus di-
elektrischen bzw. elektrooptischen Messungen er-
haltenen Werten von ug und us — pg kann der in
eckigen Klammern stehende Ausdruck fiir die ver-
wendeten Losungsmittel berechnet werden, und die
integrale Absorption sollte eine lineare Funktion
des Quadrats dieses Ausdrucks sein.

Die integrale Absorption der Bande wurde aus
den experimentellen Absorptionskurven erhalten.
Da die interessierende Bande durch benachbarte
Banden tberlagert ist, kann die Integration nicht
direkt ausgefiihrt werden, sondern die Uberlage-
rung mul} erst geeignet korrigiert werden. Als inte-
grale Absorption wurde die Differenz der Flachen
der Extinktionskurve im jeweiligen Losungsmittel
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und der Fliche im Gaszustand nach Beriicksichti-
gung der losungsmittelabhéngigen Verschiebung der
Lage genommen, wobei nur iber die langwellige
Hilfte der Bande integriert wurde. Zur Beriicksich-
tigung des kurzwelligen Anteils der Bande wurde
der erhaltene Wert mit dem Faktor 2,2 multipliziert.
Die Werte der integralen Absorption sind in der
Tab. 4 aufgefithrt. Infolge der Ermittlungsmethode
miissen neben einem groBeren systematischen Feh-
ler — der beziiglich der linearen Abhéngigkeit nicht
wesentlich ist — auch groBere statistische Fehler
von [ (%)) dv erwartet werden (bis etwa 20%).

In der Abb. 4 ist [ (¢1%/7) dv als Funktion des
Quadrats der eckigen Klammer der rechten Seite der
Gl. (32) dargestellt. Aus den im Zusammenhang mit
der Abb. 2 gebrachten Griinden (Abschnitt IV) und
wegen der relativ groflen statistischen Fehler der
Werte fiir die integrale Absorption kann nur erwar-
tet werden, daB die lineare Beziehung (32) im
,»Mittel“ iiber viele Losungsmittel erfullt ist. Mit
Ausnahme der Losungsmittel Dioxan (3), Benzol (5)
und Chloroform (10) geniigen die MeBpunkte der
linearen Darstellung ausreichend. Aus der Steigung
der Kurve folgt mit @ =3,8 - 10-8 fiir die z-Kompo-
nente des Tensors P

P, = (35 - 20)- 1048,

Fir die Spur dieses Tensors wurde aus elektro-
optischen Messungen SpP = (42410)- 1048 er-
halten; es tritt also kein Widerspruch zwischen den
verschiedenen experimentellen Untersuchungen auf.

Die Losungsmittel, in denen die Intensitat we-
sentlich hoher liegt als nach den dielektrischen Ei-
genschaften zu erwarten wire, zeigen auch eine
wesentlich grofere Rotverschiebung. Diese Ab-
weichung beziiglich der Lage der Absorptionsbande
wurde bei den gleichen Losungsmitteln auch an
anderen Farbstoffen beobachtet. Bei Dioxan ist die
Abweichung leicht zu verstehen. Dieses Molekiil be-
sitzt zwei relativ grole Partialdipolmomente mit
relativ groBem Abstand. In einem homogenen
elektrischen Feld, also z.B. bei der Messung der
Dielektrizitatskonstante, bewirken beide Momente
entgegengerichtete Effekte, so da3 die Gesamtwir-
kung gerade Null wird. In stark inhomogenen Fel-
dern, also z. B. im Dipolfeld eines gelosten Molekiils,
liegen die beiden Partialmomente des Dioxans an
Orten mit sehr verschiedener Feldstiarke vor, so daf3
sich deren Effekte nicht mehr kompensieren, son-
dern in grober Naherung nur noch eines der Dipol-
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momente wirksam ist. Demnach ist der dielektri-
sche Effekt der Dioxanmolekiile im Dipolfeld ge-
loster Molekiile etwa mit den Effekten von Ather
vergleichbar. Tatséchlich entspricht sowohl die Lage
als auch die Intensitit der Absorptionsbande in
Dioxan etwa den Werten in einem Loésungsmittel
mit der Dielektrizitdtskonstante 4 bis 6.

Das anomale Verhalten von Benzol und ver-
wandten Losungsmitteln beziiglich der Losungs-
mittelabhdngigkeit der Lage der Absorptionsbanden
geloster Molekiile wurde frither mehrfach durch
Elektronen-Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zu
erkliren versucht20. Nachdem aber die gleichen
Effekte auch beziiglich der Losungsmittelabhédngig-
keit der Intensitit auftraten, diirfte diese Deutung
falsch sein. Es ist anzunehmen, dafl Benzol infolge
seiner stark anisotropen Polarisierbarkeit und seiner
ebenen Molekiilform im Dipolfeld eines gelosten
Molekiils sich so anordnen kann, daf} eine grofere
Polarisation des Mediums bewirkt und damit das
Reaktionsfeld des gelosten Molekiils vergroBert
wird.

Im Falle des Chloroforms kann eine Wasserstoff-
briickenbindung zum Fluorenon maéglich und fiir die
anomalen Effekte verantwortlich sein.

Der wesentliche Anteil der Losungsmittelabhén-
gigkeit der Lage und der Intensitét der Absorptions-
bande bei 31000 cm—! von Fluorenon wird nach
Gl. (31) bzw. nach Gl. (32) durch die Losungsmittel-
abhangigkeit des Reaktionsfeldes im Grundzustand,
also durch die von der Dielektrizitdtskonstante ab-
héngigen Glieder bewirkt. Die vom Brechungsindex
abhingigen Glieder liefern nur einen geringeren,
aber nicht vernachlédssigbaren Beitrag. Der wesent-
liche Grund fur die relativ starken Streuungen der
MeBpunkte in den Darstellungen auf den Abb. 2
und 4 sollte in der mangelhaften Approximation des
Reaktionsfeldes unter Verwendung der Gl. (5) zu
suchen sein23. In diesem Fall sollte eine merklich
geringere Streuung der MeBpunkte auftreten, wenn
das Reaktionsfeld aus den Gln. (31) und (32) elimi-
niert und die Wellenzahl des Absorptionsmaximums
der Bande in Abhéngigkeit von der Intensitit der
Bande in geeigneter Form dargestellt wird. Aus den
Gln. (31) und (32) folgt

2l —1) (1 _ E“g,zﬂ’tl)_)‘l
a3(2np + 1) a3(2n} +1)
2,303-3000 [ elos di»]m (33)

,;,iés +

_ 0 _ ] v
=va—2(Ha— He) | 39 3N hep, | ¥
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wobei das zweite Glied auf der linken Seite der
Gl. (33) nur relativ wenig vom Ldsungsmittel ab-
héngig ist. In der Abb. 5 ist die linke Seite der
Gl. (33) in Abhingigkeit von [ [(&™%/3) d¥]/2 dar-
gestellt. Tatsdchlich ist die Streuung der MeBpunkte
wesentlich kleiner als in den Darstellungen auf den
Abb. 2 und 4. Insbesondere weichen auch die Er-
gebnisse in den Losungsmitteln Dioxan [Tab. 4, (3)],
Benzol [Tab. 4, (5)] und Chloroform [Tab. 4, (10)]
nicht stirker ab, was die vorher gegebene Inter-
pretation — unbrauchbare Approximation des
Reaktionsfeldes unter Verwendung der Dielektri-
zititskonstante — bestétigt. Aus der Darstellung
in Abb. 5 folgt

70 = (32230 - 50)cm~1 und P, = (19 +4)-10-48,

was innerhalb der Fehlergrenzen mit den aus den
Abbildungen 2 und 4 erhaltenen Werten iiberein-
stimmt.

A = 2_9\"1
gLas‘.’?{gﬁ I)(,__a‘g_{_na ’)'D

¢ a¥2ng+n)
|
7 Iy

31500

11
'%}No 5
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3 4 5
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Abb. 5. Die Losungsmittelabhingigkeit der Lage der
Absorptionsbande bei 31000 cm~! von Fluorenon in Ab-

hingigkeit von der Intensitit. Die Numerierung der
Losungsmittel ist in der Tab. 4 angegeben.

Nach den Ergebnissen der Untersuchungen der
Losungsmittelabhéngigkeit der Lage und der In-
tensitit von Absorptionsbanden ist also das Reak-
tionsfeld der gelosten Molekiile in Dioxan und
Benzol wesentlich grofer, als sich aus den Néahe-
rungsgleichungen unter Verwendung der Dielektri-
zititskonstante ergibt. Eine bessere Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen Werten und
den Modellrechnungen kann unter Verwendung
einer Dielektrizitdtskonstante mit dem Wert von
etwa 4 erzielt werden, die dem erwihnten mikro-
skopischen Verhalten des Dioxan und Benzol besser

23 In dem betrachteten Fall bringt die Approximation des
Reaktionsfelds unter Verwendung der Gl. (7) anstelle
der GI. (5) auch keine wesentliche Verbesserung.
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Rechnung tragt. Mit diesem Wert kann die Lo-
sungsmittelabhingigkeit sowohl der Lage als auch
der Intensitdt der Banden ausreichend beschrieben
werden. Demnach wire anzunehmen, daf3 zur Dar-
stellung des Reaktionsfelds unter Verwendung der
Gl. (3) in den Naherungen fur £ [Gl. (5) bzw. Gl. (7)]
bei Losungsmitteln wie Dioxan oder Benzol eine
empirisch bestimmte sogenannte mikroskopische
Dielektrizitatskonstante verwendet werden sollte.
Speziell fir Fluorenon wird mit (¢ px)mikrosk. = 4 der
Wert f,=1,036 statt 0,739 bzw. 0,718 (vgl. Tab. 2),
und damit wiirde fir das Dipolmoment des Fluo-
renons im Grundzustand ug=2,92 -10-18 (Benzol),
bzw. ug=2,93-10-18 (Dioxan) [statt 3,22 bzw.
3,26 - 10-18 (vgl. Tab. 2)] aus den dielektrischen
Messungen resultieren.

VI. Wasserstoffbriidkenassoziate des Fluorenons

Mit Alkoholen kann Fluorenon Wasserstoffbriik-
kenassoziate bilden, wodurch eine Veranderung der
Spektren im Bereich des n—n*-Ubergangs (um
26000 cm~1) und im Bereich der stark l6sungsmittel-
abhingigen Bande bei 31000 cm~1 bewirkt wird.

In der Abb. 6 sind die Absorptionsspektren von
Fluorenon in Acetonitril-Methanol-Mischungen dar-
gestellt. Erst bei sehr hohen Methanolkonzentra-
tionen treten zwei neue Banden bei 30500 und
32000 cm~1 auf, die, wie im folgenden zu zeigen sein
wird, dem wasserstoffverbriickten Fluorenon zuge-
ordnet werden miissen. Die Banden im Bereich bei
22000 bis 29000 cm~1 werden nicht wesentlich be-
einflullt.

Die Absorptionsspektren von Fluorenon in Fluor-
benzol-Hexafluorisopropanol-Mischungen sind in
Abb. 7 dargestellt. Hexafluorisopropanol ist ein
stirkerer Protonendonator als die gewohnlichen
Alkohole und neigt zur Bildung extrem starker
Wasserstoffbriickenassoziate 24. Es treten schon bei
einer Hexafluorisopropanolkonzentration von unter
1 Gew.-% zwei neue Banden bei 30200 und
31500 cm~1 deutlich als Schultern und bei unter
20 Gew.-%, als neue Maxima in Erscheinung. Bei
sehr hohen Hexafluorisopropanolkonzentrationen
bildet sich eine weitere Bande bei etwa 28800 cm—1
aus. Weiterhin wird das Bandensystem bei 23000
bis 28000 cm~1 durch Hexafluorisopropanolzusatz

24 M. J. MippLETON u. R. V. LiNDSEY, J. Amer. Chem.
Soc. 86, 4948 [1964].
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stark verdndert. Die strukturierte Bande mit einem
Maximum bei 26400 cm~! verschwindet, und es
bleibt nur eine strukturlose breite Bande mit einem
Maximum bei etwa 25000 cm~! zuriick. Die struk-
turlose Bande ist dem z—>n*-Ubergang zuzuord-
nen, die strukturierte Bande dem n —z*-Ubergang.
Die n—n*-Bande wird im Wasserstoffbriicken-
assoziat so stark blau verschoben, daf} sie unter der
benachbarten kurzwelligen Bande verschwindet.
Die m—n*-Bande bei 25000 cm~1 wird im Wasser-
stoffbriickenassoziat dagegen etwas langwellig ver-
schoben. Nach den elektrooptischen Absorptions-
messungen ist mit der Anregung in diesem Bereich
eine Zunahme des Dipolmoments gekoppelt und
damit eine Erhohung der Elektronendichte am
0-Atom des Fluorenons zu erwarten. Dies sollte eine
stiarkere Wasserstoffbriickenbindung im Elektronen-
anregungszustand als im Grundzustand zur Folge
haben, was in Ubereinstimmung mit der Rotver-
schiebung der Bande steht. Diesem Effekt iiber-
lagert ist die Rotverschiebung der Bande im Dipol-
feld der HO-Gruppe des Hexafluorisopropanols.
Weiterhin wird die Wasserstoffbriickenbindung eine
VergrofBerung des Dipolmoments des Assoziats
gegeniiber dem des freien Fluorenonmolekiils be-
wirken, was ein vergrofertes Reaktionsfeld zur
Folge haben kann. Auch dieser Effekt kann einen
Beitrag zur Rotverschiebung der Bande liefern.

Die 7 — n*-Bande bei 30800 cm—1, die im freien
Molekiil nahezu verboten ist, wird im Wasserstoff-
briickenassoziat wesentlich intensiviert (emax =910
im Fluorbenzol; emax=2640 in Hexafluorisopro-
panol). Die Zunahme der Intensitat wird in Analogie
zu der Zunahme der Intensitit in einem &duBeren
elektrischen Feld wesentlich durch die Zunahme des
Ubergangsmoments im Dipolfeld der HO-Gruppe
des Hexafluorisopropanols im Wasserstoffbriicken-
assoziat bewirkt sein, moglicherweise iiberlagert
durch den Effekt des vergroBerten Reaktionsfelds.
Weiterhin ist das Maximum der Bande nach
30200 cm~1 verschoben. Nach den elektrooptischen
Absorptionsmessungen ist mit der Anregung eine
Zunahme des Dipolmoments gekoppelt. Daher kann
die Rotverschiebung analog zu der Rotverschiebung
der —n*-Bande bei 25000 cm~! durch eine stér-
kere Wasserstoffbriickenbindung im Anregungszu-
stand als im Grundzustand tberlagert von der Rot-
verschiebung der Bande im Dipolfeld der HO-
Gruppe des Hexafluorisopropanols und durch das
zusitzliche Reaktionsfeld im Assoziat gedeutet
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Abb. 6. Absorptionsspektren von Fluorenon in Acetonitril-Methanol-
Mischungen. A4: 0 Gew.-%, Methanol; B: 20 Gew.-%, Methanol;
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Abb. 7. Absorptionsspektren von Fluorenon in
Fluorbenzol-Hexafluorisopropanol-Mischungen.
— A: 0 Gew.-% Hexafluorisopropanol; B:
0,91 Gew.-9, Hexafluorisopropanol; C: 18,6
Gew.-%, Hexafluorisopropanol; C: 100 Gew.-%,
Hexafluorisopropanol.

werden. Eine Separierung der Effekte konnte erst Bande im Dipolfeld der HO-Gruppe — fiir einen
auf Grund detaillierterer Modelle versucht werden. wesentlichen Anteil der Verschiebung verantwort-
Jedoch diirfte der zweite Effekt — Verschiebung der  lich sein.



TEMPERATURGANG DER F-ABSORPTIONSBANDE

Im Wasserstoffbriickenassoziat des Fluorenons in
Hexafluorisopropanol tritt eine weitere neue Bande
bei 31500 cm~! auf, die etwa die gleiche Intensitéit
wie die Bande bei 31200 cm~1 hat. Diese Bande
diirfte als eine Schwingungsbande des ungestort ver-
botenen Ubergangs zu deuten sein. Im nichtwasser-
stoffverbriickten Fluorenon wird diese Bande durch
die benachbarte Elektronenbande iiberlagert; nur
im glasig eingefrorenen Zustand im polaren Lo-
sungsmittel Di-n-propylather-Isopentan (4 : 1) kann
die Bande bei etwa 32100 cm~1 als Schulter der
Bande bei 32200 cm~1 erkannt werden (vgl. Abb. 1).

In Losungen von Fluorenon in Hexafluorisopro-
panol macht sich noch eine weitere, weniger inten-
sive Bande bei etwa 28900 cm—1 bemerkbar, die
nicht einfach einzuordnen ist. Moglicherweise wird
diese Bande durch ein hoheres Wasserstoffbriicken-
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assoziat verursacht, das erst bei sehr hoher Hexa-
fluorisopropanolkonzentration in kleinerer Kon-
zentration vorliegt.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Spektren bei
kleineren Konzentrationen (criuorenon =~ 10-2 mol/1,
CHexafluorisopropanol &~ 1072 bis 1 mol/l) ermdg-
licht eine Bestimmung der Gleichgewichtskon-
stante25 K.=(8,14+1,2) 1/mol. Der nach der
gleichen Methode bestimmte Extinktionskoeffizient
des Wasserstoffbriickenassoziats ist innerhalb der
Fehler nahezu mit dem in Abb. 7 dargestellten
Spektrum in 1009, Hexafluorisopropanol identisch.

Unser aufrichtiger Dank gilt Herrn Professor Dr. G.
BrIEGLEB fiir sein stetes Interesse und dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
Herrn Dr. MippLETON danken wir fiir die Uberlassung des
Hexafluorisopropanols.

25 W. Lipray, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 375 [1961].

Untersuchungen zum Temperaturgang der F-Absorptionsbande

Lore Kern-Bauscu

Sektion Physik der Universitdt Miinchen

(Z. Naturforsch. 23 a, 393—400 [1968] ; eingegangen am 9. November 1967)

Wir behandeln die F-Zentren-Absorption fiir zwei verschiedene Modelle im Rahmen der adiaba-
tischen Naherung. Zunichst wird die gesamte F-Bande mit der Temperatur als Parameter bestimmt,
und damit das Maximum fiir den Fall, daB zwei Oszillatoren gleicher Frequenz mit dem Ubergang
des F-Zentren-Elektrons in einen angeregten Zustand korreliert sind; dabei beriicksichtigt man
Terme, die durch eine Abweichung vom Franck-Condon-Prinzip bedingt werden. In § 2 berechnen
wir die Absorptionskurve fiir ein Modell, bei dem sich die angekoppelten Gitterschwingungen beim
Elektroneniibergang @ndern; allerdings sind jetzt die Uberginge gemiB der Franck-Condon-Appro-
ximation eingeschrinkt. Es zeigt sich, da man den Temperaturgang des Maximums der Bande
weder mit dem ersten Modell, das auf einem Vorschlag von Wacner beruht, noch durch Anderung
der Oszillatorfrequenzen, wie die temperaturabhéngige Lageverschiebung z. B. auch von Dexter und
Pryce dargestellt wird, erkldaren kann. Im letzten Abschnitt gehen wir auf die Ergebnisse der eben
genannten Arbeiten im Zusammenhang mit unseren Rechnungen ein.

Die experimentellen Untersuchungen der Absorp-
tionsbande von F-Zentren in Alkalihalogeniden aus
dem Jahre 1933 von MorLwo! ergaben deutlich,
daB sich das Maximum der Bande mit steigender
Temperatur nach der Seite geringerer Energie hin
verschiebt. Wie ein Vergleich mit neuesten Daten 2
zeigt, konnte schon MorLwo sowohl die Richtung des

1 E. MorLwo, Z. Phys. 85, 62 [1933].

2 H. Pick, Springer Tracts in Modern Physics 38, Springer-
Verlag Berlin-Heidelberg-New York 1965; — Jorpan J.
Marxkuaym, F-Centers in Alkali Halides, Solid State Phys.
Suppl. 1966, 8.

Temperaturganges als auch seine Grofenordnung
von 0,1 eV zwischen 0 °K und 300 °K richtig an-
geben.

Smakura 3 hat als erster eine Theorie fiir Absorp-
tionsbanden im Festkorper entworfen. Im Anschlufl
daran wurde, wie man aus zwei Ubersichtsartikeln
von Magrknam? entnehmen kann, verschiedentlich

3 A. Smaxkura, Z. Phys. 59, 603 [1930].
4 J. J. Markuay, Rev. Mod. Phys. 31, 956 [1959]; — s. An-
merkung 2.



