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Aus elektrooptischen Absorptionsmessungen und dielektrischen Messungen an Lösungen von 
sechs Farbstoffmolekülen werden die Dipolmomente der Moleküle im Elektronengrund- und einigen 
niedrigen Anregungszuständen, die Übergangsmomentrichtungen der langwelligen Absorptions-
banden und die direkte Beeinflussung des Übergangsmoments durch ein elektrisches Feld bestimmt. 
Das Dipolmoment im Grundzustand ist bei allen untersuchten Farbstoffmolekülen sehr groß (9 bis 
15 D). Bei vier der Moleküle konnte eine große Zunahme des Dipolmoments beim Anregungs-
prozeß beobachtet werden (7 bis 13 D), bei einem Molekül eine kleine Zunahme (3 D) und bei 
einem Molekül eine große Abnahme ( —9 D). 

Zur Beschreibung der direkten Feldabhängigkeit des Ubergangsmoments wird ein Tensor ein-
geführt, der wegen seiner Analogie zur Polarisierbarkeit als Übergangspolarisierbarkeit bezeichnet 
werden soll. Die elektrooptischen Absorptionsmessungen ermöglichen die Bestimmung einer Kom-
ponente des Tensors der Übergangspolarisierbarkeit. Für vier der untersuchten Farbstoffmoleküle 
ist diese Tensorkomponente groß und positiv, für ein Molekül sehr groß und positiv und für ein 
Molekül groß und negativ. Dementsprechend wird das Übergangsmoment aller Moleküle stark durch 
ein elektrisches Feld beeinflußt. Bei Orientierung der Moleküle mit dem Dipolmoment parallel zum 
elektrischen Feld nimmt das Ubergangsmoment und damit die Intensität der Absorptionsbande mit 
zunehmender Feldstärke bei einer positiven Tensorkomponente zu und bei einer negativen Tensor-
komponente ab. 

Die aus elektrooptischen Absorptionsmessungen ermittelbaren Größen — das Dipolmoment im 
Grundzustand, die Dipolmomentänderung beim Anregungsprozeß und die Komponente des Tensors 
der Übergangspolarisierbarkeit — bestimmen die Solvatochromie der Farbstoffe, d. h. die Lösungs-
mittelabhängigkeit der Lage und der Intensität der Absorptionsbanden, über welche in der nach-
folgenden Arbeit berichtet wird 13. 

Unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes 
kann die Lage und Intensität der Elektronenbanden 
eines Moleküls verändert werden. Die Abhängigkeit 
der Lage der Absorptionsbanden von einem äußeren 
elektrischen Feld wird wesentlich durch das Dipol-
moment des Moleküls im Elektronengrundzustand, 
durch die Dipolmomentänderung beim Anregungs-
prozeß und durch die Richtung des Übergangs-
moments relativ zum Dipolmoment im Grund- und 
Anregungszustand bestimmt. Die Abhängigkeit der 
Intensität wird durch die Beeinflussung des Über-
gangsmoments durch ein elektrisches Feld verursacht; 
zur quantitativen Beschreibung dieses Effekts (in er-
ster Ordnung) wurden die Vektoren RQ1) und RQ2) 

eingeführt, die in dieser Arbeit mittels der Über-
gangspolarisierbarkeit a g a dargestellt werden. Ent-
sprechend diesen Abhängigkeiten können bei geeig-
neten Molekülen die Dipolmomente in Grund- und 
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Anregungszuständen, die Übergangsmomentrichtun-
gen und die Vektoren RQ1) u n d Ko2) bzw. bestimmte 
Komponenten des Tensors der Übergangspolarisier-
barkeit aus den Ergebnissen von elektrooptischen Ab-
sorptionsmessungen bestimmt werden 2 . 

Gelöste Moleküle mit einem permanenten Dipol-
moment verursachen in jedem Lösungsmittel eine 
Polarisation der umgebenden Lösungsmittelmole-
küle, was wiederum ein elektrisches Feld am Ort 
des gelösten Moleküls, das Reaktionsfeld, zur Folge 
hat3. Das Reaktionsfeld wirkt auf die gelösten Mo-
leküle wie ein äußeres elektrisches Feld und kann 
daher eine Veränderung der Lage und Intensität der 
Elektronenbanden bewirken. Der Effekt des Reak-
tionsfeldes ist die wesentliche Ursache für eine stär-
kere Solvatochromie (Lösungsmittelabhängigkeit der 
Lage 4 und der Intensität5 von Elektronenbanden), 
die besonders bei Molekülen mit einem größeren 

3 L . ONSAGER, J. Am. Chem. Soc. 5 8 , 1 4 8 6 [ 1 9 3 6 ] . 
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Dipolmoment beobachtet werden k a n n 6 - 1 1 . Die 
Solvatochromie der Absorptionsbanden ist von den 
dielektrischen Eigenschaften des Lösungsmittels und 
wesentlich von den Dipolmomenten des gelösten Mo-
leküls im Grund- und Anregungszustand und von 
bestimmten Komponenten des Tensors der Über-
gangspolarisierbarkeit abhängig, also von Größen, 
die bei geeigneten Molekülen mittels elektrooptischer 
Absorptionsmessungen bestimmt werden können. 
Dies ermöglicht einen Vergleich der Ergebnisse von 
Solvatochromie- und elektrooptischen Messungen 
und damit eine Überprüfung der theoretischen Mo-
delle. 

Das permanente Dipolmoment der Moleküle im 
Elektronengrundzustand kann ebenfalls, wie allge-
mein üblich, aus der Konzentrationsabhängigkeit 
der Dielektrizitätskonstante verdünnter Lösungen er-
mittelt werden1 2 . Die Ergebnisse entsprechender 
Messungen können mit den Ergebnissen der elektro-
optischen Absorptionsmessungen verglichen werden, 
wodurch bei Verwendung geeigneter Moleküle eine 
weitere Kontrolle der theoretischen Modelle und der 
Zuverlässigkeit der experimentellen Methoden er-

möglicht wird. Weiterhin kann die Kombination die-
ser Messungen Aufschluß über die Symmetrie von 
Molekülen bzw. über Abweichungen von einer an-
genommenen Symmetrie liefern. 

In dieser Arbeit wird über elektrooptische und 
dielektrische Messungen an den Farbstoffmolekülen 
I bis VI mit sehr großem Dipolmoment im Grund-
zustand berichtet, bei welchen eine starke Solvato-
chromie beobachtet w u r d e 7 - 1 0 . In der nachfolgen-
den Arbeit werden Untersuchungen zur Solvatodiro-
mie an einigen dieser Farbstoffe (I, III, V , VI) mit-
geteilt und unter Verwendung der Ergebnisse dieser 
Arbeit ausgewertet und diskutiert13. 

Von den Molekülen I bis III kann erwartet wer-
den, daß sie in ihren optischen und dielektrischen 
Eigenschaften in guter Näherung Molekülen mit der 
Symmetrie der Punktgruppe C2V entsprechen; ge-
ringe Abweichungen von diesem Symmetrieverhal-
ten sollten bei der Verbindung IV auftreten. Beide 
Erwartungen wurden durch die experimentellen Un-
tersuchungen bestätigt, insbesondere haben die Di-
polmomente im Grund- und Elektronenanregungs-
zustand innerhalb der Meßgenauigkeit die gleiche 
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Richtung, die bei den Verbindungen I, II und III 
wiederum mit der Übergangsmomentrichtung der 
interessierenden Bande zusammenfällt und bei der 
Verbindung IV nur eine kleine Abweichung auf-
weist. Auch bei der Verbindung V, die keine Sym-
metrie mehr besitzt, sind die Dipolmomente im 
Grund- und den ersten beiden Anregungszuständen 
und die Übergangsmomente der beiden langwelligen 
Absorptionsbanden parallel zueinander, also wie in 
einem Molekül mit näherungsweise der Symmetrie 
C2V • Dagegen ist in der Verbindung VI der Winkel 
zwischen dem Dipolmoment im Grundzustand und 
dem Übergangsmoment etwa 3 0 ° ; es muß daher 
angenommen werden, daß der Ring (B) relativ zum 
Ring (A) nicht nur verdreht ist, was naheliegend 
wäre, sondern die Verbindungslinie zwischen diesen 
Ringen geknickt ist, der Ring (B) also etwa ober-
halb der Ringe (C) und (D) liegt. Trotz dieser Ab-
weichung vom Verhalten eines Moleküls mit der 
Symmetrie der Punktgruppe Cgv soll auch das Mole-
kül VI bezüglich einiger der elektrooptischen Ab-
sorptionseffekte als ein Molekül mit näherungsweise 
der Symmetrie C^v betrachtet werden, soweit dies 
keine zu großen Fehler zur Folge haben wird. 

I. Elektrooptische Absorptionsmessungen 

Für die Größe der elektrooptischen Absorptions-
effekte ist das effektiv am Molekül wirksame Feld 
F e maßgebend, das in geeigneter Weise approximiert 
werden muß. Es kann als Summe des Hohlraumfel-
des Fh und des Reaktionfeldes F r g dargestellt wer-
den 2 ' 3>12 

F e = F h + F R g (1) 

mit F h = f e F a (2 ) 

und F R g = f[Ag. (3) 

F a ist das äußere Feld, p.g' das gesamte elektrische 
Dipolmoment (permanentes plus induziertes Mo-
ment) des gelösten Moleküls im Elektronengrund-
zustand. 

Unter der Annahme eines gelösten Moleküls in 
einem kugelförmigen Hohlraum mit Radius a in 
einem isotropen homogenen dielektrischen Kon-
tinuum mit der Dielektrizitätskonstante wird 

fe = / e ' 1 = 
3 £DK 

2 £dk + 1 
1 . (4) 

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

2 ( « D K - 1 ) h f = / 1 = 
a 3 ( 2 £ D K + l ) 

(5) 

Der Vergleich der Ergebnise der elektrooptischen 
und der dielektrischen Messungen (Abschnitt IV b) 
zeigt, daß für die langgestreckten Farbstoffmoleküle 
I bis VI die Annahme eines kugelförmigen Hohl-
raums nicht mehr gerechtfertigt ist. Unter Verwen-
dung eines ellipsoidförmigen Hohlraums mit den 
Achsen 2 ax, 2 ay und 2 a2 werden die Diagonal-
elemente (i — x, y, z) der Tensoren f e und f in Haupt-
achsendarstellung 1 2 ' 1 4 

fei — 

fi = 

mit 

£DK 

£DK —"j ( £ DK—1) 
3 n j U -Tii) (£DK 

axUyUz (1 — n-i) eD K + nt 

1) 

(6) 

(7) 

(8) 

«x «2/ «2 r ds 
2 J ( 5 - f a-2) { (s + a2) ( 5 + a y 2 ) ( 5 + a 2 2 ) ' 

0 
Mit der verwendeten Apparatur1 5 zur Bestim-

mung der elektrooptischen Absorptionseffekte kann 
für eine isolierte Absorptionsbande eine Größe 
Lx (r a ) bestimmt werden, die von dem Winkel 
zwischen der Polarisationsrichtung des einfallenden 
linear polarisierten Lichtes und der Richtung des 
äußeren Feldes, und von der Wellenzahl va abhän-
gig ist. Aus der Wellenzahlabhängigkeit von Ly (va) 
können die Größen Ax und Bx ermittelt werden 1 5 ' 1 6 , 
deren ^-Abhängigkeit zu Werten für D, E, F und G 
führt. Die Größen D, E, F und G hängen nach den 
folgenden Beziehungen von fe und von den Eigen-
schaften des gelösten Moleküls ab 17 

D-ßRUiliL + iflSW], (9) 

E = ß2[3 (rh1e fx)2_jifl p.] +3^(f|a)m 

— / ? S p ( f f a ) — / ? ( 2 R ( 1 ) — 3 R ( 2 ) ) f f p. 

— 2 { f l S ( 1 ) } +3{fl S®} , (10) 
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F = / 9 j l f i J | l + R W f i 4 A , (11) 

G = / 9 [ 3 ( m f e ^ ) ( m f e ^ ) - j i f i J f l ] 
- | ( 2 R ( 1 ) - 3 R ( 2 ) ) f ; J f x . (12) 

Die von der Veränderung der Polarsierbarkeit zl a 
abhängigen Glieder wurden in den Gin. (9) bis (12) 
und in den folgenden Gleichungen vernachlässigt 
m ist ein Einheitsvektor in Richtung des Übergangs 
moments der betrachteten Absorptionsbande des ge 
lösten Moleküls, ß ist 1 /kT mit k, der Boltzmann 
Konstante, und T, der absoluten Temperatur. Weiter 
hin ist 

z l f i = ( 1 - f a g ) M P a - f t s ) , 

<*= (1 — f Ctg) a„ 

R d ) = ( 1 - f a g ) - i R < l ) 0 » 

( 1 - f a g ) - iRj , 2 >. 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

( i = ( 1 - f a K ) !(xg (13) 

(Ag und (Xa sind die permanenten elektrischen Di-
polmomente des gelösten Moleküls im Elektronen-
grund- bzw. im jeweiligen -anregungszustand. a g ist 
der Polarisierbarkeitstensor. Die Vektoren RQ1) und 
RQ2) beschreiben die Beeinflussung des Übergangs-
moments durch ein elektrisches Feld in erster Ord-
nung. Für die Komponenten der Vektoren R o und 
R(02) gilt (i, j, k = x,y,z) 1: 

. "g f l 2 (Ä^ 1 } ) ,= 2 [ ( # ) ; ( « a g ) H + (jU™»)j (Ctga) ji (18) 

+ * 2 { ( / ^ G A 8 ) j [ ißa.g) jik + ( / ? „ ) * « ] + ( / I J F ) ; [ (ß„) jik + (ßgz) jki]} (F R M ) * ] , 

(R (02))i= 2 [ ( /4 Ö S ) i (<hg) ; ;+ ( « » ) « + ( ^ a f ) ; (*ag)ü + ( «« . ) : 
i 

+ I 2 { ( / * ? ) > [ ( & , ) « * + ißa.g) ikj\ + ( # ) ; [ (/?ga) ijk+ (ße.)ikj) 

(19) 

Je 
,Lös\ 

mit 

+ ( ^ i U . ß ^ j j k + i ß ^ j k j ] + ( / 4 f ) i [ ( / ? g a ) ^ + ( Ä J w l X ^ B M ) * ] 

ra gr/ ] I V ( / V ) i (/"ra) j 
(aga) ij 2 

r + g E T - E g 
1 + 2 

r + a 
(20) 

(^ga0S)i und (/^ga) i sind die Komponenten des Ubergangsmoments der betrachteten Elektronenbande in der 
Lösung bzw. im freien Molekül (Gaszustand); (iUgT)t und (/^ar)i sind die Komponenten des Übergangs-
moments vom Grundzustand g bzw. vom betrachteten Anregungszustand a zu irgendeinem der Zustände r 
des Moleküls. Eg, £ a und Er sind die Energien der Zustände. Der Tensor otga, definiert durch Gl. (20 ) , 
entspricht vollkommen dem Polarisierbarkeitstensor a.g eines Moleküls, denn es ist a g = a g g , in den Sum-
men der Gl. (20) müssen nur die Indizes a durch g ersetzt werden. Die Relation zwischen dem elektri-
schen Dipolmoment (Ag und dem Übergangsmoment (ig a ist völlig analog zu der Relation zwischen den Ten-
soren <Xg und oiga, daher soll a g a als Übergangspolarisierbarkeit bezeichnet werden. Für g ={= a kann 
(aga)ij auch in folgender Form dargestellt werden: 

(/^ra) i 
(aga) ij — ~ ~ + 2 Et-E. 

(/^gr) j (/^gr) i (/^ra) j 
ER ER, 

(21) 
rfg.a 

( ^ R M ) A - IN Gl. (18) und (19) ist die k-te Komponente des Mittelwerts des Reaktionsfeldes des gelösten 
Moleküls im Elektronengrundzustand und im Franck-Condon-Anregungszustand (Primärzustand nach dem 
Elektronenanregungsprozeß 4 ) . In der vorher beschriebenen Näherung gilt5 

F R M = f ( 1 - f a g ) - l ^ g + i f , ( 1 - f ' a g ) - i ( f x a - ( X g ) . (22) 

Die Komponenten des Tensors f werden durch Gl. (7) gegeben, wenn die Dielektrizitätskonstante £DK durch 
das Quadrat des Brechungsindex n der Lösungen ersetzt wird 1 . Die Größen {ßga) jki werden in Gl. (28) 
definiert. 

Die Beeinflussung des Übergangsmoments durch ein elektrisches Feld wird in zweiter Ordnung durch 
die Skalare S ^ und 5Q2) beschrieben; für die betrachteten Moleküle gilt in ausreichender Näherung: 

{ / e 2 S ( 1 ) } = / i z ( l - / a g ) f 2 S ^ { / ^ ) } = / L ( l - / a g ) r 2 S £ > ( 2 3 ) , (24) 

mit1 2 Oiijj, 
i= 1 7=1 /'gal2 5(f) = 2 2 [°ijij + °ijji] > 

1=1 ; = 1 
(25 ) , (26) 



°ijkl — { (aga) ik + 1 2 [ ißga.) ihm + (Ar.) imk] (FR*) K ( aag) jl + i Z [ ißa.g) jln + (ßa.g) jnl\ (^Rm) « } (27) 
m n 

+ \ (y"gaS) i ißzg) jkl + I (^ag") i ißga) jkl 

und {ß )-ki = 2 y V (<"ra) j [ ( i " s r ) k ~ ^sr ( , " g ) * ] C " g s ) I + 2 y y ( / V ) ; [ ( i " r s ) ft ~ ^rs fe] (^sa)f 
ga r ± „ a ± ( r (ET —Eg) (Es —Eg) r + a s + a [Er — E&) [E% —E&) rfg sfg {LT — Lg)(Ls — Lg) r fa s fa 

2 y (y^rs); [(^sa)fe ( ^ g r ) ; + (^gr) k i/^aa) l 
r + g s + a (Er —Eg) (Es —E&) 
, \ V* (yffgr) A (/^rgh , y (f̂ Ta.) k (y"ar) Z 
^ ' . r f g r + a ( ^ - ^ a ) 2 

(28) 

Die Komponenten {ßga.) jki bilden einen Tensor drit-
ter Stufe, der in analoger Beziehung zur Hyper-
polarisierbarkeit steht wie das Dipolmoment zum 
Übergangsmoment und der daher als Übergangs-
hyperpolarisierbarkeit bezeichnet werden soll. 

Es kann angenommen werden, daß die von So ) 

und So2) abhängigen Glieder in den Gin. (9 ) und 
(10) klein gegenüber den von RQ ) und Ro2) abhän-
gigen Glieder sind und vernachlässigt werden kön-
nen. Dann kann bei Kenntnis der weiteren Größen 
aus D nach Gl. (9) Rfy , die Komponente von Ro* 
in Richtung von (X, bestimmt werden. Wird weiter-
hin angenommen, daß die von (ß g a ) jkl abhängigen 
Glieder in Gl. (18) bzw. Gl. (19) vernachlässigt 
werden können, dann wird 

1 / 4 ? ? ( ^ 1 ) ) i = 2 R e 2 ( /4aö s) / M n (29) 
i 

und 

| / 4 Ö ? (^o2))i (30) 
= 2 R e 2 [(y"gaS); (<*ag) ij + (f^gt)i i^g) jj] • 

i 

Da der Mittelwert Frm des Reaktionsfelds im Grund-
und Anregungszustand viel größer ist als das äußere 
elektrische Feld, bedarf die Vereinfachung der Gl. 
(18) bzw. (19) zur Gl. (29) bzw. (30) einer ex-
perimentellen Überprüfung. Diese wird durch einen 
Vergleich der Ergebnisse der Beeinflussung der op-
tischen Absorption durch ein äußeres elektrisches 
Feld und der Lösungsmittelabhängigkeit der Inten-
sität der Elektronenbanden ermöglicht. Die Unter-
suchungen13 zeigen, daß sowohl {fe2 S^} in Gl. 
(9 ) als auch die von {ßga.)jki abhängigen Glieder in 
Gl. (18) mindestens bei den in dieser Arbeit unter-
suchten Farbstoffen vernachlässigt werden können 
und damit die Gin. (29) und (30) gerechtfertigt 
sind. 

Bei Molekülen mit der Symmetrie der Punkt-
gruppe C2v sind im auf Symmetrieachsen transfor-
mierten Tensor a g a nur drei oder zwei Komponen-
ten (aga) i ;- von Null verschieden, wodurch die Gin. 

(29) und (30) weiter vereinfacht werden. In Mole-
külen mit der Symmetrie C2V ist das Dipolmoment 
im Grund- und im Anregungszustand parallel zur z-
Achse, also kann nur in den Komponenten (ag a) Zj 
{ j = x, y, z) das erste Glied in Gl. (21) von Null ver-
schieden sein. Weiterhin werden in den beiden Sum-
men in Gl. (21) nur solche Glieder von Null verschie-
den sein, für welche die Zustände r jeweils einer be-
stimmten irreduziblen Darstellung angehören. Es kann 
daher jedes Matrixelement (a g a )^ in der Form 
{EBgAi}^- geschrieben werden, was bedeuten soll, daß 
in Gl. (21) das erste Glied endlich ist, das zweite Glied 
über alle Zustände r, die zur irreduziblen Darstellung 
B2 gehören, und das dritte Glied über alle Zustände r, 
die zu A j gehören, summiert werden muß. Im Matrix-
element {OAjBj }^- ist in Gl. (21) das erste Glied 
Null, im zweiten Glied muß über alle Zustände r, die 
zu A1 gehören, im dritten Glied über alle Zustände r, 
die zu Bx gehören, summiert werden. Unter Verwen-
dung dieser Schreibweise für die Matrixelemente 
(aga) ij werden die Tensoren ccga für Elektronen-
anregungen vom Grundzustand g, der zur Darstel-
lung A1 gehören soll, zu Anregungszuständen a, die 
zu A i , B 2 , B! oder A 2 gehören: 

/ { O B A } * « 0 0 \ 
A G A ( A I - F A 1 ) = 0 { O B 2 B 2 } w 0 , ( 3 1 ) 

\ o 0 { E A ^ W 
/ 0 0 0 \ 

« g a ( A 1 - > B 2 ) = o o {oa1b2}^2 ), (32) 
\ 0 { E B 2 A x}zy o / 
/ 0 0 {OAJBJmX 

« g a ( A 1 ^ B 1 ) = 0 0 0 , ( 3 3 ) 
V f E B i A j ^ 0 0 / 
/ 0 { O B 0 \ 

a g a ( A 1 - > A 2 ) = {OB.B,} , , 0 o . ( 3 4 ) 
\ 0 0 0 / 

Für Moleküle mit der Symmetrie der Punktgruppe 
C2v wird für eine Elektronenanregung Ax - > Ai 
({Aga parallel zur z-Achse) 

| # W = 2 R e ( # ) 2 ( « . g ) „ , (35) 
(36) 4 Ö S I 2 * 

2 R e ( / 4 k 0 S h [ 2 ( a a g ) , , + (a a g ) Z 2 + (a a g ) . 



für eine Elektronenanregung Ax — B 2 ({Xga parallel 
zur y-Achse) 

I /4 Ö S |2 K V = 2 Re ( M i t ) y (aa g ) , (37) 

! /'ga S |2 Ä o« = 2 Re (/* ga S) y M zy , (38) 

und für eine Elektronenanregung A t—> Bj ({Aga par-
allel zur z-Achse) 

| /-tga3 I2 Roz = 2 Re (/*gaS) X ( < * « ) „ , (39) 

l / ^ a S N I ) l ) = 2 R e ( r f s ) x ( a a g ) 2 2 . (40) 

Für eine Elektronenanregung A t —> Ai kann nä-
herungsweise gesetzt werden 1 8 : 

R® = 2 R&\ (41) 

Die Gl. (41) gilt, wenn in der Summe in Gl. (21) 
die Übergänge zu Anregungszuständen r, die nicht 
der Darstellung Aa angehören, nur einen verschwin-
dend kleinen Beitrag liefern. Zur Auswertung der 
experimentellen Daten wurde in dieser Arbeit die 
Näherung (41) verwendet. Bei den hier untersuch-
ten Molekülen mit sehr großem Dipolmoment spielt 
die Unsicherheit, die durch die Näherung (41) ver-
ursacht wird, bei der Bestimmung von p., A p. und 
tn nur eine untergeordnete Rolle. 

II. Bestimmung der Dipolmomente 
aus dielektrischen Messungen 

Die übliche Methode zur Bestimmung der Dipol-
momente im Elektronengrundzustand beruht auf der 
Messung der Konzentrationsabhängigkeit der Dielek-

trizitätskonstante verdünnter Lösungen in einem 
nichtpolaren Lösungsmittel. Um die Ergebnisse der 
dielektrischen Messungen mit denen der elektroopti-
schen Messungen vergleichen zu können, ist es not-
wendig, die Auswertung der dielektrischen Messun-
gen auf Grundlage eines Modells auszuführen, das 
dem Modell entspricht, welches für die elektroopti-
schen Absorptionsmessungen verwendet wurde. Ein 
entsprechendes Modell wurde von SCHÖLTE 14 in Er-
weiterung des ONSAGER-Modells 3 durchgerechnet. 

Für die Dielektrizitätskonstante £DK einer Lösung 
bestehend aus ALM Lösungsmittelmolekülen und N 
gelösten Molekülen pro Volumeinheit gilt: 

(CDK -1) F a = i V L M ( £ ) + i V ( 7 ) (42) 
mit (P-LM) bzw. ( f O > dem mittleren gesamten Dipol-
moment eines Lösungsmittelmoleküls bzw. eines ge-
lösten Moleküls. Unter Verwendung der Boltzmann-
Statistik und des effektiven elektrischen Feldes Fe 

nach Gl. (1) wird: 

({*LM) =5fa[/??.LM*eLMH'LM + Sp(feLMaLM)] , (43) 

( i O = £ Fa [ / ?£ f e (i + Sp (f e a ) ] , (441 

worin f e , p., a und f e L M , ULM, a L M die durch die 
Gin. ( 4 ) , (13) und (15) definierten Größen des 
gelösten Moleküls bzw. des Lösungsmittelmoleküls 
in der Lösung sind. Für eine Lösung einer Verbin-
dung mit dem Molekulargewicht M in einem nicht-
polaren Lösungsmittel mit Molekulargewicht A/LM 
und dem Gewichtsbruch w der gelösten Substanz 
wird: 

4 71 
£DK — 1 = 3 NA Q 

1 — w 
M LM 

Sp (feLM <*LM) + M [ßV- + Sp (fe « ) ] (45) 

mit A A , der Avogadroschen Zahl, und Q, der Dichte der Lösung. Die Ableitung der Dielektrizitätskonstante 
nach dem Gewichtsbruch wird für den Grenzfall w—*-0: 

/ deDK\ 
\ <\w ) W-+0 

4 rc AA a i Q [ ß ( ~ f ( A ) + S p ( f e a ) _ o ] + 

div 
Sp (feLM aLM) 

0 l 

- ( « ä - 1 ) 1 
1 / d g \ 

i?LM \dtü )w-*0 

(46) 

F>LM ist die Dichte und £DK die Dielektrizitätskonstante des reinen Lösungsmittels. Daraus resultiert nach 
einigen Umformungen: 

Y ' f r l .Kj 
ß(V> fe f*) w - 0 + S p ( f e a ) 

3 M 

4^A A f ?LM IA dlü /M,->0 

dio Sp (feLM aLM) w-+ 0 
Sp(feLMaLM) w-+ 0 

+ ( £ d k — 1) 1 -
do 

o L M \ dw Jw-,.0 

18 In früheren Arbeiten 1 wurde für den betrachteten Spezialfall irrtümlich R^ = 2 R ^ (exakt) angenommen. 



Da das zweite Glied in der Klammer auf der rechten Seite der Gl. (47) nur einen kleineren Beitrag liefert, 
kann für die Lösungsmittelmoleküle näherungsweise ein Kugelhohlraum mit Radius «LM angenommen wer-
den, und es folgt unter Verwendung der Gin. ( 4 ) , (5) und (15) : 

1 / d Sp (feLM ®L5l) \ = 1 
du; O c D K Sp (feLM aLM) 0 ( 2 e 1) 

+ 

dfpK 
d w / w-+o 

S P ( < * L M ) W - O ( d e D X 

du; 

D K 

_ 6 
( 2 l ) 2 ALM S p (<*LM) W-+0 

( 4 8 ) 

W-vO 

Das erste Glied auf der rechten Seite der Gl. (48) beschreibt den Einfluß der zunehmenden Dielektrizitäts-
konstante der Lösung auf das Hohlraumfeld und das zweite Glied den Einfluß auf das Reaktionsfeld der 
Lösungsmittelmoleküle. Das zweite Glied auf der rechten Seite der Gl. ( 4 8 ) wurde von SCHÖLTE 14 als sehr 
klein bezeichnet und vernachlässigt. Tatsächlich liefert dieses Glied zur rechten Seite der Gl. (47) aber 
einen Beitrag in der Größenordnung von 10 bis 15% und kann daher nicht vernachlässigt werden. Durch 
Einsetzen der Gl. (48) in Gl. (47) resultiert schließlich: 

ßif-U i*) „o. + Sp( f e a ) 
3 M 

w->-0 

4 n Na £>lm 2 4 K + 1 
2 ( £ D K ) 2 + 1 ( f p K — 1 ) 2 S P ( « I M ) 

Sehl ( 2 e l f + 1 ) a | M S p ( a L M ) 

+ ( « d k - 1 ) 1 -

( 4 9 ) 

Die Ableitungen (deox /d^) und (do/diü) können 
für den Grenzfall w —> 0 leicht bestimmt werden, 
denn £DK und Q sind in hinreichend verdünnten Lö-
sungen lineare Funktionen des Gewichtsbruchs w. 
Die Größen 
S p ( f e a ) w _ 0 und 2 Sp(aj j M)w^.0 /aLM Sp(aL M )M ,^.0 

können unabhängig bestimmt oder abgeschätzt 
werden, so daß aus den dielektrischen Messungen 
schließlich ({i fe f i ) resultiert. 

Aus den Ergebnissen der elektrooptischen Messun-
gen kann ( f l f e p . ) erhalten werden, was bei Mes-
sungen in hinreichend verdünnten Lösungen gleich 

gesetzt werden kann. Die Kombination 
der beiden Messungen 
(fi f i fx) 

(aus elektrooptischen Messungen) 
o (aus dielektrischen Messungen) ( 5 0 ) 

sollte eine experimentelle Bestimmung von , der 
Komponente des Tensors fe in Richtung von p., er-
möglichen. Allerdings ist weder die Genauigkeit der 
elektrooptischen Absorptionsmessungen, noch die 
der dielektrischen Messungen zur direkten experi-
mentellen Bestimmung ausreichend. Die Ergebnisse 
(Abschnitt IV b) zeigen aber deutlich, daß die Ap-
proximation des Hohlraums der gelösten Moleküle 
durch eine Kugel unzureichend ist. Eine brauchbare 
Beschreibung ist jedoch unter Verwendung von ellip-
soidförmigen Hohlräumen möglich. 

III. Experimentelle Einzelheiten 

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spektral-
photometer Z e i s s PMQ II vermessen. Uber die Ap-
paratur zur Bestimmung der elektrooptischen Absorp-
tionseffekte wurde kürzlich berichtet15. Zur Messung der 
Dielektrizitätskonstante wurde ein Dipolmeter DM 01 
der Firma W T W, Weilheim, verwendet. 

Die Farbstoffe [1-Methyl-l .4-dihydro-pyridin]-4-
azino-4-[2.6-dimethyl-1.4-dihydro-l-oxo-benzol] (I) 10, 
[1-Methyl-l .4-dihydro-pyridin] -4-azino-4- [2.6-di-tert.-bu-
tyl-1.4-dihydro-l-oxo-benzol] (II) 10, [1-Methyl-l.4-di-
hydro-pyridin]-4-azino-10-[anthron (9 ) ] (III) 9, [1-Me-
thyl-1.4-dihydro-chinolin]-4-azino-10-[anthron(9)] (IV)9 

und 3-Phenyl-4-<4- [3-äthyl-3H-benzthiazolyliden- (2) ] -
butyliden)-4H-isoxazolon (V) 7 ' 1 0 wurden uns von 
Herrn Prof. Dr. HÜNIG zur Verfügung gestellt, der 
Farbstoff 2.4.6-Triphenyl-N- [3.5-di-tert.-butyl-4-hydr-
oxy-phenyl]-pyridinium-betain (VI) 8 von den Herren 
Prof. Dr. DIMROTH und Dr. REICHARDT. Als Lösungsmittel 
wurde für alle Messungen Dioxan verwendet, das nach 
üblichen Methoden gereinigt wurde. Alle Messungen 
wurden bei der Temperatur 20 °C ausgeführt. 

IV. Experimentelle Ergebnisse 

a) Elektrooptische Absorptionsmessungen 

In den Abb. 1 — 6 sind die Absorptionsspektren 
und die Meßgrößen Lx für die drei Winkel % = 0 ° , 
5 4 , 7 ° und 9 0 ° für die Farbstoffe I bis VI darge-
stellt. Die Absorptionsbande der Farbstoffe I bis V 
ist im untersuchten Wellenzahlbereich aus minde-
stens zwei Einzelbanden zusammengesetzt; bei den 
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Abb. 3. Absorptionsspektrum und elektrooptische Meßdaten 
(L/) von Farbstoff III in Dioxan (Temp. 20 °C). 
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Abb. 1. Absorptionsspektrum und elektrooptische Meßdaten 
(L/) von Farbstoff I in Dioxan (Temp. 20 °C). 
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Abb. 2. Absorptionsspektrum und elektrooptische Meßdaten 
(L/) von Farbstoff II in Dioxan (Temp. 20 °C). 

Abb. 4. Absorptionsspektrum und elektrooptische Meßdaten 
0L/) von Farbstoff IV in Dioxan (Temp. 20 °C). 
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Abb. 5. Absorptionsspektrum und elektrooptische Meßdaten 
(Z,/) von Farbstoff V in Dioxan (Temp. 20 °C). 

V 

Abb. 6. Absorptionsspektrum und elektrooptische Meßdaten 
(L/) von Farbstoff VI in Dioxan (Temp. 20 °C). 

Farbstoffen IV und V kann eine Schulter bzw. ein 
zweites Maximum auch in Dioxan deutlich erkannt 
werden, bei den anderen Farbstoffen tritt die zweite 
Bande in anderen Lösungsmitteln besser in Erschei-
nung (vgl. die nachfolgende Arbeit1 3) . Die Auswer-
tung der elektrooptischen Absorptionsmessungen 
wurde daher jeweils in zwei Bereichen ausgeführt, 

die so gewählt wurden, daß eine der Banden mög-
lichst wenig von der anderen Bande überlagert ist. 
In der Tab. 1 sind die ausgewerteten Absorptionsberei-
che, die Maxima der Absorptionsbanden und die aus 
der Wellenzahlabhängigkeit der Lx-Werte berech-
neten Größen Ax und Bx angegeben. Aus der Win-
kelabhängigkeit (%) der Werte Ax und Bx folgen die 
Größen D, E, F und G. Weiterhin sind die Werte ö', 
die aus den Werten Lx resultieren angegeben. Un-
ter Verwendung der Gin. (9) bis (12) folgen dar-
aus die Übergangsmomentrichtungen, die bei allen 
untersuchten Absorptionsbanden mindestens nähe-
rungsweise parallel zum Dipolmoment (z-Achse) 
sind. Weiterhin ergeben sich sowohl aus E als auch 
aus d' Werte für (jx fe fx), die innerhalb des Fehler-
bereichs jeweils zusammenfallen. Sowohl aus F als 
auch aus G können Werte für ( f e A j u ) z , den z-Kom-
ponenten der Vektoren fe A f i , erhalten werden, die 
ebenfalls innerhalb des Fehlerbereichs jeweils zu-
sammenfallen. Die Werte (FX f| (JL) sind für die bei-
den untersuchten Absorptionsbanden jedes Farb-
stoffs jeweils innerhalb der Fehlergrenzen gleich, 
wie das auch zu erwarten ist. Dagegen sind die 
Werte ( f e Aji i ) z für die beiden Banden jedes Farb-
stoffs verschieden; zur Bande mit größerer Wellen-
zahl korrespondiert ein größerer Wert ( f e A j u ) z . Aus 
der Größe D folgt unter Verwendung von (/e ju) z , 
der z-Komponente des Vektors fe f i , und bei Ver-
nachlässigung des S^-Gliedes ein Wert für ( f e R ^ ) z , 
der z-Komponente des Vektors f e R D . Infolge der 
stärkeren Überlagerung der kurzwelligen Bande der 
Farbstoffe I bis IV durch die langwellige Bande 
dürften die Werte ( f e R ^ ) z für den Bereich bei 
größeren Wellenzahlen unsicher sein und sind da-
her in Klammern gesetzt. 

b) Dielektrische Messungen und Vergleich mit 
elektrooptischen Messungen 

Die für die Bestimmung der Dipolmomente nach 
Gl. (49) notwendigen Daten sind in der Tab. 2 zusam-
mengestellt. Der Wert von 2 S p ( O T £ M ) / Ö L M S p ( A L M ) 

wurde abgeschätzt, geringere Fehler bei der Ab-
schätzung spielen nur eine untergeordnete Rolle. Die 
Abhängigkeit der Dichte Q vom Gewichtsbruch w der 
gelösten Moleküle konnte wegen der schlechten Lös-
lichkeit der Substanzen nicht mit ausreichender Ge-
nauigkeit bestimmt werden. Das entsprechende Glied 
der Gl. (49) wurde daher vernachlässigt, was bei 
den Molekülen mit sehr großem Dipolmoment aber 
ohne Bedeutung ist. Der Wert von S p ( f e a ) wurde 



Farbstoff I II III IV V VI 

Bereich v • 10~ 3 1 8 , 8 - 1 9 , 6 2 1 , 0 - 2 4 , 4 1 8 , 6 - 1 9 , 6 2 0 , 8 - 2 3 , 4 1 9 , 6 - 2 1 , 0 2 1 , 6 - 2 3 , 6 1 8 , 0 - 1 9 , 2 1 9 , 6 - 2 1 , 0 1 6 , 6 - 1 6 , 9 1 8 , 1 - 1 8 , 4 1 1 , 6 - 1 2 , 5 

i"max c m " 1 19 7 0 0 19 7 0 0 2 0 100 19 6 0 0 17 0 0 0 17 8 0 0 11 9 0 0 

l og e (i>max) 4,72 4,72 4,50 4,41 5,03 4,90 4,23 

A0 • 1 0
1 0 198 ± 4 195 ± 11 1 7 9 ± 4 183 ± 4 176 ± 2 184 ± 2 118 ± 1 112,5 ±1,5 2 8 9 ± 8 194 ± 6 142 ± 5 

^54,7 * 1 0 1 0 15 ± 2 14 ± 3 13 ± 4 15 ± 2 13 ± 1 15 ± 3 11,5 ± 1,5 9,5 ±1,5 . 5 4 ± 6 — 4 ± 4 — 5 ± 2 

A 90 • 1 0 1 0 - 7 8 ± 2 - 7 5 ± 3 - 7 2 , 5 ± 2 - 7 3 ± 3 - 7 1 ± 2 - 6 7 ± 2 - 4 1 ± 1 - 4 2 ± 1 - 7 0 ± 6 - 1 0 8 ± 4 - 1 0 0 ± 4 

Bo • 1022 3 3 4 ± 15 4 5 9 ± 3 4 3 2 8 ± 2 4 4 6 8 ± 3 0 4 1 4 ± 2 4 5 4 6 ± 2 4 2 3 8 ± 8 3 4 0 ± 19 11 6 ± 21 167 ± 3 0 - 3 6 5 ± 20 

£54 7 • 1 0 2 2 182 ± 15 2 4 7 ± 15 185 ± 12 2 5 9 ± 12 2 3 0 ± 9 3 1 3 ± 18 137 ± 9 186 ± 2 2 7 6 ± 12 9 2 ± 2 4 - 2 0 0 ± 12 

Bc,o • 1022 121 ± 8 164 ± 15 104 ± 15 161 ± 15 145 ± 18 194 ± 18 8 4 ± 6 107 ± 18 3 6 ± 18 6 3 ± 2 4 - 1 0 8 ± 3 0 

D • 1 0 1 0 
4 5 ± 6 4 2 ± 9 3 9 ± 12 4 5 ± 6 3 9 ± 3 4 5 ± 10 28,5 ±4,5 28,5 ±4,5 156 ± 12 - 1 5 ± 9 - 4 2 ± 2 4 

E • 1 0 1 0 2 7 6 0 ± 6 0 2 7 0 0 ± 140 2 5 1 0 ± 6 0 2 5 6 0 ± 7 0 2 4 7 0 ± 2 0 2 5 1 0 ± 4 0 1 5 9 0 ± 2 0 1 5 4 0 ± 3 0 3 6 0 0 ± 140 3 0 2 0 ± 100 2 4 4 0 ± 160 

F • 1023 3 7 5 ± 18 4 9 0 ± 3 0 3 8 0 ± 2 4 5 1 8 ± 2 4 4 6 5 ± 18 6 2 5 ± 3 5 2 6 8 ± 12 3 7 0 ± 3 0 15 0 ± 18 184 ± 4 8 - 3 9 0 ± 2 0 

G • 1023 7 1 5 ± 7 0 9 4 0 ± 180 7 5 0 ± 70 1 0 2 0 ± 9 0 8 9 0 ± 100 1 1 7 0 ± 140 5 1 6 ± 4 0 7 7 5 ± 6 0 2 5 0 ± 110 3 5 0 ± 180 - 8 5 0 ± 8 3 

ö' • l O ™ 1 2 6 0 ± 6 0 1 2 6 0 ± 6 0 1 1 8 0 ± 3 0 1 1 8 0 ± 3 0 1 1 4 0 ± 3 0 1 1 4 0 ± 3 0 7 2 0 ± 3 5 7 2 0 ± 3 5 1 5 0 0 ± 100 1550 ± 6 0 1300 ± 9 0 

y = < (pLga. P-) 0 0 0 0 0 0 2 0° ± 10° 0 0 3 2° ± 8° 

irreduz. Darstellung 
der Anregungszust. (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) (Ai) 
p. R p • 1036 (a) 2 1 1 ± 7 2 0 7 ± 14 192 ± 8 195 ± 8 1 8 9 ± 3 1 9 0 ± 7 119 ± 4 116 ± 5 2 4 2 ± 12 2 5 3 ± 9 2 1 3 ± 19 

{iR (JL • 1036 (b) 2 0 6 ± 10 2 0 6 ± 10 193 ± 3 193 ± 3 1 8 8 ± 5 1 8 8 ± 5 1 1 8 ± 6 118 ± 6 2 4 6 ± 14 2 5 3 ± 10 2 1 3 ± 15 

pif| n • 1036 (c) 2 0 9 ± 7 193 ± 3 189 ± 3 118 ± 4 2 4 8 ± 9 2 1 3 ± 15 

(U/t)z- 10 1 8 (c) 14,5 ± 0,2 13,9 ± 0,1 13,8 ± 0,1 10,9 ± 0,2 15,8 ± 0,3 14,6 ± 5 

(feAfi)z- 1018 (d) 10,1 ± 0,7 13,5 ± 1,5 10,8 ± 0,9 14,6 ± 1,0 13,2 ± 0,7 17,7 ± 1,5 9,4 ± 0,6 13,6 ± 1,2 3,5 ± 0,4 4,8 ± 1,2 -11 ,1 ±0,7 

(/e A[l)z ' 101® (e) 9,7 ± 1,1 12,6 ± 2,5 10,6 4- 1,2 14,3 ± 1,6 12,7 ± 1,6 16,6 ± 2,4 9,1 ± 0,9 14,0 ± 1,5 2,9 ± 1,3 4,5 ± 2,3 —11,5 ± 1,3 

(feA,l)z- 1018 (c) 10,0 ± 0,7 13,2 ± 1,5 10,7 ± 0,9 14,5 ± 1,0 13,0 ± 0,7 17,3 ± 1,5 9,3 ± 0,6 13,8 ± 1,2 3,4 ± 0,4 4,7 ± 1,2 - 1 1 , 2 ±0,7 

(fo Rl»)e • 105 1,3 ± 0,2 (1,4 ± 0,8) 1,15 ± 0,35 (1,3 ± 0,2) 1,2 ± 0 , 2 (1,3 ±0 , 3 ) 1,3 ± 0,2 (LI ±0 ,2 ) 4,0 ± 0,4 - 0 , 3 7 ±0,1 - 1 , 2 ±0,7 

(/'« ~ ß*z) ' 1018 8,0 ± 0,7 10,5 ± 1,4 8,4 ± 0,8 11,3 ± 0 , 9 10,0 ± 0,7 13,4 ± 1,4 6,9 ± 0,6 10,2 ± 1,1 2,8 ± 0,4 3,8 ± 1,1 - 8 , 7 ±0,7 

/<« * 1018 20,1 ± 1,4 22,6 ± 2,1 19,9 ± 1,6 22,8 ± 1,7 21,2 ± 1,4 24,6 ± 2,1 15,8 ± 1,4 19,1 ± 1,9 15,8 ± 1,3 16,8 ± 2,0 6,1 ±1,9 

KV • io5 1,0 ± 0 , 2 0,9 ± 0,3 0,9 ± 0,2 0,9 ± 0,2 3,2 ± 0 , 4 --0,3 ±0,1 - 0 , 9 ±0,5 

(,i»r*n)z • i o 1 8 8,3 ± 0,4 8,2 ± 0,4 7,7 ± 0,4 6,3 ± 0,4 8,5 ± 0,4 6,9 ± 0,5 6,2 ±0,3 

(aKa)zz • 1024 41 ± 8 37 ± 12 38 ± 8 28 ± 6 120 ± 20 - 1 2 ± 2 - 2 5 ± 15 

Tab. 1. Elektrooptische Absorptionsmessungen (Lösungsmittel: Dioxan; Temperatur: 20 °C). 
(a) bestimmt aus E, (b) bestimmt aus d', (c) Bestwert, (d) bestimmt aus F, (e) bestimmt aus G. 



Farbstoff I H HI IV V VI 

M 241,3 325,5 313,4 363,4 374,4 511,7 
(deDK/dH;)«^o 72,3 ± 2,2 50,6 ± 2,7 50,6 ± 2,0 30,3 ± 1,9 52,5 ± 2,0 52,8 ± 3,6 
Sp(fea) • 1024 130 ± 30 150 ± 30 170 ± 40 220 ± 50 220 ± 50 280 ± 60 
[ß(ü. fe fi) + Sp(fea)] • 1024 5420 ± 240 5170 ± 310 4970 ± 250 3520 ± 240 6160 ± 300 8460 ± 620 
(ü fep ) - i o 3 6 214 ± 11 203 ± 13 194 ± 10 134 ± 10 240 ± 12 331 ± 25 
/e2( a) 0,98 ±0,06 0,95 ± 0 , 7 0,97 ± 0,6 0,88 ± 0,09 1,03 ± 0,07 0,65 ± 0,07 
az/ay/ax 4/2/1 4/2.5/1 4/2,5/1 4/2,5/1 4/2/1 4/2,5/1 
/e2(b) 1,066 1,074 1,074 1,074 1,066 1,074 
(1 _ / a )z 0,85 ± 0,04 0,84 ± 0,05 0,83 ± 0,05 0,79 ± 0,06 0,87 ± 0,06 0,84 ± 0,06 
/uez -1018 12,1 ±0 ,7 11,5 ± 0 , 8 11,2 ± 0 , 7 8,9 ± 0 , 8 13,0 ± 0 , 9 14,8 ± 1 , 2 

Tab. 2. Dielektrische Messungen. Lösungsmittel: Dioxan; MLM = 88,1; «dk =2,213±0,001; £LM = 1,0339±0,0001; 
Ä G L M = 9,4-10-24, 2 Sp(a2LM)/aLM Sp ( a LM) =0,85±0,2. Temperatur: 20 °C. 

(a) Bestimmt nach Gl. (50). (b) Beredinet nach Gl. (6). 

unter der Zuhilfenahme der Gruppenpolarisierbar-
keiten berechnet. Aus den angegebenen Daten resul-
tierten die Werte (p.fep). Aus diesen Werten und 
den Werten für (pffp.) (aus elektrooptischen Ab-
sorptionsmessungen) kann nach Gl. (50) fez be-
stimmt werden. Unter der Annahme, daß das gelöste 
Molekül in einem kugelförmigen Hohlraum im Lö-
sungsmittel vorliegt, sollte nach Gl. (4) 

fez = fe — 1,223 

sein. Die experimentellen Werte sind alle deutlich 
kleiner, also ist die Kugelhohlraumapproximation 
nicht ausreichend. Unter Annahme eines Ellipsoids 
mit den in Tab. 2 angegebenen Achsenverhältnissen 
azla,ylax resultieren nach Gl. (6) und Gl. (8) die 
aufgeführten Werte fez. Bei den Molekülen I, II, III 
und V fallen die mittels Gl. (50) bestimmten Werte 
fez mit den nach Gl. (6) berechneten Werten inner-
halb des Fehlerbereichs im wesentlichen zusammen. 
Dies zeigt, daß in diesen Molekülen die Richtung 
des Übergangsmoments der betrachteten Absorp-
tionsbanden in guter Näherung mit der Richtung 
des Dipolmoments zusammenfällt. Beim Farbstoff IV 
ist / ez i bestimmt nach Gl. (50) , gegenüber fez, be-
rechnet nach Gl. (6 ) , zu klein, und noch größer ist 
der Unterschied beim Farbstoff VI. Die Ursache ist, 
daß in diesen Molekülen der Winkel y zwischen p. 
und m endlich ist. Unter Verwendung des Wertes 
((X fe (X), erhalten aus dielektrischen Messungen, und 
des berechneten Wertes fez kann mittels Gl. (10) 
aus E der Winkel y bestimmt werden. Es resultiert 

für IV y = 20° ± 1 0 ° und für VI y = 32° ± 8 ° . 

Die Winkel zwischen p. und A p. und zwischen Wl 
und A p. können infolge der Meßfehler von G und F 
nicht genau bestimmt werden; es kann nur ausge-
sagt werden, daß die Winkel klein sind, so daß die 

Annahme zip parallel zu p. und parallel zu ttl keine 
wesentliche Fehler bei der Bestimmung von (fGA/x)z 

zur Folge hat. 
Unter Verwendung der berechneten Werte fez und 

der mittels Gl. (7) berechneten Werte (1 — / a g ) 2 , 
der z-Komponenten der auf Hauptachsen transfor-
mierten Tensoren (1 — f a g ) , können nach den Gin. 
(13) bis (16) die Dipolmomente fxsz im Grundzu-
stand, die Dipolmomentänderungen /zaz — fJgz und 
damit die Dipolmomente ju&z im Anregungszustand 
und die Größen ermittelt werden, die in Tab. 1 
aufgeführt sind. Aus den Werten R'QJ resultieren 
mittels der experimentell in Dioxan bestimmten 
Übergangsmomente (/i£a°xan)* nach Gl. (35) die 
Komponenten (ag a)2 2 des Tensors der Übergangs-
polarisierbarkeit (Tab. 1 ) . 

V. Diskussion 

In den Farbstoffen I bis III wirkt die Dihydro-
pyridingruppe als Elektronendonator und die Di-
hydrooxobenzolgruppe als Elektronenakzeptor, was 
ein sehr großes Dipolmoment im Grundzustand zur 
Folge hat (9 bis 12 D ) . Die langwellige Absorp-
tionsbande setzt sich aus mindestens zwei Teilbanden 
zusammen. Mit der Elektronenanregung korrespon-
dierend zu jeder der Teilbanden ist eine große Zu-
nahme des Dipolmoments ( /^az - 7 bis 10 D, 
bzw. 10 bis 13 D) gekoppelt, also ein starker La-
dungstransport; beide Banden können demnach als 
intramolekulare Ladungsüberführungsbanden be-
zeichnet werden. Das Übergangsmoment beider Ban-
den ist parallel zur z-Achse, also gehören die Anre-
gungszustände näherungsweise zur irreduziblen Dar-
stellung Ax der Punktgruppe C2V • Auf Grund der en-
gen Nachbarschaft der Banden und der gleichen Über-
gangsmomentrichtung könnte angenommen werden, 



daß die zweiten Banden als Schwingungsbanden unter 
Kopplung einer totalsymmetrischen Schwingung ge-
deutet werden können. Dem entgegen steht aber die 
wesentlich verschiedene Änderung des Dipolmoments 
beim Anregungsprozeß in beiden Teilbereichen, die 
im kurzwelligen Bereich immer etwa 3 D größer ist. 
Der Farbstoff IV besitzt nur noch näherungsweise 
die Symmetrie der Punktgruppe Cgv, das Über-
gangsmoment der langwelligen Bande ist nicht mehr 
parallel zum Dipolmoment, sondern beide Vektoren 
schließen einen kleinen Winkel (ca. 20° ) ein. An-
sonsten verhält sich die langwellige Absorption ganz 
wie bei den Farbstoffen I bis III, insbesondere ist 
die langwellige Absorptionsbande ebenfalls aus zwei 
Teilbanden zusammengesetzt. 

Das überraschende Ergebnis von eng benachbar-
ten Elektronenanregungszuständen, die (näherungs-
weise) zur gleichen irreduziblen Darstellung gehö-
ren, wird audi bei der Verbindung V gefunden. In 
dieser Verbindung wirkt die Benzthiazolgruppe als 
Elektronendonator und die Isoxazolongruppe als 
-akzeptor, was ein sehr großes Dipolmoment im 
Grundzustand bedingt (13 D) . Mit der Elektronen-
anregung in den zur langwelligen Bande (vmax = 
17 000 c m - 1 ) korrespondierenden Zustand ist eine 
Vergrößerung des Dipolmoments um 2,8 D gekop-
pelt, mit der Anregung in den zur kurzwelligen 
Bande (i>max = 17 800 c m - 1 ) korrespondierenden 
Zustand eine Vergrößerung um 3,8 D. Allerdings 
ist die Meßgenauigkeit, besonders die der Zunahme 
des Dipolmoments im zweiten Zustand, nicht für 
eine sichere Entscheidung ausreichend. Das Über-
gangsmoment beider Banden ist parallel zum Di-
polmoment des Moleküls. Bei dieser Verbindung 
sind die Komponenten (aga) der Übergangspolari-
sierbarkeit für beide Zustände sehr verschieden 
( 1 2 0 - 1 0 - 2 4 bzw. - M O " 2 4 ) ; es dürften daher 
zwei benachbarte Elektronenanregungszustände mit 
(näherungsweise) gleicher irreduzibler Darstellung 
sehr wahrscheinlich sein. 

Beim Farbstoff VI, der üblicherweise schon als 
polares Betain formuliert wird, wirkt die Pyridin-
gruppe als Elektronendonator und die Ketogruppe 
als -akzeptor. Wieder ist das Dipolmoment im 
Grundzustand sehr groß (15 D ) . Mit der Elektro-
nenanregung in die langwellige Bande ( 1 1 9 0 0 
c m - 1 ) ist im Unterschied zu den anderen Farbstof-
fen eine Abnahme des Dipolmoments gekoppelt 
( —9 D) . Die Vektoren p.ga und (Xg schließen einen 
Winkel von ca. 32° ein; das Moleküle besitzt also 

nicht mehr die Symmetrie der Punktgruppe C v̂ • Es 
ist anzunehmen, daß nicht nur die Ringe (C) und 
(D) gegenüber der Ebene des Ringes (A) (vgl. S. 
1602) verdreht sind, sondern daß auch die Ringe 
(A) und (B) nicht mehr in einer Ebene liegen. 

Die langwelligen Banden der Farbstoffe I bis IV, 
des Farbstoffs V und des Farbstoffs VI dürften von 
ähnlichem Typ sein. Im ersten Fall ist mit der An-
regung eine sehr große Dipolmomentzunahme ge-
koppelt, im zweiten Fall eine kleine Zunahme und 
im dritten eine Abnahme. Dies zeigt, daß die Be-
zeichnung einer Bande als intramolekulare Ladungs-
überführungsbande nur mit Vorsicht verwendet wer-
den kann, denn bei ähnlichen Banden können große, 
kleine oder umgekehrte Ladungsverschiebungen mit 
den Anregungen gekoppelt sein. Es ist also zweifel-
haft, ob die Ladungsüberführung als gutes Krite-
rium zur Charakterisierung von Elektronenbanden 
verwendet werden kann. 

Die elektrische Feldabhängigkeit des Übergangs-
moments wird bei den untersuchten Molekülen durch 
die Komponente (aga)z? des Tensors der Übergangs-
polarisierbarkeit bestimmt (Tab. 1) . Bei den Farb-
stoffen II bis IV können die Werte von (otga)22, die 
aus elektrooptischen Absorptionsmessungen über 
/?oV nach Gl. (31) bestimmt wurden, infolge der 
Überlagerung von zwei eng benachbarten Banden 
etwas zu groß sein. Bei den Farbstoffen I bis IV 
nimmt die Intensität mindestens der langwelligen 
Bande im elektrischen Feld zu. Beim Farbstoff V ist 
der Wert von (ag a)2 2 für die erste Bande sehr groß, 
der Wert für die zweite Bande klein und negativ; 
die Intensität der ersten Bande nimmt in einem elek-
trischen Feld sehr stark zu, die der zweiten Bande 
verändert sich nur wenig. Beim Farbstoff VI ist 
(aga)zz negativ, die Intensität der Bande nimmt im 
elektrischen Feld ab. Die Werte (aga)Z2 können eben-
falls aus der Lösungsmittelabhängigkeit der integra-
len Absorption der Elektronenbanden bestimmt wer-
den; über entsprechende Messungen an den Farb-
stoffen I, III, V und VI wird in der nachfolgenden 
Arbeit berichtet13. Die nach beiden Methoden erhal-
tenen Werte von (ag a)2 z stimmen innerhalb des Feh-
lerbereichs überein und werden in 13 ausführlich 
diskutiert. 
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Prof. DIMROTH und Dr. REICHARDT danken wir für die 
Überlassung der Farbstoffe. 


