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Die Beeinflussung der optischen Absorption von Molekiilen
durch ein elektrisches Feld

VII. Elektrooptische und dielektrische Messungen an einigen Farbstoffen

W. Liperay, B. DumBacaer und H. WEISENBERGER

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Mainz

(Z. Naturforsch. 23 a, 1601—1612 [1968] ; eingegangen am 25. Mai 1968)

Aus elektrooptischen Absorptionsmessungen und dielektrischen Messungen an Losungen von
sechs Farbstofimolekiilen werden die Dipolmomente der Molekiile im Elektronengrund- und einigen
niedrigen Anregungszustinden, die Ubergangsmomentrichtungen der langwelligen Absorptions-
banden und die direkte Beeinflussung des Ubergangsmoments durch ein elektrisches Feld bestimmt.
Das Dipolmoment im Grundzustand ist bei allen untersuchten Farbstoffmolekiilen sehr grofl (9 bis
15 D). Bei vier der Molekiile konnte eine groBe Zunahme des Dipolmoments beim Anregungs-
proze beobachtet werden (7 bis 13 D), bei einem Molekiil eine kleine Zunahme (3 D) und bei
einem Molekiil eine gro3e Abnahme (—9 D).

Zur Beschreibung der direkten Feldabhingigkeit des Ubergangsmoments wird ein Tensor ein-
gefiihrt, der wegen seiner Analogie zur Polarisierbarkeit als Ubergangspolarisierbarkeit bezeichnet
werden soll. Die elektrooptischen Absorptionsmessungen ermoglichen die Bestimmung einer Kom-
ponente des Tensors der Ubergangspolarisierbarkeit. Fiir vier der untersuchten Farbstoffmolekiile
ist diese Tensorkomponente groB und positiv, fiir ein Molekiil sehr grofl und positiv und fiir ein
Molekiil groB und negativ. Dementsprechend wird das Ubergangsmoment aller Molekiile stark durch
ein elektrisches Feld beeinflufit. Bei Orientierung der Molekiile mit dem Dipolmoment parallel zum
elektrischen Feld nimmt das Ubergangsmoment und damit die Intensitit der Absorptionsbande mit
zunehmender Feldstdarke bei einer positiven Tensorkomponente zu und bei einer negativen Tensor-
komponente ab.

Die aus elektrooptischen Absorptionsmessungen ermittelbaren Grolen — das Dipolmoment im
Grundzustand, die Dipolmomenténderung beim Anregungsproze und die Komponente des Tensors
der Ubergangspolarisierbarkeit — bestimmen die Solvatochromie der Farbstoffe, d. h. die Losungs-
mittelabhdngigkeit der Lage und der Intensitdt der Absorptionsbanden, iiber welche in der nach-
folgenden Arbeit berichtet wird 3.

Unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes
kann die Lage und Intensitit der Elektronenbanden
eines Molekiils verdndert werden. Die Abhéangigkeit
der Lage der Absorptionsbanden von einem &dufBeren
elektrischen Feld wird wesentlich durch das Dipol-
moment des Molekiils im Elektronengrundzustand,
durch die Dipolmomentidnderung beim Anregungs-
prozeB und durch die Richtung des Ubergangs-
moments relativ zum Dipolmoment im Grund- und
Anregungszustand bestimmt. Die Abhéngigkeit der
Intensitit wird durch die Beeinflussung des Uber-
gangsmoments durch ein elektrisches Feld verursacht;
zur quantitativen Beschreibung dieses Effekts (in er-
ster Ordnung) wurden die Vektoren R’ und R’
eingefiihrt, die in dieser Arbeit mittels der Uber-
gangspolarisierbarkeit oz, dargestellt werden. Ent-
sprechend diesen Abhingigkeiten konnen bei geeig-
neten Molekiilen die Dipolmomente in Grund- und

1 W. Lipray, Z. Naturforsch. 20 a, 272 [1965].
2 W. Lieray, Modern Quantum Chemistry, Vol. 1, 45, Aca-
demic Press, New York 1965.

Anregungszustinden, die Ubergangsmomentrichtun-
gen und die Vektoren R{" und R{® bzw. bestimmte
Komponenten des Tensors der Ubergangspolarisier-
barkeit aus den Ergebnissen von elektrooptischen Ab-
sorptionsmessungen bestimmt werden 12,

Geloste Molekiile mit einem permanenten Dipol-
moment verursachen in jedem Losungsmittel eine
Polarisation der umgebenden Losungsmittelmole-
kiile, was wiederum ein elektrisches Feld am Ort
des gelosten Molekiils, das Reaktionsfeld, zur Folge
hat3. Das Reaktionsfeld wirkt auf die gelosten Mo-
lekiile wie ein dulleres elektrisches Feld und kann
daher eine Veranderung der Lage und Intensitat der
Elektronenbanden bewirken. Der Effekt des Reak-
tionsfeldes ist die wesentliche Ursache fiir eine stér-
kere Solvatochromie (Losungsmittelabhéngigkeit der
Lage * und der Intensitat® von Elektronenbanden),
die besonders bei Molekiillen mit einem groferen

3 L. Oxsacer, J. Am. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
4 W. Lipray, Z. Naturforsch. 20 a, 1441 [1965].
5 W. Lieray, Z. Naturforsch. 21 a, 1605 [1966].
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Dipolmoment beobachtet werden kann®~ 1. Die
Solvatochromie der Absorptionsbanden ist von den
dielektrischen Eigenschaften des Losungsmittels und
wesentlich von den Dipolmomenten des gelosten Mo-
lekiils im Grund- und Anregungszustand und von
bestimmten Komponenten des Tensors der Uber-
gangspolarisierbarkeit abhingig, also von Grof3en,
die bei geeigneten Molekiilen mittels elektrooptischer
Absorptionsmessungen bestimmt werden konnen.
Dies ermoglicht einen Vergleich der Ergebnisse von
Solvatochromie- und elektrooptischen Messungen
und damit eine Uberpriifung der theoretischen Mo-
delle.

Das permanente Dipolmoment der Molekiile im
Elektronengrundzustand kann ebenfalls, wie allge-
mein iblich, aus der Konzentrationsabhingigkeit
der Dielektrizitdtskonstante verdiinnter Losungen er-
mittelt werden!2. Die Ergebnisse entsprechender
Messungen konnen mit den Ergebnissen der elektro-
optischen Absorptionsmessungen verglichen werden,
wodurch bei Verwendung geeigneter Molekiile eine
weitere Kontrolle der theoretischen Modelle und der
Zuverlassigkeit der experimentellen Methoden er-
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moglicht wird. Weiterhin kann die Kombination die-
ser Messungen Aufschluf} iiber die Symmetrie von
Molekiilen bzw. tiber Abweichungen von einer an-
genommenen Symmetrie liefern.

In dieser Arbeit wird tber elektrooptische und
dielektrische Messungen an den Farbstoffmolekiilen
I bis VI mit sehr grolem Dipolmoment im Grund-
zustand berichtet, bei welchen eine starke Solvato-
chromie beobachtet wurde 7~1%. In der nachfolgen-
den Arbeit werden Untersuchungen zur Solvatochro-
mie an einigen dieser Farbstoffe (I, III, V, VI) mit-
geteilt und unter Verwendung der Ergebnisse dieser
Arbeit ausgewertet und diskutiert !3.

Von den Molekiilen I bis III kann erwartet wer-
den, dal} sie in ihren optischen und dielektrischen
Eigenschaften in guter Ndherung Molekiilen mit der
Symmetrie der Punktgruppe Co, entsprechen; ge-
ringe Abweichungen von diesem Symmetrieverhal-
ten sollten bei der Verbindung IV auftreten. Beide
Erwartungen wurden durch die experimentellen Un-
tersuchungen bestatigt, insbesondere haben die Di-
polmomente im Grund- und Elektronenanregungs-
zustand innerhalb der Melgenauigkeit die gleiche
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Richtung, die bei den Verbindungen I, II und III
wiederum mit der Ubergangsmomentrichtung der
interessierenden Bande zusammenféllt 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 Anregungszustdnden
und die Ubergangsmomente der beiden langwelligen
Absorptionsbanden parallel zueinander, also wie in
einem Molekiil mit ndherungsweise der Symmetrie
Csy . Dagegen ist in der Verbindung VI der Winkel
zwischen dem Dipolmoment im Grundzustand und
dem Ubergangsmoment etwa 30°; es muf daher
angenommen werden, daf} der Ring (B) relativ zum
Ring (A) nicht nur verdreht ist, was naheliegend
wire, 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 Molekiils mit der
Symmetrie der Punktgruppe Cgy soll auch das Mole-
kil VI beziiglich einiger der elektrooptischen Ab-
sorptionseffekte als ein Molekiil mit naherungsweise
der Symmetrie Cs, betrachtet werden, soweit dies
keine zu groflen Fehler zur Folge haben wird.

I. Elektrooptische Absorptionsmessungen

Fiir die Grofle der elektrooptischen Absorptions-
effekte ist das effektiv am Molekiil wirksame Feld
F, maligebend, das in geeigneter Weise approximiert
werden muf3. Es kann als Summe des Hohlraumfel-
des Fy, und des Reaktionfeldes Fr, dargestellt wer-

den® 8 12

Fo=Fy+ Fgg (1)
mit F,=f.F, (2)
und Fre=fp,. (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 Kon-
tinuum mit der Dielektrizitiatskonstante epg wird

14 Ty, G. Scuorte, Rec. Trav. Chim. 70, 50 [1951].
15 W. Lieray, W. EperLElN, H. WemENBERG U. O. ELFLEIN, Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 71, 548 [1967].
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.4_ _ SEK
fe—fe1—28DK+11. (4)
Wird weiterhin der elektrische Dipol des gelosten
Molekiils durch einen Punktdipol im Zentrum der
Kugel approximiert, dann folgt

2(epr —1)

f=r1- a®(2 epg +1) 1. 5)

Der Vergleich der Ergebnise der elektrooptischen

und der dielektrischen Messungen (Abschnitt IV b)

zeigt, dal} fiir die langgestreckten Farbstoffmolekiile

I bis VI die Annahme eines kugelférmigen Hohl-

raums nicht mehr gerechtfertigt ist. Unter Verwen-

dung eines ellipsoidformigen Hohlraums mit den

Achsen 2a;, 2a, und 2a, werden die Diagonal-

elemente (i =z, y, z) der Tensoren f, und f in Haupt-
achsendarstellung 1> 14

€DK
i= ’ 6
fe epg — ni(épg — 1) (6)

fi= - 37 nz(l _nz) (SDKril)i (7)

az ay a, (1 _"'z) DK + N
mit
n= (8)
% aya; S ds .
2 s+ a?){(s+a.%) (s +ay%) (s +a?) }'"*"

Mit der verwendeten Apparatur!® zur Bestim-
mung der elektrooptischen Absorptionseffekte kann
fiir eine isolierte Absorptionsbande eine Grofle
L; (7,) bestimmt werden, die von ¥, dem Winkel
zwischen der Polarisationsrichtung des einfallenden
linear polarisierten Lichtes und der Richtung des
dufleren Feldes, und von der Wellenzahl #, abhin-
gig ist. Aus der Wellenzahlabhingigkeit von L; (7,)
konnen die GroBen 4, und B, ermittelt werden 15 16,
deren yx-Abhingigkeit zu Werten fir D, E, F und G
fithrt. Die Groflen D, E, F und G hingen nach den
folgenden Beziehungen von f, und von den Eigen-
schaften des gelosten Molekiils ab 17

D=BROp+ {2V}, 9)

E=ﬂ2[3(ﬁzfe P')2_ ﬁ.f%p] +3F(fga)m
—BSp(f2a) —f(2RV -3 R®) f2p
—2{feSW} +3{fe 5@}, (10)

16 'W. Lieray, H. WeisenBErGER, F. Tiemany, W. EBerLEIN u.
G. Ko~opka, Z. Naturforsch. 23 a, 377 [1968].

17 Die Produkte z. B. mfe . sind die skalaren Produkte der
Vektoren m und W und des Tensors fe .
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F=BafiAu + RO 2 Ay, (11) Ap=(1—f o)) 71 (pa—ae), (14)
G=B[3(mf.p) (mf, Aw) —&f2Au] a=(1-fa,) a,, (15)

— 1 (2RW -3 R®) f24u. (12) R = (1—fa,) 'R, (16)

Die von der Verinderung der Polarsierbarkeit 4 a R® = (1—-fa,) 'R (17)

abhingigen Glieder wurden in den Gln. (9) bis (12)
und in den folgenden Gleichungen vernachlassigt.
m ist ein Einheitsvektor in Richtung des Ubergangs-
moments der betrachteten Absorptionsbande des ge-
losten Molekiils. # ist 1/k T mit k, der Boltzmann-
Konstante, und 7, der absoluten Temperatur. Weiter-
hin ist

W und W, sind die permanenten elektrischen Di-
polmomente des gelosten Molekiils im Elektronen-
grund- bzw. im jeweiligen -anregungszustand. o, ist
der Polarisierbarkeitstensor. Die Vektoren R{" und
R{? beschreiben die Beeinflussung des Ubergangs-
moments durch ein elektrisches Feld in erster Ord-
nung. Fiir die Komponenten der Vektoren R{" und
p=01-fa,) 1y, (13) R gilt (i,j, k = 2,9,2) 1:

| ug®® (RGY) ;= ;[(ﬂgs)i (Qag) ji + (ag) j (aga) ji (18)
+3 % {(ug2) i1 (Bag) jie + (Bag) jnil + (uag®) i [ (Bea) jir + (Bea) jxil } (Fra) 2,

| g™ (RY) ;= ;[(#é’és)i (dag) ji+ (228%) (Fga) i + (12i5™) i (@ag) ij+ (g™ i (aga) jj (19)
+3 >; { (g i [ (Bag) i+ (Bag) il + (12°) ; [ (Bea) iik + (Bea) ins]
+ (i) i [(Bag) jin+ (Bag) ini] + (") i [ (Bea) jin + (Bea) inil } (Fra) 1]
(ra)i (M) i 5 (Mgr)i (Hra) i (20)

mit (aga)ii=r§g E.—E, fa E—E,

(ug®); und (fg,); sind die Komponenten des Ubergangsmoments der betrachteten Elektronenbande in der

Losung bzw. im freien Molekiil (Gaszustand); (ugr); und (u,,); sind die Komponenten des Ubergangs-
moments vom Grundzustand g bzw. vom betrachteten Anregungszustand a zu irgendeinem der Zustédnde r
des Molekiils. E;, E, und E, sind die Energien der Zustinde. Der Tensor &g, , definiert durch Gl. (20),
entspricht vollkommen dem Polarisierbarkeitstensor &, eines Molekiils, denn es ist ®;= ®z., in den Sum-
men der Gl. (20) miissen nur die Indizes a durch g ersetzt werden. Die Relation zwischen dem elektri-

schen Dipolmoment ., und dem Ubergangsmoment W, ist vollig analog zu der Relation zwischen den Ten-
soren o; und oy, , daher soll a,, als 5bergangspolarisierbarkeit bezeichnet werden. Fiir g5-a kann

(aga)i; auch in folgender Form dargestellt werden:
_ [ (/u'a)_'i:r‘ (ﬂg)]l (ﬂga)j »(/ﬁa)i (/‘zr)j 7(/ugr) i 7(H7;a)»ji
(aga) ij= E,—E, +rgg’a E.—E, + E _E, : (21)
(Fry) ;o in Gl. (18) und (19) ist die k-te Komponente des Mittelwerts des Reaktionsfeldes des gelosten
Molekiils im Elektronengrundzustand und im Franck-Condon-Anregungszustand (Primérzustand nach dem
Elektronenanregungsprozef§ ). In der vorher beschriebenen Niherung gilt

Fry=f(1—fo) 7 gy + 3(1—Faty) 71 (o — ). (22)
Die Komponenten des Tensors f* werden durch Gl. (7) gegeben, wenn die Dielektrizititskonstante epk durch
das Quadrat des Brechungsindex n der Losungen ersetzt wird!. Die GroBen (fg,);i; werden in Gl. (28)
definiert.
Die Beeinflussung des Ubergangsmoments durch ein elektrisches Feld wird in zweiter Ordnung durch
die Skalare Si" und S{” beschrieben; fiir die betrachteten Molekiile gilt in ausreichender Niherung:

{RSW} =f2(1— fog) 25", {feS®} = f& (1 —fag); 2SE (23), (24)

mit ! | s

s 3 3 8
2531):21 Zloiiﬁ, ’/4“5)51258'):21 Z][Oijij+0ijji]’ (25), (26)
£ 4= 5 =
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Oijkl = {(aga) ik + %Z [ (,Bga) ikm + (ﬂga) imk) (Fry) m}{ (aag) 1+ %g [ (ﬂag) jln+ (ﬂag) jnl] (Fry) n}

+ 3 (ue); ( ﬁag);kz+%(,u]“°8) (Bga) jmi

und

r¥g s¥g (Er"‘Eg) (Es*Eg)

Be) =23 S (#ra) 5 [W(,usr) k— O (/‘g)ﬁk]r(/‘gs)l

(#26) i [ (Msa) & (tgr) 14+ (Mgr) & (sa)2
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(27)

5 (pgr) i [(prs) s — 6rs_(;“rab) k] ()1

+22 (E,— Ea) (Es— Ey)

r¥a s¥a
(28)

t2 2 (E,—E,) (Es—E,)
(Mer)k (rg)t | 5 (Mra) i (Mar)y
~We)i| 2 T gy T2 (B E.)e

Die Komponenten (fg,) jx; bilden einen Tensor drit-
ter Stufe, der in analoger Beziehung zur Hyper-
polarisierbarkeit steht wie das Dipolmoment zum
Ubergangsmoment und der daher als Ubergangs-
hyperpolarisierbarkeit bezeichnet werden soll.

Es kann angenommen werden, daB die von S§"
und S§” abhingigen Glieder in den Gln. (9) und
(10) klein gegeniiber den von R{"” und Ry abhin-
gigen Glieder sind und vernachldssigt werden kon-
nen. Dann kann bei Kenntnis der weiteren Groflen
aus D nach Gl. (9) RY), die Komponente von R{"
in Richtung von W, bestimmt werden. Wird weiter-
hin angenommen, daf} die von (f,,)jx; abhéngigen
Glieder in Gl. (18) bzw. Gl. (19) vernachlassigt
werden konnen, dann wird

| 42 (R);=2Re 3 (u
7

éfs)] (2ag) i (29)

und

| e (R, (30)
=2Re Z [(Iugos) (aag)1]+ (/f‘gos) (aag) jj] .

Da der Mlttelwert Fgy des Reaktionsfelds im Grund-
und Anregungszustand viel groBer ist als das dulere
elektrische Feld, bedarf die Vereinfachung der Gl.
(18) bzw. (19) zur Gl. (29) bzw. (30) einer ex-
perimentellen Uberpriifung. Diese wird durch einen
Vergleich der Ergebnisse der Beeinflussung der op-
tischen Absorption durch ein &ufleres elektrisches
Feld und der Losungsmittelabhéngigkeit der Inten-
sitait der Elektronenbanden ermdéglicht. Die Unter-
suchungen 13 zeigen, daB sowohl {f2S®W} in Gl
(9) als auch die von (fy,) jz; abhéngigen Glieder in
Gl. (18) mindestens bei den in dieser Arbeit unter-
suchten Farbstoffen vernachlassigt werden konnen
und damit die Gln. (29) und (30) gerechtfertigt
sind.

Bei Molekillen mit der Symmetrie der Punkt-
gruppe Cgy sind im auf Symmetrieachsen transfor-
mierten Tensor &g, nur drei oder zwei Komponen-
ten (agz,);; von Null verschieden, wodurch die Gln.

(29) und (30) weiter vereinfacht werden. In Mole-
killen mit der Symmetrie Cy, ist das Dipolmoment
im Grund- und im Anregungszustand parallel zur z-
Achse, also kann nur in den Komponenten (ag,).;
(j==,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, fiir welche die Zustande r jeweils einer be-
stimmten irreduziblen Darstellung angehoren. Eskann
daher jedes Matrixelement (ag,);; in der Form
{EB,A, };; geschrieben werden, was bedeuten soll, daB§
in Gl. (21) das erste Glied endlich ist, das zweite Glied
iiber alle Zustdnde r, die zur irreduziblen Darstellung
B, gehoren, und das dritte Glied iiber alle Zustande r,
die zu A, gehoren, summiert werden muf}. Im Matrix-
element {OAB,};; ist in Gl. (21) das erste Glied
Null, im zweiten Glied muB iiber alle Zustande r, die
zu A, gehoren, im dritten Glied iiber alle Zustande r,
die zu B, gehoren, summiert werden. Unter Verwen-
dung dieser Schreibweise fiir die Matrixelemente
(aga)i; werden die Tensoren @, fiir Elektronen-
anregungen vom Grundzustand g, der zur Darstel-
lung A, gehoren soll, zu Anregungszustianden a, die
zu Ay, B,, B, oder A, gehﬁren‘

{0B,;B }zz
aga(A1—>A1)=( 81 2 2}% & ) (31)
1 2z
0
aEa(A1_>B2) = ( g {EB?& } {OAth}y.e)a (32)
2Ayjzy
A B 0 0 {OAxBl}zz)
= 0
%z, (Ay—By) ({EBlAl}zz .

0 {oB Bl}zy 0
o (A —>Ay) = ({03,332},,, g ) (34)
Fiir Molekiile mit der Symmetrie der Punktgruppe
Coy wird fiir eine Elektronenanregung A;— A,
(Wga parallel zur z-Achse)
| uga® 2 RG? =2 Re (1435") - (%ag) 22 »

»

(35)
(36)
=2 Re(/‘gos) [2 (aag) 2zt (aag) zz+ (aag) ;yy]

LOSP R(Z)



1606

fir eine Elektronenanregung A;— B, (Wg, parallel
zur y-Achse)

I LOSI R(l) 2Re(/‘IOS) (aag)yza (37)
| g2 P R® = 2 Re (152%) y (2ag) 2y » (38)

und fiir eine Elektronenanregung A;— B, (i, par-
allel zur x-Achse)

IIuLos!oR(l) 2 Rel(112%) & (Bse) 22
IOS ]2R(7) 2Re(,ULOS) (%ag) 2z -

(39)
(40)

Fir eine Elektronenanregung A;— A, kann na-
herungsweise gesetzt werden 18

Ri? =2 RG. (41)

Die Gl. (41) gilt, wenn in der Summe in Gl. (21)
die Ubergiinge zu Anregungszustinden r, die nicht
der Darstellung A; angehoren, nur einen verschwin-
dend kleinen Beitrag liefern. Zur Auswertung der
experimentellen Daten wurde in dieser Arbeit die
Naherung (41) verwendet. Bei den hier untersuch-
ten Molekiilen mit sehr grolem Dipolmoment spielt
die Unsicherheit, die durch die Naherung (41) ver-
ursacht wird, bei der Bestimmung von {., 4 & und
M nur eine untergeordnete Rolle.

II. Bestimmung der Dipolmomente
aus dielektrischen Messungen

Die tibliche Methode zur Bestimmung der Dipol-
momente im Elektronengrundzustand beruht auf der
Messung der Konzentrationsabhéngigkeit der Dielek-

1-—-
GDK—l—**NAQ{ Moy

SP(feLM ary) + [ﬁl’-f &+ Sp(fe “)]}

W.LIPTAY, B. DUMBACHER UND H. WEISENBERGER

trizititskonstante verdiinnter Losungen in einem
nichtpolaren Losungsmittel. Um die Ergebnisse der
dielektrischen Messungen mit denen der elektroopti-
schen Messungen vergleichen zu kénnen, ist es not-
wendig, die Auswertung der dielektrischen Messun-
gen auf Grundlage eines Modells auszufithren, das
dem Modell entspricht, welches fiir die elektroopti-
schen Absorptionsmessungen verwendet wurde. Ein
entsprechendes Modell wurde von Scuovte '* in Er-
weiterung des Onsacer-Modells 3 durchgerechnet.

Fiir die Dielektrizitatskonstante epg einer Losung
bestehend aus Npy Losungsmittelmolekiilen und N
gelosten Molekiilen pro Volumeinheit gilt:

(epx — 1) Fo=Niy(pia) +N () (42)

mit (1) bzw. m, dem mittleren gesamten Dipol-
moment eines Losungsmittelmolekiils bzw. eines ge-
losten Molekils. Unter Verwendung der Boltzmann-
Statistik und des effektiven elektrischen Feldes F,
nach Gl. (1) wird:

(rar) =3 Fal Aty fery oa + Sp (Ferw ) 1, (43)
(») =4 Fa[fpf.p+Sp(foa)], (44)

worin f,, &, & und fera, Bry, @y die durch die
Gln. (4), (13) und (15) definierten Groflen des
gelosten Molekiils bzw. des Losungsmittelmolekiils
in der Losung sind. Fiir eine Losung einer Verbin-
dung mit dem Molekulargewicht M in einem nicht-
polaren Losungsmittel mit Molekulargewicht Mpy
und dem Gewichtsbruch w der gelosten Substanz
wird:

(45)

mit N, , der Avogadroschen Zahl, und o, der Dichte der Losung. Die Ableitung der Dielektrizititskonstante
nach dem Gewichtsbruch wird fiir den Grenzfall w— 0:

(dSDK> _4aNaon
dw w—)O 3

b do
-1 {1— . —(7;> }
~ lepx—1) ora \dw Jworo

oLy ist die Dichte und o
einigen Umformungen:

dﬁDK)
dw w—0

{ [ (81 1) w0 +Sp (fe W) w0l + “'1'; ld(iu Sp (feLx aLM)}w_’O}

(46)

die Dielektrizitdtskonstante des reinen Losungsmittels. Daraus resultiert nach

3M {(
4‘7NAQL\I

(esk—1) [dw Sp (feLx aLM)

Sp (fera ®ry) w—0

—0

(47)

i)
LM s et

18 Tn friiheren Arbeiten ! wurde fiir den betrachteten Spezialfall irrtiimlich Rg? =2 R¢; (exakt) angenommen.
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Da das zweite Glied in der Klammer auf der rechten Seite der Gl. (47) nur einen kleineren Beitrag liefert,

kann fiir die Losungsmittelmolekiile ndherungsweise ein Kugelhohlraum mit Radius ary angenommen wer-
den, und es folgt unter Verwendung der Gln. (4), (5) und (15):

1 (d §g(feLM}LM)> _ 1 (dEDK)
Sp (feLm @Ly) w0 dw w0 EHR(2ef¥+1) \ dw /w0
6 Sp(%iw) w0 (quK>
(2 epX+1)2aty Sp(aLy) w—o \ dw Juwoo
Das erste Glied auf der rechten Seite der Gl. (48) beschreibt den Einflul der zunehmenden Dielektrizitats-
konstante der Losung auf das Hohlraumfeld und das zweite Glied den Einflul auf das Reaktionsfeld der
Losungsmittelmolekiile. Das zweite Glied auf der rechten Seite der Gl. (48) wurde von ScuortE ! als sehr

klein bezeichnet und vernachlassigt. Tatsdchlich liefert dieses Glied zur rechten Seite der Gl. (47) aber
einen Beitrag in der Groflenordnung von 10 bis 15% und kann daher nicht vernachléassigt werden. Durch

(48)

Einsetzen der Gl. (48) in Gl. (47) resultiert schlieflich:

ﬂ(llfe l"’) w—0 T+ Sp(fe a) w—>0
3M

T 4aN, oLM

2:IM1 1| 3L¥

Die Ableitungen (depg/dw) und (do/dw) konnen
fiir den Grenzfall w— 0 leicht bestimmt werden,
denn epg und o sind in hinreichend verdiinnten Lo-

sungen lineare Funktionen des Gewichtsbruchs w.
Die GroBen

Sp (fe®) w0 und 2 Sp(aiy)w-o/aiy Sp(%ry) w0

konnen unabhidngig bestimmt oder abgeschatzt
werden, so daf} aus den dielektrischen Messungen
schlieBlich (@ f, ) w0 resultiert.

Aus den Ergebnissen der elektrooptischen Messun-
gen kann (& f? ) erhalten werden, was bei Mes-
sungen in hinreichend verdiinnten Lésungen gleich
(f2) woo gesetzt werden kann. Die Kombination
der beiden Messungen

(ﬁ. f2 1) w0 (aus elektrjmgptisdlen Mes__sungen)
(& fe ) w0 (aus dielektrischen Messungen)

s feu
(50)

sollte eine experimentelle Bestimmung von f.,, der
Komponente des Tensors f. in Richtung von W, er-
moglichen. Allerdings ist weder die Genauigkeit der
elektrooptischen Absorptionsmessungen, noch die
der dielektrischen Messungen zur direkten experi-
mentellen Bestimmung ausreichend. Die Ergebnisse
(Abschnitt IVDb) zeigen aber deutlich, dal die Ap-
proximation des Hohlraums der gelosten Molekiile
durch eine Kugel unzureichend ist. Eine brauchbare
Beschreibung ist jedoch unter Verwendung von ellip-
soidformigen Hohlrdumen maglich.

{ 3 [2(8%%)2+1

(¢5% —1) 2 Sp(aiy) wso ] (deDK
(2 e+ 1) afn Sp(ory) wso) \ dw

w0 1= o (5, -

III. Experimentelle Einzelheiten

)w-»o (49)

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spektral-
photometer Zeiss PMQ II vermessen. Uber die Ap-
paratur zur Bestimmung der elektrooptischen Absorp-
tionseffekte wurde kiirzlich berichtet *3. Zur Messung der
Dielektrizitdtskonstante wurde ein Dipolmeter DM 01
der Firma W T W, Weilheim, verwendet.

Die Farbstoffe = [1-Methyl-1.4-dihydro-pyridin]-4-
azino-4-[2.6-dimethyl-1.4-dihydro-1-oxo-benzol]  (I) 19,
[1-Methyl-1.4-dihydro-pyridin]-4-azino-4-[2.6-di-tert.-bu-
tyl-1.4-dihydro-1-oxo-benzol] (II) 19, [1-Methyl-1.4-di-
hydro-pyridin]-4-azino-10-[anthron (9)] (III) ®, [1-Me-
thyl-1.4-dihydro-chinolin]-4-azino-10-[anthron(9)] (IV)®
und 3-Phenyl-4-{4-[3-dthyl-3H-benzthiazolyliden-(2) ]-
butyliden)-4H-isoxazolon (V) 71 wurden uns von
Herrn Prof. Dr. Hinie zur Verfiigung gestellt, der
Farbstoff  2.4.6-Triphenyl-N-[3.5-di-tert.-butyl-4-hydr-
oxy-phenyl]-pyridinium-betain (VI) ® von den Herren
Prof. Dr. Dimrors und Dr. Reicaarpr. Als Losungsmittel
wurde fiir alle Messungen Dioxan verwendet, das nach
iiblichen Methoden gereinigt wurde. Alle Messungen
wurden bei der Temperatur 20 °C ausgefiihrt.

IV. Experimentelle Ergebnisse
a) Elektrooptische Absorptionsmessungen

In den Abb. 1—6 sind die Absorptionsspektren
und die MeBgroBen L), fiir die drei Winkel z=0°,
54,7° und 90° fiir 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. 1. Absorptionsspektrum und elektrooptische MeBdaten
(Ly") von Farbstoff I in Dioxan (Temp. 20 °C).
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Abb. 2. Absorptionsspektrum und elektrooptische Mef3daten
(L,") von Farbstoff II in Dioxan (Temp. 20 °C).
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Abb. 3. Absorptionsspektrum und elektrooptische Me3daten
(L") von Farbstoff III in Dioxan (Temp. 20 °C).
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Abb. 4. Absorptionsspektrum und elektrooptische MeBdaten
(Ly") von Farbstoff IV in Dioxan (Temp. 20 °C).
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Abb. 5. Absorptionsspektrum und elektrooptische Mef3daten
(L") von Farbstoff V in Dioxan (Temp. 20 °C).

Las
¥ oy
log 5
-05
L'y 10"
300t -0
2001 T
100} -
xxX
or o° xx""!‘x 7
02 xxan**” 00o% L
x X ooo
o ‘;uunnnﬂumﬂﬂuuuun ]
o
-200 1 1 1
71000 12000 _ 13000 cm™
v

Abb. 6. Absorptionsspektrum und elektrooptische Mefdaten
(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 Losungsmitteln besser in Erschei-
nung (vgl. die nachfolgende Arbeit 3). Die Auswer-
tung der elektrooptischen Absorptionsmessungen
wurde daher jeweils in zwei Bereichen ausgefiihrt,
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die so gewahlt wurden, daf} eine der Banden mog-
lichst wenig von der anderen Bande iiberlagert ist.
In der Tab. 1 sind die ausgewerteten Absorptionsberei-
che, die Maxima der Absorptionsbanden und die aus
der Wellenzahlabhingigkeit der L-Werte berech-
neten Groflen 4, und B, angegeben. Aus der Win-
kelabhangigkeit (y) der Werte 4, und B, folgen die
Groflen D, E, F und G. Weiterhin sind die Werte ¢,
die aus den Werten L, resultieren !, angegeben. Un-
ter Verwendung der Gln. (9) bis (12) folgen dar-
aus die Ubergangsmomentrichtungen, die bei allen
untersuchten Absorptionsbanden mindestens néhe-
rungsweise parallel zum Dipolmoment (z-Achse)
sind. Weiterhin ergeben sich sowohl aus E als auch
aus 6" Werte fiir (@ f2 ), die innerhalb des Fehler-
bereichs jeweils zusammenfallen. Sowohl aus F als
auch aus G konnen Werte fiir (f, 4u),, den z-Kom-
ponenten der Vektoren f. AW, erhalten werden, die
ebenfalls innerhalb des Fehlerbereichs jeweils zu-
sammenfallen. Die Werte (. f?p) sind fiir die bei-
den untersuchten Absorptionsbanden jedes Farb-
stoffs jeweils innerhalb der Fehlergrenzen gleich,
wie das auch zu erwarten ist. Dagegen sind die
Werte (f. Au), fir die beiden Banden jedes Farb-
stoffs verschieden; zur Bande mit groBerer Wellen-
zahl korrespondiert ein groBerer Wert (f, du),. Aus
der Grofle D folgt unter Verwendung von (fe i),
der z-Komponente des Vektors f, &, und bei Ver-
nachlissigung des S®)-Gliedes ein Wert fiir (fo R),,
der z-Komponente des Vektors f, R, Infolge der
stirkeren Uberlagerung der kurzwelligen Bande der
Farbstoffe I bis IV durch die langwellige Bande
diirften die Werte (f. RV), fiir den Bereich bei
groBBeren Wellenzahlen unsicher sein und sind da-
her in Klammern gesetzt.

b) Dielektrische Messungen und Vergleich mit
elektrooptischen Messungen

Die fiir die Bestimmung der Dipolmomente nach
Gl. (49) notwendigen Daten sind in der Tab. 2 zusam-
mengestellt. Der Wert von 2 Sp (afx) /aix Sp (ery)
wurde abgeschitzt, geringere Fehler bei der Ab-
schitzung spielen nur eine untergeordnete Rolle. Die
Abhingigkeit der Dichte 0 vom Gewichtsbruch w der
gelosten Molekiile konnte wegen der schlechten Los-
lichkeit der Substanzen nicht mit ausreichender Ge-
nauigkeit bestimmt werden. Das entsprechende Glied
der Gl. (49) wurde daher vernachldssigt, was bei
den Molekiilen mit sehr grofem Dipolmoment aber
ohne Bedeutung ist. Der Wert von Sp(f, @) wurde



Farbstoff

Bereich v - 103
Pmax cm™1
10g € (Ymax)
Ay - 1010
Asq,7 - 1010
Agp - 1010
By - 1022
Bsa,7 - 1022
By, - 1022
D - 1010
E - 1010
F-10%
G- 102
¢’ - 1010
Y = ¥ (fga> @)
irreduz. Darstellung
der Anregungszust.
AR w103 (a)
BEw-10%  (b)
AE g 103 (o)
(fe )z~ 1018 (c)
(fe Ap)z - 1018 ()
(fe Ap)z - 1018 (e)
(fe Ap)z - 1018 (c)
(fe RD), - 105
(paz — pgz) - 1018
Haz - 1018
Ry - 105
(i), - 1018
(aga)zz - 1024

I II IIT v v VI
18,8—19,6 21,0—24,4 18,6—19,6 20,8—234 19,6—21,0 21,6—23,6 18,0—19,2 19,6—21,0 16,6—16,9 18,1—18,4 11,6—12,5
19 700 19 700 20 100 19 600 17 000 17 800 11 900

4,72 4,72 4,50 4,41 5,03 4,90 4,23
1984+ 4 195-+11 1794 4 1834 4 176+ 2 1844 2 1184 1 112,54+1528904 8 1944 6 142+ 5
15+ 2 14 + 3 13+ 4 154 2 134 1 154 3 11,5+15 95415 544 6 —4 4 —54 2
-84 2 —75+4+ 3 —72542 —734 3 —T1+ 2 —674+ 2 —414 1 —424+ 1 —70+4+ 6 —10844 —100 -+ 4
334 15 459 +34 328424 468430 414 +24 546+24 2384 8 340+19 116 +21 167 430 —365 -+ 20
182415 247415 185412 259412 2304+ 9 313+18 1374 9 186 4 22 76 4 12 92 424 —200 4- 12
121+ 8 164-+15 104-+15 161 +15 14518 19418 844 6 107418 36 4- 18 63 +24 —108 4 30
45+ 6 424 9 39 412 454 6 394 3 45 + 10 28,544,5 28,5445 156 412 —154 9 —42 4 24
2760 + 60 2700 + 140 2510 4 60 2560 + 70 2470 + 20 2510 440 1590 + 20 1540 + 30 3600 + 140 3020 + 100 2440 -+ 160
375+ 18 490 +30 380 +24 518424 465418 625435 268412 370430 150 418 184 + 48 —390 -+ 20
715 +70 940 4 180 750 4-70 1020 + 90 890 4 100 1170 + 140 516 440 775 4+ 60 250 4 110 350 + 180 —850 +- 83
1260 4- 60 1260 4 60 1180 430 1180 4- 30 1140 430 1140 +-30 720435 720 435 1500 -+ 100 1550 4 60 1300 -+ 90
0 0 0 0 0 0 20° 4- 10° 0 0 32° + 8°
(A1) (A1) (A1) (A1) (A1) (A1) (A1) (A1) (A1) (A1) (A1)
2114+ 7 2074+14 1924+ 8 1954 8 1894 3 1904 7 1194 4 11645 242 +12 2534 9 213419
206 410 206 +10 1934+ 3 1934 3 188+ 5 1884 5 118+ 6 118+ 6 246414 253410 213415
209 47 193 4+ 3 189 43 118 4 4 248 + 9 213 415
14,5 + 0,2 13,9 4+ 0,1 13,8 4+ 0,1 10,9 + 0,2 15,8 + 0,3 14,6 + 5
10,1 +0,7 135+ 1,6 108409 146+10 132407 17,74+1,56 94+06 136412 35404 48412 —11,14+0,7
9,7+1,1 12,6 +25 106 +1,2 143416 12,74+ 1,6 166424 91409 140+15 29413 45423 —11,64+1,3
10,0 40,7 132+15 10,7409 14,5410 13,0+0,7 173+ 1,56 93406 138-+12 34-4+04 474+12 —11,2407
1,34+0,2 (1,440,8) 1,154+0,35 (1,3 4+0,2) 1,2+40,2 (1,3-+0,3) 1,3+4+0,2 (1,1 +0,2) 40+04 —0,37+0,1 —1,240,7
80+07 105414 84-+08 11,3409 10,04+0,7 134+14 69406 102+1,1 28404 38411 —87+40,7
20,1 +1,4 226421 199+16 228+1,7 21,2414 246 +2,1 158414 191419 158 +1,3 16,8 4 2,0 6,14 1,9
1,0 4+ 0,2 0,9+ 0,3 0,9 + 0,2 0,9 + 0, 32404 —0340,1 —09-+0,5
8,3 40,4 8,24 0,4 7,74 0,4 3 4+ 0,4 85404 69405 6,2 -+0,3
41 48 7412 848 28 46 120 +20 —12+4+2 —25+415

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

0191

YIOYTANISIAMA ‘"H ANN YIHOVANNA ‘9 ‘AVLAIT' A



OPTISCHE ABSORPTION VON MOLEKULEN IM ELEKTRISCHEN FELD. VII 1611

Farbstoff I 1I 111 v v VI
M 241,3 325,5 3134 363,4 3744 511,7
(depx/dw)w—o 72,3 + 2,2 50,6 + 2,7 50,6 4 2,0 30,3+1,9 52,5 4+ 2,0 52,8 1+ 3,6
Sp(fea) - 1024 130 + 30 150 + 30 170 4+ 40 220 -+ 50 220 4+ 50 280 -+ 60
[B(it fe ) + Sp(fee)]- 1024 5420 + 240 5170 4310 4970 4-250 3520 + 240 6160 4 300 8460 -+ 620
(p.f:g) - 1036 214 + 11 203 + 13 194 + 10 134 + 10 240 + 12 331+ 25
foz (@ 0,98 + 0,06 0,95+ 0,7 0,97 + 0,6 0,88 0,09 1,034+ 0,07 0,65 -+ 0,07
azjaylaz 4/2/1 4/2,5/1 4/2,5/1 4/2,5/1 4/2/1 4/2,5/1
fez (B 1,066 1,074 1,074 1,074 1,066 1,074
(1 — fog): 0,85 +0,04 084-+005 0834005 0,79-+0,06 0,874+006 0,84 + 0,06
tigz 1018 121 +0,7 11,5 +08 11,2 40,7 89 +08 130 0,9 148 +12

Tab. 2. Dielektrische Messungen. Losungsmittel: Dioxan; MLy=88,1; &px =2,2131+0,001; orm=1,033910,0001;
GgLM=9,4-10"24, 2 Sp(aiy)/aix Sp (aLm)=0,85%0,2. Temperatur: 20 °C.

(a) Bestimmt nach Gl. (50).

unter der Zuhilfenahme der Gruppenpolarisierbar-
keiten berechnet. Aus den angegebenen Daten resul-
tierten die Werte (@f, ). Aus diesen Werten und
den Werten fiir (f:p) (aus elektrooptischen Ab-
sorptionsmessungen) kann nach Gl. (50) fe. be-
stimmt werden. Unter der Annahme, daf} das gel6ste
Molekiil in einem kugelférmigen Hohlraum im Lé-
sungsmittel vorliegt, sollte nach Gl. (4)

fes=foe=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 Achsenverhiltnissen
a,/a,/a, resultieren nach Gl. (6) und Gl. (8) die
aufgefiihrten Werte f,, . Bei den Molekiilen I, II, III
und V fallen die mittels Gl. (50) bestimmten Werte
fe- mit den nach Gl. (6) berechneten Werten inner-
halb des Fehlerbereichs im wesentlichen zusammen.
Dies zeigt, dafl in diesen Molekiilen die Richtung
des Ubergangsmoments der betrachteten Absorp-
tionsbanden in guter Naherung mit der Richtung
des Dipolmoments zusammenfallt. Beim Farbstoff IV
ist fe,, bestimmt nach Gl. (50), gegeniiber f,, be-
rechnet nach Gl. (6), zu klein, und noch grofer ist
der Unterschied beim Farbstoff VI. Die Ursache ist,
daf in diesen Molekiilen der Winkel y zwischen @
und m endlich ist. Unter Verwendung des Wertes
(g fo ), erhalten aus dielektrischen Messungen, und
des berechneten Wertes fo, kann mittels Gl. (10)
aus £ der Winkel y bestimmt werden. Es resultiert

fir IV y=20°%£10° und fiir VI »=32°%8°.

Die Winkel zwischen ¢ und A und zwischen m
und 4 konnen infolge der MeBfehler von G und F
nicht genau bestimmt werden; es kann nur ausge-

sagt werden, dafl die Winkel klein sind, so daf} die

(b) Berechnet nach Gl. (6).

Annahme A parallel zu @ und parallel zu m keine
wesentliche Fehler bei der Bestimmung von (f, 4u),
zur Folge hat.

Unter Verwendung der berechneten Werte f., und
der mittels Gl. (7) berechneten Werte (1 —fa,).,
der z-Komponenten der auf Hauptachsen transfor-
mierten Tensoren (1—fa,), konnen nach den Gln.
(13) bis (16) die Dipolmomente iz, im Grundzu-
stand, die Dipolmomentdnderungen u,,— ty, und
damit die Dipolmomente u,, im Anregungszustand
und die GroBen R{D ermittelt werden, die in Tab. 1
aufgefiihrt sind. Aus den Werten R{. resultieren
mittels der experimentell in Dioxan bestimmten
Ubergangsmomente (uga°**"), nach Gl. (35) die
Komponenten (ag,),. des Tensors der Ubergangs-
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 grofles 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 groBle Zu-
nahme des Dipolmoments (u,, — tg,~7 bis 10 D,
bzw. 10 bis 13 D) gekoppelt, also ein starker La-
dungstransport; beide Banden konnen demnach als
intramolekulare Ladungsiiberfilhrungsbanden be-
zeichnet werden. Das Ubergangsmoment beider Ban-
den ist parallel zur z-Achse, also gehoren die Anre-
gungszustiande niherungsweise zur irreduziblen Dar-
stellung A, der Punktgruppe Csy,. Auf Grund der en-
gen Nachbarschaft der Banden und der gleichen Uber-

gangsmomentrichtung konnte angenommen werden,
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daB die zweiten Banden als Schwingungsbanden unter
Kopplung einer totalsymmetrischen Schwingung ge-
deutet werden konnen. Dem entgegen steht aber die
wesentlich verschiedene Anderung des Dipolmoments
beim Anregungsprozef} in beiden Teilbereichen, die
im kurzwelligen Bereich immer etwa 3 D grofler ist.
Der Farbstoff IV besitzt nur noch naherungsweise
die Symmetrie der Punktgruppe Cs,, das Uber-
gangsmoment der langwelligen Bande ist nicht mehr
parallel zum Dipolmoment, sondern beide Vektoren
schlieBen einen kleinen Winkel (ca. 20°) ein. An-
sonsten verhalt sich die langwellige Absorption ganz
wie bei den Farbstoffen I bis III, insbesondere ist
die langwellige Absorptionsbande ebenfalls aus zwei
Teilbanden zusammengesetzt.

Das iiberraschende Ergebnis von eng benachbar-
ten Elektronenanregungszustinden, die (niherungs-
weise) zur gleichen irreduziblen Darstellung geho-
ren, wird auch bei der Verbindung V gefunden. In
dieser Verbindung wirkt die Benzthiazolgruppe als
Elektronendonator und die Isoxazolongruppe als
-akzeptor, was ein sehr grofles Dipolmoment im
Grundzustand bedingt (13 D). Mit der Elektronen-
anregung in den zur langwelligen Bande (7y,=
17000 cm™!) korrespondierenden Zustand ist eine
VergréBerung des Dipolmoments um 2,8 D gekop-
pelt, mit der Anregung in den zur kurzwelligen
Bande (¥.x=17800 cm™!) korrespondierenden
Zustand eine VergroBerung um 3,8 D. Allerdings
ist die Mefgenauigkeit, besonders die der Zunahme
des Dipolmoments im zweiten Zustand, nicht fir
eine sichere Entscheidung ausreichend. Das Uber-
gangsmoment beider Banden ist parallel zum Di-
polmoment des Molekiils. Bei dieser Verbindung
sind die Komponenten (a,;) .. der Ubergangspolari-
sierbarkeit fir beide Zustinde sehr verschieden
(120°1072* bzw. —1-1072%); es diirften daher
zwei benachbarte Elektronenanregungszustinde mit
(nd@herungsweise) gleicher irreduzibler Darstellung
sehr wahrscheinlich sein.

Beim Farbstoff VI, der iiblicherweise schon als
polares Betain formuliert wird, wirkt die Pyridin-
gruppe als Elektronendonator und die Ketogruppe
als -akzeptor. Wieder ist das Dipolmoment im
Grundzustand sehr grof§ (15 D). Mit der Elektro-
nenanregung in die langwellige Bande (11900
cm™!) ist im Unterschied zu den anderen Farbstof-
fen eine Abnahme des Dipolmoments gekoppelt
(—9D). Die Vektoren Wz, und f schliefen einen
Winkel von ca. 32° ein; das Molekiile besitzt also
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nicht mehr die Symmetrie der Punktgruppe Cs, . Es
ist anzunehmen, daf} nicht nur die Ringe (C) und
(D) gegeniiber der Ebene des Ringes (A) (vgl. S.
1602) verdreht sind, sondern dall 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 diirften von
ghnlichem Typ sein. Im ersten Fall ist mit der An-
regung eine sehr grofle Dipolmomentzunahme ge-
koppelt, im zweiten Fall eine kleine Zunahme und
im dritten eine Abnahme. Dies zeigt, dafl die Be-
zeichnung einer Bande als intramolekulare Ladungs-
tiberfiihrungsbande nur mit Vorsicht verwendet wer-
den kann, denn bei dhnlichen Banden kénnen grofe,
kleine oder umgekehrte Ladungsverschiebungen mit
den Anregungen gekoppelt sein. Es ist also zweifel-
haft, ob die Ladungsiiberfilhrung als gutes Krite-
rium zur Charakterisierung von Elektronenbanden
verwendet werden kann.

Die elektrische Feldabhingigkeit des Ubergangs-
moments wird bei den untersuchten Molekiilen durch
die Komponente (ag,) ., des Tensors der Ubergangs-
polarisierbarkeit bestimmt (Tab.1). Bei den Farb-
stoffen II bis IV konnen die Werte von (ag,) .., die
aus elektrooptischen Absorptionsmessungen iiber
R{Y nach Gl. (31) bestimmt wurden, infolge der
Uberlagerung von zwei eng benachbarten Banden
etwas zu grof} sein. Bei den Farbstoffen I bis IV
nimmt die Intensitit mindestens der langwelligen
Bande im elektrischen Feld zu. Beim Farbstoff V ist
der Wert von (ag,) .. fiir die erste Bande sehr grof3,
der Wert fiir die zweite Bande klein und negativ;
die Intensitédt der ersten Bande nimmt in einem elek-
trischen Feld sehr stark zu, die der zweiten Bande
verandert sich nur wenig. Beim Farbstoff VI ist
(aga) .- negativ, die Intensitat der Bande nimmt im
elektrischen Feld ab. Die Werte (a,,) ., konnen eben-
falls aus der Losungsmittelabhéngigkeit der integra-
len Absorption der Elektronenbanden bestimmt wer-
den; iber entsprechende Messungen an den Farb-
stoffen I, III, V und VI wird in der nachfolgenden
Arbeit berichtet 3. Die nach beiden Methoden erhal-
tenen Werte von (ag,) ., stimmen innerhalb des Feh-
lerbereichs iiberein und werden in 3 ausfiihrlich
diskutiert.

Unser aufrichtiger Dank fiir die Unterstiitzung der
Untersuchungen gilt dem Fonds der Chemischen Indu-
strie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Stiftung Volkswagenwerk. Den Herren Prof. Hinig,
Prof. Dimrors und Dr. Reicuarpr danken wir fiir die
Uberlassung der Farbstoffe.



