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Die Beeinflussung der optischen Absorption von Molekiilen
durch ein elektrisches Feld

VIII. Die Losungsmittelabhéingigkeit der Lage und Intensitdt von Elektronenbanden einiger Farbstoffe

W. Lipray, H.-J. Scarosser und B. DumBAcHER
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Mainz
und S. Hinie
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Wiirzburg

(Z. Naturforsch. 23 a, 1613—1625 [1968] ; eingegangen am 25. Mai 1968)

Aus elektrooptischen Absorpzionsmessungen und dielektrischen Messungen an Losungen von
Farbstoffmolekiilen kénnen die Dipolmomente der Molekiile im Elektronengrund- und einigen nied-
rigen Anregungszustinden, die Ubergangsmomentrichtungen und bestimmte Komponenten des
Tensors der Ubergangspolarisierbarkeit ermittelt werden. Diese GroBen bestimmen die Solvato-
chromie der Farbstoffe, d. h. die Losungsmittelabhdngigkeit der Lage und der Intensitdt der Ab-
sorptionsbanden.

In der vorangehenden Arbeit wurde iiber elektrooptische und dielektrische Messungen an sechs
Farbstoffmolekiilen berichtet. Von vier dieser Farbstoffe wurde die Solvatochromie ausfiihrlich un-
tersucht. Die Losungsmittelabhéngigkeit der Lage der Absorptionsbanden bestitigt frithere theore-
tische Modelle. Die Losungsmittelabhidngigkeit der Intensitdt erméglicht eine unabhéngige Bestim-
mung einer Komponente des Tensors der Ubergangspolarisierbarkeit; die Ergebnisse sind in Uber-
einstimmung mit den aus elektrooptischen Messungen erhaltenen Werten.

Bei einem der Farbstoffe wurde ein extrem groBer Wert fiir eine Komponente der Ubergangs-
polarisierbarkeit gefunden, was eine extrem starke Losungsmittelabhéingigkeit der Intensitdt der
Bande zur Folge hat. Der maximale Extinktionskoeffizient der Bande ist in Tetrachlorkohlenstoff
33 900, in Didthyldther 52 300 und in Acetonitril 168 000. Die theoretischen Beziehungen erlauben
eine Extrapolation auf den Gaszustand, in welchem der Extinktionskoeffizient nicht viel von Null
verschieden sein wird. Demnach gibt es in diesem Molekiil eine Absorptionsbande, die im freien
ungestorten Molekiil nur sehr schwach ist, durch eine Storung durch ein elektrisches Feld aber
auBlerordentlich intensiv werden kann.

Unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes
kann die Lage und Intensitat der Elektronenbanden

isotropes dielektrisches Kontinuum mit einer Dielek-
trizitdtskonstante epg angenommen. In diesem Kon-

eines Molekiils verdndert werden. Geloste Molekiile
mit einem permanenten Dipolmoment verursachen
in jedem Losungsmittel eine Polarisation der um-
gebenden Losungsmittelmolekiile, wodurch ein elek-
trisches Feld, das Reaktionsfeld!, am Ort des ge-
losten Molekiils erzeugt wird. Das Reaktionsfeld
hdangt von den Dipolmomenten, den Polarisierbar-
keiten und der rdumlichen Ausdehnung der gelosten
Molekiile und der umgebenden Losungsmittelmole-
kiile ab und wird wesentlich durch die Anordnung
der Losungsmittelmolekiile relativ zum betrachteten
gelosten Molekiil bestimmt. Eine exakte Berechnung
des (mittleren) Reaktionsfeldes, die prinzipiell durch
geeignete Mittelungsprozesse moglich ist, stoBt auf
bisher uniiberwindliche Schwierigkeiten. Daher miis-
sen zur Ermittlung des Reaktionsfeldes geeignete
Niherungen eingefiihrt werden. In der einfachsten
Niherung wird das Losungsmittel als ein homogenes,

1 L. ONSAGER, J. Am. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].

tinuum sollen sich die gelosten Molekiile in einem
kugelf6rmigen Hohlraum mit einem Radius @ befin-
den. Weiterhin wird das Dipolmoment der gelosten
Molekiile durch einen Punktdipol, lokalisiert im Zen-
trum der Hohlkugel, approximiert. In dieser Nahe-
rung wird das Reaktionsfeld Fg, eines gelosten Mo-
lekiils im Elektronengrundzustand:
2(epx—1) .

Fge = (2 epg +1) Mg - (1)
Mg ist das gesamte Dipolmoment (permanentes plus
induziertes Moment) des gelosten Molekiils. Eine
Verfeinerung des Modells konnte durch die Annahme
eines Ellipsoids mit den Achsen 2a;, 24a,, 2a, an
Stelle des kugelformigen Hohlraumes erreicht wer-
den. Diese Naherung, die theoretisch leicht zu ent-
wickeln ist (vgl. z. B. voranstehende Arbeit?2), ver-
ursacht bei experimentellen Auswertungen einigen

2 W. Lieray, B. DumBacuer u. H. Weisensercer, Z. Natur-
forsch. 23 a, 1601 [1968].
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Mehraufwand an Rechnungen, ohne aber selbst bei
den recht langgestreckten Molekiilen, die in dieser
Arbeit untersucht wurden, eine wesentliche Verbes-
serung der Darstellungen zu bringen. Aus diesem
Grunde wurde in dieser Arbeit fiir die Behandlung
der Losungsmittelabhangigkeit von Lage und Inten-
sitdit der Elektronenbanden das Modell des kugel-
férmigen Hohlraums zugrunde gelegt.

Fir die Beeinflussung der Lage und Intensitit
einer Elektronenbande spielt nicht nur das Reak-
tionsfeld im Grundzustand nach Gl. (1), sondern
auch das Reaktionsfeld im Elektronenanregungszu-
stand eine Rolle. Bei Beriicksichtigung des Franck-
Condon-Prinzips fiir optische Elektronenanregungs-
prozesse treten in den Beziehungen fiir das Reak-
tionsfeld im Anregungszustand neben Gliedern dhn-
lich dem in Gl. (1) noch weitere Glieder auf, die
vom Brechungsindex n des Losungsmittels abhéngig
sind 3. Daher wird der Feldeinflu} auf die Lage und
Intensitdt der Elektronenbanden in der betrachteten

~L65=-0_{ epk — 1 (

Ya© =Y 2epg+1\"  a3(2epr+1)

n%h—1
=D == L1
w 2n}+1 [(

7y ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums im
freien Molekiil (Gaszustand). epk ist die Dielektri-
zitatskonstante und np der Brechungsindex (bei
7=17000 cm™!) der Losungen. ag, ist die z-Kom-
ponente des auf Hauptachsen transformierten Polari-
sierbarkeitstensors &, des Molekiils im Grundzu-
stand; eine Verdnderung der Polarisierbarkeit beim
Anregungsprozel wird vernachldssigt. A ist die
Plancksche Konstante und ¢ die Lichtgeschwindig-
keit. Die Grofle D beschreibt die Losungsmittel-
abhingigkeit der Lage der Absorptionsbande, ver-
ursacht durch die Dispersionswechselwirkungen zwi-
schen dem gelosten Molekiil und den umgebenden
Lésungsmittelmolekiilen. Bei Molekiilen mit grofe-
rem Dipolmoment und groerer Dipolmomentéinde-
rung liefert das von D und vom Brechungsindex np
abhéngige Glied im allgemeinen nur einen kleineren
Beitrag zur Losungsmittelabhingigkeit als das von
der Dielektrizitatskonstante abhangige Glied.

Die Dipolmomente im Grund- und Anregungszu-
stand g, und w,, konnen aus elektrooptischen Ab-
sorptions- und dielektrischen Messungen bestimmt

3 W. Lieray, Z. Naturforsch. 20 a, 1441 [1965].

2 0g,(epr — 1 ),) u
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Néherung durch die Dielektrizitatskonstanten und
die Brechungsindizes der Losungen bestimmt. Der
Effekt des elektrischen Feldes ist die wesentliche Ur-
sache fiir eine starke Solvatochromie (Losungsmittel-
abhingigkeit der Lage und der Intensitdt von Elek-
tronenbanden), die besonders bei Molekiillen mit
groflem Dipolmoment beobachtet werden kann. Die
Solvatochromie sollte also durch geeignete Funktio-
nen der Dielektrizititskonstante und des Brechungs-
index beschrieben werden kénnen.

In einer fritheren Arbeit wurde die Losungsmittel-
abhédngigkeit der Lage von Elektronenbanden be-
handelt3. Fiir ein Molekil mit einem permanenten
Dipolmoment ., im Elektronengrundzustand (in
z-Richtung) und einem dazu parallelen permanenten
Dipolmoment u,, im Anregungszustand wird die
Losungsmittelabhiingigkeit der Wellenzahl #5% des
Maximums der Absorptionsbande durch folgende
Beziehung in guter Naherung dargestellt:

1
2 (Maz — Mgz) Mgz 2)

20, (n%—l))“1 s 1
a3(2n%+l) (//Laz_,ugz) +2hCD ashc-

werden. Die Polarisierbarkeit 2, kann unter Ver-
wendung von Gruppenpolarisierbarkeiten berechnet
werden. Die GroBle D kann durch Anpassung der
Mefidaten oder aus der Intensitit und Lage der
Bande® abgeschitzt werden. Unter Verwendung
eines abgeschétzten Wertes fiir @ kann bei Kenntnis
der GroBen pg,, Maz, .5 D, epx und np der Aus-
druck, der auf der rechten Seite der Gl. (2) in ge-
schweiften Klammern steht, fiir die verschiedenen
Losungsmittel ausgerechnet werden. Eine Darstel-
lung dieses Wertes in Abhingigkeit von 71 fiihrt
zu 7 und zu a. Mit diesem Wert von a kann die
Auswertung wiederholt werden, bis der zur Berech-
nung des Klammerausdrucks verwendete Wert von a
mit dem als Ergebnis erhaltenen Wert von a inner-
halb der Fehler der Werte iibereinstimmt.

Die Intensitit der optischen Absorption einer
Elektronenbande ist durch die integrale Absorption

M) o BNy
7 ©2,303:1000°3 hc

Bande(g—a) 4

e

(3)
gegeben. €95 (7) ist der molare dekadische Extink-
tionskoeffizient des gelosten Molekiils bei der Wel-
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lenzahl #. Das Integral ist iiber die ganze Absorp- Die Losungsmittelabhdngigkeit der integralen Ab-
tionsbande, die zu der Elektronenanregung vom sorption wird durch die Losungsmittelabhéngigkeit
Grundzustand g zum Anregungszustand a korrespon- des Ubergangsmoments @io® verursacht; fiir die i-
diert, zu erstrecken. NV, ist die Avogadrosche Zahl. Komponente gilt folgende Beziehung ¢:

3 3 8 2
()= ()i + 3 (3sa) iy (Fra) s+ 33 3 (e (Fra)s P+ ose 0 (Wadie (4)
i=1 i=1k=1 (2 +1)

(4gq) i ist die i-Komponente des Ubergangsmoments des freien Molekiils (im Gaszustand). (ag,);; ist eine
Komponente des Tensors @,, der Ubergangspolarisierbarkeit 2:

(ga) = [ﬂ/‘q)iié(f%gi],(/‘&)i, +r*§a [ (/‘;) (ggr)z + (/"z) (gra) ] (5)

(Bea) iji ist eine Komponente eines Tensors dritter Stufe, der Ubergangshyperpolarisierbarkeit 2:

(ﬂga) i = Z z‘r (/ura)i [v(/usr) i 631‘ (lug) ]']jf:ugs’)];r + 9 Z z (/ugr) [ (,urs) §— o 6rs (,u'a) ]] (/"sa) k

(E;—Eg) (Es—Ey) sfa rfa (E.—E,) (Es—E,) (6)
(u'rs) [ (Hg‘r) (/usa) kTt (/usa) A (/ugr) A] _ [ (,ugr) (ﬂrg) k (,ura) (/"'ar) k]
T (E,— Eg) (Es—Ey) (Medi| 27k, —E)? T (E—Eo? |

Das zweite Glied in Gl. (4) stellt die lineare Abhéangigkeit des Ubergangsmoments vom effektiven Reak-
tionsfeld Fry dar, das dritte Glied, das bei nichtsymmetrieverbotenen Ubergiingen im allgemeinen ver-
nachlassigbar klein sein diirfte, die quadratische Abhéngigkeit. Das vierte Glied kann als EinfluB der
Dispersionswechselwirkungen auf das Ubergangsmoment gedeutet und bei einer groBeren Losungsmittel-
abhingigkeit der integralen Absorption vernachldssigt werden.

Unter Verwendung der Tensoren o, und B,, wird die integrale Absorption ® nach Gl. (3) und Gl. (4):

s“’s(v) - 8a3N, (3
N W dv = 2303 3hc{ Z (Mga) i (Mag) i+ 2 Z [ (#ga)i(2ag)ij + (Hag)i (2ga) ij] (Fra) j
+ Zl Zl Z [(aga)z] (aag)1h+ (Mga) i (ﬂag)uk"’ (Mag) i (ﬂga)uh] (FRM) (Fry) &
i=1j=
2(nd— (7)
'3'(51])_*_ 1) Z [( ga) (Wag) rs (/"ag) (Wga) z]}

Das effektive Reaktionsfeld Fry in Gl. (4) und Gl. (7) ist der Mittelwert des Reaktionsfeldes im Elek-
tronengrundzustand und im Franck-Condon-Anregungszustand (Primérzustand nach dem Elektronenanre-
gungsprozeB 3). Unter der Annahme des Kontinuumsmodells fiir das Losungsmittel in der vorher beschrie-
benen Naherung wird die i-Komponente (Fgy); des effektiven Reaktionsfeldes:

l

o

for—1 ( _ 2%i(epx— 1)) 'nb—l"( —zqgj@%—l)yl(ﬂai— gi)]- (8)

e OP AN 2 i
3|2 epg+1 a®(2 epg + 1) Mt o nh+1 a*(2nh+1)

In Molekiilen mit der Symmetrie der Punktgruppe Csy ist Fry parallel zur z-Achse, also nur die Kom-
ponente (Fgry), von Null verschieden. Weiterhin sind in diesem Fall nur wenige Komponenten des Ten-
sors ®g, von Null verschieden, wie in den Gln. (31) bis (34) der voranstehenden Arbeit? gezeigt wurde.
Daher kann im Fall von Molekiilen mit der Symmetrie Co, die Gl. (7) vereinfacht werden. Fiir eine in

(Fry)i=

4 W. Lipray, Z. Naturforsch. 21 a, 1605 [1966]. 3
5 In einer fritheren Arbeit 4 wurden zur Beschreibung der Lo- R; =,2 [(4ga) j (aag) jit (Hag) j (aga) jil
sungsmittelabhéngigkeit der integralen Absorption der Vek- i=t
tor R und die Tensoren P und Q verwendet. Der Zusam- -
Pij = 3 (aga)xi (2ag) 1j >

menhang dieser Gréen mit den Tensoren der Ubergangs-
polarisierbarkeit @g, und der Ubergangshyperpolarisierbar-

3
keit B¢ ist durch folgende Gleichungen gegeben : Qij =33 [ (uga) & (Bag) kii+ (Hag) k (Bga) kifl -
k=1
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elektrischer Dipolndherung erlaubte Elektronenanregung vom Grundzustand g, der zur irreduziblen Dar-
stellung A; der Punktgruppe Cs, gehoren soll, zu Anregungszustinden a, die zu den Darstellungen A,,

B, oder B gehoren, wird:

8% Ny

/2 1y
v = |-
Bande(g—a) v ] [23033 hC]

In den Gln. (9) wurden die von der Ubergangs-
hyperpolarisierbarkeit ., und den Dispersions-
wechselwirkungen W,, abhingigen Glieder in der
Gl. (7) vernachlassigt; ersteres ist im allgemeinen
sicher erlaubt, denn es werden nur nichtsymmetrie-
verbotene Anregungen betrachtet, letzteres diirfte er-
laubt sein, wenn (Fgy)., also g, bzw. u,,, hin-
reichend grof} ist. Eine symmetrieverbotene Anre-
gung wird auch durch die Storung durch das elek-
trische Reaktionsfeld, soweit dies in Gl. (7) erfafit
ist, nicht erlaubt werden, denn nur die z-Komponente
(Fry) » des Reaktionsfeldes ist von Null verschieden.
Infolge der Fluktuation des Reaktionsfeldes werden
aber auch die 2- und y-Komponenten des Reaktions-
feldes momentan von Null verschieden sein. Nach
Gl. (34) der Arbeit? kann durch ein elektrisches
Feld in z-Richtung eine Anregung A;— A, mit
einem Ubergangsmoment @f, (im Feld) parallel zur
y-Achse und durch ein Feld in y-Richtung die An-
regung mit Wk, parallel zur z-Richtung erlaubt wer-
den. Bei Beriicksichtigung der Fluktuationserschei-
nungen kann also das Reaktionsfeld auch eine in
elektrischer Dipolndherung verbotene Anregung er-
laubt machen. Jedoch wird die Beeinflussung der
integralen Absorption im Fall von symmetriever-
botenen Anregungen viel geringer sein, als sie im
Fall symmetrieerlaubter Anregungen moglich ist.

Nach Gl. (9) wird die Losungsmittelabhangigkeit
der integralen Absorption der Elektronenbanden in
Molekiilen mit der Symmetrie der Punktgruppe Co,
wesentlich durch die Komponenten (0g,) .., (%ga)y:
oder (ag,),. des Tensors der Ubergangspolarisier-
barkeit bestimmt, also gerade durch die Komponen-
ten, die aus der Beeinflussung der optischen Absorp-
tion durch ein &ulleres elektrisches Feld bestimmt
werden konnen 2.

Die in dieser Arbeit behandelten Molekiile besit-
zen niherungsweise die Symmetrie der Punktgruppe
Csy, oder es kann zumindest angenommen werden,
dal} die optischen Eigenschaften der Absorptions-
banden, deren Solvatochromie untersucht wird, ana-
log beschreibbar sind. Insbesondere sind die Uber-
gangsmomente dieser Banden (ndherungsweise) par-

i(ﬂga)z + (aga)zz (Fry) - ’
l(/‘ga)z‘i‘ (aga)zz (FRM)2|
l(/"ga)y‘l' (aga)yz (FRM)Z '

fir Anregung A;— A,,
fiir Anregung A;— B,, 9)
fir Anregung A;— B,.

allel zu den Dipolmomenten. Die Losungsmittelab-
héangigkeit der integralen Absorption kann dann
nach Gl. (8) und Gl. (9) durch folgende Beziehung
dargestellt werden:
gLos . ‘/z_ 8 a3 NA 1/2 ‘
[Bandé[gﬂ) v d”} - [2303-3hc] (ttga)

(aga) 22| epE—1 (
o AL Gt I 1
T ad 2epg +1

(10)
2 ag,(epg — 1)>_1
BS2epx+1)) e

2 a,,(nh—1)\! E
22 (np )) (luaz—,ugz)}.

nh—1 ,
a3 (2nh+1)

2nh+1 ( a
Die in den geschweiften Klammern stehenden Gro-
Ben konnen unabhéngig bestimmt werden, so daf}
eine entsprechende Darstellung bei Verwendung des
aus der Losungsmittelabhédngigkeit der Lage erhal-
tenen Wertes von a eine Bestimmung der Tensor-
komponente (ag,).. und des Ubergangsmoments
(Ugy) , im freien Molekiil ermoglicht.

Den Gln. (2) und (10) liegt fiir die Approxima-
tion des Reaktionsfeldes das Kontinuumsmodell zu-
grunde. Dieses Modell stellt nur eine recht grobe
Naherung dar, so dal die Losungsmittelabhangig-
keit der Lage und Intensitét einer Elektronenbande
durch die Gl. (2) bzw. Gl. (10) nur mehr oder
weniger gut beschrieben wird. Es kann daher nicht
erwartet werden, dall die experimentellen Daten den
Gleichungen exakt geniigen; nur wenn hinreichend
viele Losungsmittel verwendet werden, konnten sich
die Fehler im ,Mittel“ kompensieren, so dal} die
linearen Beziehungen dann im Mittel erfiillt sind.

Der Ausdruck in den geschweiften Klammern in
Gl. (10), der das effektive Reaktionsfeld und damit
die Losungsmittelabhangigkeit der Intensitat be-
stimmt, tritt ebenfalls in Gl. (2) auf. Daher kann
durch eine Kombination beider Gleichungen das ef-
fektive Reaktionsfeld eliminiert werden, und es re-
sultiert (fir A; — A;-Anregungen) :

L d,-,]”’: [Bﬂ"'NAhC]"’ RGN

Banda(g-ss) 7 23033 | | ptas— ftge

+ Luga)z _ (aga) 22 (1-' Los 2 (n}z)— 1) ) ) .
he  paz—pg.\' " @(2nh+1)

2z (11)
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Das vom Brechungsindex abhingige Glied auf der
rechten Seite der Gl. (11) ist klein und nur relativ
wenig vom Losungsmittel abhéngig, so daf} ein nicht
zu grofler Fehler bei der Abschitzung von D/a® nicht
wesentlich ist. Nach Gl. (11) ist die Wurzel der in-

tegralen Absorption eine lineare Funktion von
%1 2(nh) —1) D/a3(2nd+1).

Aus einer entsprechenden Darstellung kann bei
Kenntnis von ,,— g, das aus elektrooptischen
Messungen erhalten werden kann, (ag,).. bestimmt
werden. Die Gl. (11) ist von einer speziellen Ap-
proximation des Reaktionsfeldes unabhéngig, so dafl

CHs
oD
CHsy

2

A

v @S\C=CH—CH=CH—CH=C ¢ u Q 4 \N@~Qf
/ NP _
N c

Es wurden zwei Farbstoffe ausgewahlt, bei denen
auf Grund der Zunahme des Dipolmoments beim
Anregungsprozefl eine stirkere Rotverschiebung$
und auf Grund der Tensorkomponente (a.,),. eine
Zunahme der Intensitdt mit zunehmender Dielektri-
zitdtskonstante des Losungsmittels erwartet werden
konnte (Farbstoffe I und III). Beim Farbstoff V
sollte die Rotverschiebung geringer sein, da t,, — i,
kleiner ist; fiir die langwelligere Absorptionsbande
dieses Molekiils wurde mittels elektrooptischer Ab-
sorptionsmessungen ein sehr groBer Wert fir die
Komponente (ag,).. der Ubergangspolarisierbarkeit
gefunden, so dal} eine sehr starke Losungsmittel-
abhingigkeit der integralen Absorption zu erwar-
ten war. Beim Farbstoff VI ergaben elektrooptische
Absorptionsmessungen eine Abnahme des Dipol-
moments beim Anregungsprozel und einen negati-
ven Wert fiir (ag,),,. Dies ist die Ursache fiir die
Blauverschiebung und die Abnahme der integralen
Absorption mit zunehmender Dielektrizitdtskonstante

6 S. Hinie u. H. Herrmany, Ann. Chem. 636, 21, 32 [1960].
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die Beziehung von den experimentellen Daten we-
sentlich besser erfiillt sein sollte als die Beziehungen
nach Gl. (2) bzw. nach Gl. (10). Weiterhin ist die
Bestimmung von (ag,)., vom Wechselwirkungs-
radius @ unabhingig, so daf} die Gl. (11) eine we-
sentlich sicherere Bestimmung von (ag,).. ermog-
licht als die Gl. (10).

In der voranstehenden Veroffentlichung? wurde
iiber elektrooptische Absorptionsmessungen an eini-
gen Farbstoffen berichtet. Von vier dieser Verbin-
dungen (I, III, V und VI) wurde die Losungsmittel-
abhéangigkeit der Lage und Intensitit der langwelli-
gen Absorptionsbande ausfiihrlicher bestimmt.

1 o= v 9o

O C(CH3)3

Ole

O C(CH3)3

der Losungsmittel, die bereits von DimroTH, REI-
caarpT und Mitarbeitern 7 beobachtet wurde.

Experimentelle Einzelheiten

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spektral-
photometer Zeiss PMQ II vermessen. Uber die Her-
kunft der Farbstoffe wurde in der voranstehenden Ar-
beit 2 berichtet. Die Losungsmittel wurden nach iibli-
chen Methoden gereinigt. Die Messungen wurden bei
20 °C ausgefiihrt.

Experimentelle Ergebnisse

Farbstoff 1

Das langwellige Absorptionsspektrum des Farb-
stoffs I wurde in den Lésungsmitteln, die in Tab. 1
aufgefiihrt sind, vermessen und in Abb. 1 dargestellt.
In Cyclohexan treten zwei benachbarte Maxima auf.
In Losungsmitteln mit groBerer Dielektrizitatskon-

7 K. Dmmrorn, C. Rercuarpt, T. Siepmany u. F. Borumany, Ann.
Chem. 661, 1 [1963].



Farbstoff
1 111 A%
Losungsmittel EDK np | #1073 [ (e"%[p) dy - 102 | P 1073 j' (" [v)dv | pro - 103 I (e [v) dv | pLos.10-3 f ("% [v)dv
. 102
(a) (b) (b) (a) (b) (b)
1 Cyclohexan 2,02 1,428 20,7 51,9 76,1
2 Dioxan 2,21 1,425 19,7 79,1 95,0 20,0 69,0 17.0 84,4 139.,4 11,9 45,0
3 Tetrachlorkohlenstoff 2,24 1,458 17,3 26,7 57,1
4 Tridthylamin 2,43 1,396 20,3 66,1 91,9 20,8 64,2
5 Benzol 2,24 1,502 19,8 68,6 85,7 20,3 65,2 16,9 85,1 128,1 11,7 425
6 Diiathyldther 4,23 1,354 20,0 75,3 96,1 20,5 67,8 17,3 45,6 75,8
7 Fluorbenzol 5,38 1,459 19,6 73,2 89,6 20,0 71,2 16,9 79,8 128,4 12,3 36,5
8 Benzoesidureithyl-
ester 5,94 1,499 19,2 78,3 97,0 19,5 68,3 16,8 101,2 126,8
9 Benzotrifluorid 9,18 1,415 19.6 77,3 94,0 20,0 65,1 16,9 91,4 133,9 12,5 33,2
10 o-Dichlorbenzol 9,82 1,552 19,1 77,6 92,8 19,5 64,8 16,7 96,6 125,0 12,4 34,0
11 Butyronitril 20,3 1,384 19,1 83.9 102,4 19,4 67,4 17,0 122,3 142,7 13,3 26,3
12 Benzonitril 25,6 1,531 18.8 83,9 95,3 19,1 66,4 16,7 119,1 128,4 13,1 27.8
13 Acetonitril 37,4 1,342 19,1 99,6 123,9 19,4 70,5 17,1 122,9 146,2 14,1 20,3
(uDiexany, . 1018 8,3 4+ 0,4 7,74+ 04 8,5 + 0,4 6,2 + 0,3
gz + 1018 12,1 + 0,7 11,2 + 0,7 13,0 + 0,9 14,8 + 1,2
(ftaz — fgz) - 1018 8,0 + 0,7 10,0 + 0,7 2,8 + 0,4 — 8,74+ 0,7
ogz - 1024 40 50 60 75
a- 108 (¢) 6,0 6,0 6,0 6,
2heD - 1036 220 220 240 240
P2-10-3 (d) 22,9 + 0,8 23,3 + 04 19,3 + 0.4 10,5 + 0,5
a-108 (d) 6,0 4 0,7 6,2 + 0,7 6,0 + 0,7 5,9 + 0,7
(mga)z - 1018 (f) 44 + 1 6,3 + 0,9 0 +15 7,0 + 0,5
(ttga)zz - 1024 (e) 34 L6 17 + 14 170 + 170 —40 Tt 12
(otga)es - 1024 (f) 29 16 10 + 14 130 =+ 50 —28 114

Tab. 1. Experimentelle Daten zur Solvatochromie der Farbstoffe.

plikation mit Faktor 2,2.

bestimmt aus der Darstellung nach Gl. (2).

(a) Integrale Absorption aus Integral iiber langwellige Absorption bis zum Maximum und Multi-

(b) Integrale Absorption iiber gesamte langwellige Bande.

(c) Wert verwendet fiir Berechnung des effektiven Reaktionsfeldes.
(e) Bestimmt aus der Darstellung nach Gl. (11). (f) Bestimmt aus der Darstellung nach Gl. (10).

(d) Wert
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Abb. 1. Langwellige Absorptionsbande des Farbstoffs I in ver-
schiedenen Losungsmitteln bei 20 °C. Die Numerierung der
Losungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.

stante wichst der Extinktionskoeffizient besonders
im langwelligen Bereich an, so daf} das kurzwelligere
Maximum nur mehr als Schulter auftritt (Tridthyl-
amin) oder nicht mehr zu erkennen ist.

Die Wellenzahlen 7% der maximalen Absorption
sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Unter Verwendung der
aus elektrooptischen Absorptionsmessungen und di-
elektrischen Messungen ? erhaltenen Werte ug, und
Maz — Mg, und der in Tab. 1 angegebenen Werte a,,,
a und D kann der in Gl. (2) in den geschweiften

22'703(:/7’7-’
21+ "
Flos X :
20 P NE
%5 7 x9
o~ 0
19 8 17&%
70 i 1 | 1 1 1 1 | | 1 |
50 100 150

2
np-1
/73{’:“4)2(/"02_#92) +2hcD 5,%.—’—7—/ 7035_—

Abb. 2. Darstellung der Wellenzahl des Absorptionsmaximums
des Farbstoffs I nach Gl. (2). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Klammern stehende Ausdruck fiir die verschiedenen
Lésungsmittel berechnet werden. 73 kann dann in
Abhingigkeit von diesem Ausdruck dargestellt wer-
den (Abb. 2). Die experimentellen Melpunkte ge-
niigen der linearen Beziehung mit ausreichender Ge-
nauigkeit, nur die Werte fiir Dioxan und Benzol
weichen stirker ab, wie das auch in anderen Fillen
beobachtet wurde 3 8. Aus dieser Darstellung kon-
nen 72, die Wellenzahl des Absorptionsmaximums
im Gaszustand, und der Wechselwirkungsradius a
bestimmt werden (Tab. 1), der innerhalb des Feh-
lerbereichs mit dem zur Berechnung verwendeten
Wert iibereinstimmt.

Da nach den Messungen in nichtpolaren oder we-
nig polaren Lésungsmitteln die betrachtete Absorp-
tionsbande tatsdchlich aus zwei Banden zusammen-
gesetzt ist und die kurzwelligere Bande eine ge-
ringe Losungsmittelabhéangigkeit der Intensitat zeigt,
wurde zur Bestimmung der integralen Absorption
einmal das Integral [ (¢/#) d7 nur iiber den langwel-
ligen Anteil der Bande bis zum Absorptionsmaxi-
mum bestimmt und dieser Wert zur Beriicksichtigung
des kurzwelligen Anteils mit dem Faktor 2,2 multi-
pliziert. Zum anderen wurde das Integral tiber die
gesamte Bande gebildet (Tab. 1). Es zeigte sich, dal3
der Wert nach der ersten Methode eine relativ gro-
Bere Losungsmittelabhéngigkeit aufweist als der
Wert nach der zweiten Methode. Die Ursache dafiir
ist, dal nur die langwellige Bande eine grofere
Losungsmittelabhéngigkeit besitzt, die zweite Bande
dagegen wesentlich weniger l6sungsmittelabhiangig
sein dirfte. Daher wurden fiir alle folgenden Dar-
stellungen und Auswertungen die nach der ersten
Methode erhaltenen Werte fiir die integrale Absorp-
tion verwendet. Eine Darstellung der Wurzel der
integralen Absorption in Abhéngigkeit von dem in
den geschweiften Klammern stehenden Ausdruck der
Gl. (10) ist in Abb. 3 wiedergegeben. Neben dem
Wert fiir Dioxan weicht auch der Wert fiir Cyclo-
hexan sehr weit von der linearen Beziehung ab. Die
Abweichung bei Dioxan wird allgemein beobachtet,
die Abweichung bei Cyclohexan diirfte auf der maBi-
geren MelBgenauigkeit beruhen, die in diesem Lo-
sungsmittel durch die sehr geringe Loslichkeit ver-
ursacht ist. Aus der Darstellung in Abb. 3 kann nach
Gl. (10) der Wert (i), (Ubergangsmoment im
Gaszustand) und bei Verwendung des aus der Dar-
stellung in Abb. 2 bestimmten Wertes a die Kompo-

8 'W. Lipray, H. WEisenserGer, F. Tiemany, W. EBerLely u. G.
Koxorka, Z. Naturforsch. 23 a, 377 [1968].
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Abb. 3. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption des
Farbstoffs I nach Gl. (10). Die Numerierung der Losungsmittel
ist in Tab. 1 angegeben.

nente (ag,).. des Ubergangspolarisierbarkeitstensors
bestimmt werden (Tab. 1).

In Abb. 4 ist die Wurzel aus der integralen Ab-
sorption nach Gl. (11) dargestellt. In dieser Dar-
stellung ist die Verwendung einer Naherung fiir das
effektive Reaktionsfeld vermieden, welche die Ur-
sache fiir die Streuung der Mefpunkte in der Dar-

Bande (g —=a)

\9\ 2

90+ I,l\e %2
0, x6

1 T

20

‘ [ ((e/3)d5] "%

. 21 22
5 2(np-1)D 2
glos 4 2(nd 103
/ ¢ ai(2n§+7)]

Abb. 4. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption des

Farbstoffs I in Abhidngigkeit von der Wellenzahl des Absorp-

tionsmaximums nach Gl. (11). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben.

stellung auf den Abbn. 2 und 3 ist. Daher ist die
Abweichung der MeBpunkte von einer Geraden ge-
ringer, nur der wahrscheinlich ungenau bestimmte
Wert fiir Cyclohexan fallt heraus. Aus der Darstel-
lung kann (og,),, unabhédngig von der Annahme
eines Wertes fiir @ bestimmt werden (Tab. 1). Die
nach beiden Methoden bestimmten Werte von (ag,) .,
fallen innerhalb des Fehlerbereichs zusammen.

Farbstoff 111

Das langwellige Absorptionsspektrum des Farb-
stoffs III in verschiedenen Lo&sungsmitteln ist in
Abb. 5 dargestellt. In Analogie zum Farbstoff I und
nach den Ergebnissen der elektrooptischen Absorp-

W.LIPTAY, H.-J. SCHLOSSER UND B.DUMBACHER
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Abb. 5. Langwellige Absorptionsbande des Farbstoffs III in
verschiedenen Losungsmitteln bei 20 °C. Die Numerierung

der Losungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 6. Darstellung der Wellenzahl des Absorptionsmaximums
des Farbstoffs III nach Gl. (2). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 7. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption des
Farbstoffs III nach Gl. (10). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 8. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption des

Farbstoffs III in Abhdngigkeit von der Wellenzahl des Ab-

sorptionsmaximums nach Gl. (11). Die Numerierung der Lo-
sungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.

tionsmessungen 2 diirfte auch die Absorptionsbande
dieses Farbstoffs durch eine Uberlagerung von zwei
Banden gebildet sein. Die Losungsmittelabhéngigkeit
der Wellenzahl des Absorptionsmaximums ist vollig
analog zum Farbstoff I. Die aus der Darstellung in
Abb. 6 erhaltenen Werte fiir #2 und fiir a sind ganz
dhnlich zu den Werten fiir Farbstoff I.

Die Losungsmittelabhéngigkeit der integralen Ab-
sorption ist dagegen merklich kleiner. Beim Farb-
stoff III ist die Losungsmittelabhéngigkeit der inte-
gralen Absorption bestimmt durch Integration iiber
die ganze Bande nicht wesentlich verschieden von
der Losungsmittelabhangigkeit der integralen Ab-
sorption, bestimmt durch Integration iiber dem lang-
welligen Anteil der Bande. Dies wird durch die enge
Uberlagerung der zwei Banden verursacht sein. Aus
den Darstellungen auf den Abbn. 7 und 8 konnen
wieder Werte fiir (og,) ., bestimmt werden (Tab. 1).

Farbstoff V

Das langwellige Absorptionsspektirum des Farb-
stoffs V in verschiedenen Losungsmitteln ist in der
Abb. 9 dargestellt. Auch bei diesem Farbstoff setzt
sich die langwellige Bande aus zwei Banden zusam-
men, die in wenig polaren Losungsmitteln deutlich
getrennt sind, in mehr polaren Losungsmitteln tritt
die langwellige Bande nur mehr als Schulter in Er-
scheinung.

Die Losungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl des
Absorptionsmaximums der langwelligen Bande ist
wesentlch kleiner als bei den Farbstoffen I und III.
Die Ursache ist die kleine Dipolmomentédnderung
(Maz— pg:) beim AnregungsprozeB (vgl. Tab. 1).
Die Mewerte geniigen mit Ausnahme der Werte in
Dioxan und in Benzol der Gl. (2) mit ausreichender
Genauigkeit, wie die Darstellung in Abb. 10 zeigt.
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Die aus dieser Darstellung erhaltenen Werte von 73
und a sind in Tab. 1 angegeben.

Wihrend die kurzwellige Bande des Farbstoffs V
nur eine geringe Losungsmittelabhdngigkeit der in-
tegralen Absorption aufweist, ist die Intensitdt der
langwelligen Bande extrem stark 16sungsmittelabhéan-
gig. Der maximale Extinktionskoeffizient ist
in Tetrachlor-

kohlenstoff: ek%s = 339001mol~tem™1,
in Diithylither: ek = 523001 mol ! cm™?
und in Acetonitril: ek — 1680001 mol~tcm™L.

ey %3
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Abb. 9. Langwellige Absorptionsbande des Farbstoffs V in
verschiedenen Losungsmitteln bei 20 °C. Die Numerierung
der Losungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 10. Darstellung der Wellenzahl des Absorptionsmaximums
des Farbstoffs V nach Gl. (2). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 11. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption
des Farbstoffs V nach Gl. (10). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 12. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption

des Farbstoffs V in Abhéngigkeit von der Wellenzahl des Ab-

sorptionsmaximums nach Gl. (11). Die Numerierung der Lo-
sungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.

Zur Bestimmung der integralen Absorption wurde
wie bei Farbstoff I iiber den langwelligen Anteil der
Bande bis zum Maximum integriert und dieser Wert
mit 2,2 multipliziert. Die Darstellung der integralen
Absorption nach Gl. (10) in Abb. 11 bestatigt die
lineare Beziehung; mit Ausnahme der Werte in
Dioxan und Benzol, die, wie iiblich, stark abweichen,
geniigen die MeBpunkte der Beziehung mit ausrei-
chender Genauigkeit. Uberraschenderweise folgt aus
dieser Darstellung, da} die integrale Absorption die-
ser Bande im Gaszustand Null oder nahezu Null ist.
Ebenfalls geniigen die Mewerte der Beziehung (11),
wie Abb. 12 zeigt. In dieser Darstellung sind die Ab-

W.LIPTAY, H.-J. SCHLOSSER UND B. DUMBACHER

weichungen der Werte in Dioxan und Benzol nicht
grofer als die Mefifehler, wie es auch zu erwarten
ist. Die nach beiden Methoden (Darstellung in Abb.
11 und Darstellung in Abb. 12) erhaltenen Werte
fir die Komponente (a,,),, der Ubergangspolari-
sierbarkeit sind sehr grof} und fallen innerhalb der
Fehlerbereiche zusammen (Tab. 1).

Farbstoff VI

Das langwellige Absorptionsspektrum des Farb-
stoffs VI in verschiedenen Losungsmitteln ist in
Abb. 13 dargestellt. Die Losungsmittelabhéngigkeit

el
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7
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Abb. 13. Langwellige Absorptionshande des Farbstoffs VI in
verschiedenen Losungsmitteln bei 20 °C. Die Numerierung
der Losungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 14. Darstellung der Wellenzahl des Absorptionsmaximums
des Farbstoffs VI nach Gl. (10). Die Numerierung der Losungs-
mittel ist in Tab. 1 angegeben
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Abb. 15. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption
des Farbstoffs VI nach Gl. (10). Die Numerierung der Lo-
sungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 16. Darstellung der Wurzel der integralen Absorption

des Farbstoffs VI in Abhidngigkeit von der Wellenzahl des Ab-

sorptionsmaximums nach Gl. (11). Die Numerierung der Lo-
sungsmittel ist in Tab. 1 angegeben.

der Wellenzahl des Absorptionsmaximums ist in
Abb. 14 und die der integralen Absorption in Abb.
15 dargestellt. Diese Darstellungen und die Darstel-
lung nach Gl. (11) in Abb. 16 bestitigen die linea-
ren Beziehungen nach Gl. (2), Gl. (10) und Gl. (11)
auch fiir den Fall einer Abnahme des Dipolmoments
beim Anregungsproze und einer negativen Tensor-
komponente (aga) s .

Diskussion

Die Solvatochromie der untersuchten Farbstoffe
kann mittels der Gln. (2) bzw. (10) in vielen Lo-
sungsmitteln mit ausreichender Genauigkeit darge-
stellt werden, nur in einigen Losungsmitteln wie
Dioxan und Benzol treten grofere Abweichungen
auf. Die Abweichungen werden durch die maiBige
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und bei einigen Losungsmitteln unbrauchbare Ap-
proximation des Reaktionsfeldes auf Grundlage des
Kontinuumsmodells fiir das Losungsmittel bedingt.
Dies wird durch die von der Approximation des
Reaktionsfeldes unabhingigen Darstellungen nach
Gl. (11), in welchen nur wesentlich geringere Streu-
ungen auftreten, bestatigt. Die Ursache fiir die un-
brauchbare Approximation des Reaktionsfeldes in
den Losungsmitteln Dioxan und Benzol wurde vor-
her diskutiert 8.

Die Losungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl der
Absorptionsmaxima der betrachteten Elektronenban-
den kann sowohl bei einer Zunahme als auch bei
einer Abnahme des Dipolmoments beim Anregungs-
prozell nach Gl. (2) dargestellt werden. In allen
Fallen fithren die Darstellungen unter Verwendung
der aus dielektrischen und elektrooptischen Messun-
gen erhaltenen Dipolmomente im Grund- und An-
regungszustand zu konsistenten Ergebnissen. Dies
kann als eine Bestdtigung der zugrunde liegenden
Modellvorstellungen gewertet werden. Die Losungs-
mittelabhéngigkeit der Lage von Absorptionsbanden
wird wesentlich durch das Dipolmoment des gelosten
Molekiils im Grundzustand und durch die Dipol-
momentdnderung beim Anregungsprozefl bestimmt.
Eine Zunahme des Dipolmoments bei der Elektro-
nenanregung hat eine Rotverschiebung und eine Ab-
nahme des Dipolmoments eine Blauverschiebung der
Bande mit zunehmender Dielektrizititskonstante zur
Folge. Dieser Verschiebung der Lage, die von der
Dielektrizitatskonstante der Losungen abhéngig ist,
tiberlagert sich eine vom Brechungsindex abhingige
Verschiebung. Letztere ist von den Dispersionswech-
selwirkungen und von der Veridnderung des Dipol-
moments beim Anregungsprozef} abhingig und fiihrt
in jedem Fall zu einer Rotverschiebung mit zuneh-
mendem Brechungsindex der Losungen.

Die Darstellungen der Losungsmittelabhédngigkeit
der integralen Absorption sowohl nach Gl. (10) als
auch besonders nach Gl. (11) stimmen ebenfalls mit
den theoretischen Modellen iberein. In Tab. 2 sind
die aus der Solvatochromie und aus elektrooptischen
Absorptionsmessungen bisher bestimmten Werte fiir
die Komponenten (dg,)., bzw. (ag,),, der Uber-
gangspolarisierbarkeit zusammengestellt; die Werte
fiir Fluorenon wurden aus den in der Veroffentli-
chung ® angegebenen Daten berechnet. Die aus elek-
trooptischen Absorptionsmessungen erhaltenen Werte
(aga) .2 bzw. (@ga),. fallen innerhalb der Fehler-
bereiche mit den vollkommen unabhingig aus der
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Molekiil Losungs- Vo (oga)zz (oga)zz (ga)yz (otga)zy (2ga)yz (naz — pgz) (Uga)z
mittel ecm~1 - 1024 - 1024 - 1024 - 1024 8 (L =By
(a) (b) (a)s (c) (a)s (c) (b), (c) + 1024
Fluorenon®  n-Heptan 31300 3,74+05 6,24+0,5 0
Cyclohexan 31200 3,6+05 72408
Dioxan 30890 3,0+05 6,6+1,3
— ca. 31000 44 4 0,6
Farbstoff T Dioxan 19700 41 + 8 8+ 2
— ca. 19000 324+ 6
Farbstoff III Dioxan 20000 38+ 8 14 +2
— ca. 20000 14 414
Farbstoff V. Dioxan 17000 120 + 20 0
— ca. 17000 150 + 50
Farbstoff VI Dioxan 11900 —254+ 5 —31+4
— ca. 12000 —34+12

Tab. 2. Komponenten der Ubergangspolarisierbarkeit 0gs aus elektrooptischen Absorptionsmessungen (a) und aus der Losungs-

mittelabhédngigkeit der integralen Absorption (b).

(c) Die Werte von Fluorenon beziehen sich auf die Schwingungsbande bei

etwa 31000 cm—1.

Losungsmittelabhéngigkeit der integralen Absorp-
tion bestimmten Werten zusammen. Eine Ausnahme
macht der Farbstoff III. Bei diesem ist die langwel-
lige Absorptionsbande aus zwei eng benachbarten
Teilbanden zusammengesetzt, von denen nur die In-
tensitdt einer Teilbande stirker l6sungsmittelabhan-
gig sein wird. Deshalb ist der aus der Losungsmittel-
abhéngigkeit der integralen Absorption der gesam-
ten Bande bestimmt Wert (ag,),, zu klein. Die elek-
trooptischen Absorptionsmessungen fithren priméir
zu R 2, fiir dessen Bestimmung nur Daten an der
langwelligen Flanke der Absorptionsbande verwen-
det werden, also in einem Bereich, in dem die Uber-
lagerung durch die zweite Bande noch nicht so stark
ist. Zur Bestimmung von (ag,) ,, mul noch mit dem
Betrag des Ubergangsmoments g2® multipliziert
werden. Fiir (#1%), wurde der Wert fiir die gesamte
Bande verwendet, so daBl der aus elektrooptischen
Messungen erhaltene Wert von (ag,),. zu grof} sein
diirfte. Der wirkliche Wert von (ag,),, wird also
beim Farbstoff III zwischen den aus der Losungs-
mittelabhéngigkeit der integralen Absorption und
den aus elektrooptischen Absorptionsmessungen er-
haltenen Werten liegen.

Die Werte der Komponenten (ag,),, bzw. (az,) .
der Ubergangspolarisierbarkeit bestimmen die Ab-
hiingigkeit des Ubergangsmoments vom elektrischen
Feld und damit nach Gl. (9) die Losungsmittelab-
hingigkeit der integralen Absorption. Fir die ef-
fektiv beobachtbare Losungsmittelabhingigkeit der
integralen Absorption sind nicht nur die Groflen
(Fry) . und (aga).; bzw. (ag,),. maBgebend, son-
dern auch (ug,),, das Ubergangsmoment im un-

gestorten Molekiil. So ist bei Fluorenon im Gaszu-
stand (4g,), mindestens naherungsweise gleich
Null 8, in einem nichtpolaren Losungsmittel wird

(/"11;‘55) 2= (%ga) yz (Fry).~0,1-10718
und in einem polaren Losungsmittel
(#é‘fs) 7= (aga.) yz (Fry) .~0,2-10718,

Dies hat eine Zunahme des Extinktionskoeffizienten
von

enae "1 ~0 auf efiek *"~~400 bzw. e ~1000

zur Folge. Daher kann die Losungsmittelabhéngig-
keit der Intensitdt der Elektronenbande leicht beob-
achtet werden, obwohl (ayg,) . nur etwa 4-10724 ist.
Bei Molekiilen mit einem groBeren Ubergangs-
moment im ungestérten Molekiil und damit groferer
Intensitédt der Absorptionsbande im Gaszustand, z. B.
beim Farbstoff I [(ug,).=4,4-10718], kann die
Losungsmittelabhéngigkeit der integralen Absorption
erst bei groleren Werten (og,),, leicht beobachtet
werden. Die Tensorkomponente (ag,) ., kann positiv
sein [z. B. Farbstoff I (ag,)..~35°10724] oder ne-
gativ [z. B. Farbstoff VI (ag,)..~ —30-10724],
wodurch eine Zunahme oder auch eine Abnahme der
integralen Absorption mit zunehmender Dielektrizi-
tatskonstante der Losungsmittel verursacht wird.
Bei den bisher untersuchten Molekiilen wurde im
Fall einer Zunahme des Dipolmoments beim An-
regungsprozel} ein positiver Wert von (0g,),, bzw.
(aga)y. und im Fall einer Abnahme des Dipol-
moments ein negativer Wert von (og,),, beobachtet.
Es erscheint daher naheliegend, daf} das erste Glied
in Gl. (5) eine ausschlaggebende Rolle spielt. In
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der letzten Spalte der Tab. 2 sind die Werte
(Maz — Mgz) (Mga) o/ (Ey — Eg) aufgefiihrt. Beim Fluo-
renon muf} dieses Glied verschwinden, da (ug,).=0
ist, beim Farbstoff V ist das naherungsweise der
Fall. Beim Farbstoff I und III ist das erste Glied
wesentlich kleiner als (ag,) .., nur beim Farbstoff VI
ist das erste Glied von vergleichbarer Grole wie
(aga) 22 . Es kann also bevorzugt erwartet werden,
dafl mit einer Abnahme des Dipolmoments beim
Anregungsprozef} eine Abnahme der integralen Ab-
sorption mit zunehmendem effektiven Reaktionsfeld
Fry gekoppelt ist; jedoch muf} dies nicht der Fall
sein, denn die Summen in Gl. (5), die positiv oder
negativ sein konnen, liefern einen wesentlichen Bei-
trag zu (@g,) .- bzw. (0ga) 2 -

Uberraschend ist das Ergebnis der Losungsmittel-
abhéngigkeit der integralen Absorption beim Farb-
stoff V. Nach den experimentellen Daten der Sol-
vatochromie und den elektrooptischen Absorptions-
messungen sollte die Absorptionsbande bei etwa
17000 cm™! im Gaszustand mindestens ndherungs-
weise verschwunden sein, also die Anregung analog
zu der Bande bei 31 000 cm™! im Fluorenon (ni-
herungsweise) zufillig verboten sein® 9. Wahrend
der Extinktionskoeffizient von Fluorenon in Losun-
gen durch die Storung des Molekiils durch dessen
Reaktionsfeld bis auf etwa 1500 anwachsen kann,
wichst der Extinktionskoeffizient des Farbstoffs V
in polaren Losungsmitteln bis auf etwa 168000 I
mol~! cm™! an. Es gibt also eine feldinduzierte Ab-
sorptionsbande mit einem Extinktionskoeffizienten
von nahezu 170 000 I mol™ cm™! Die Storung des
Molekiils durch ein elektrisches Feld zeigt einen ex-
trem starken Effekt auf die integrale Absorption,
was durch den sehr groflen Wert von (ag,)., ver-
ursacht ist. Es wire denkbar, dafl die starke Feld-
abhingigkeit des Ubergangsmoments bei den un-
tersuchten Farbstoffen nur vorgetduscht ist und tat-
sichlich eine stark feldabhiangige Isomerie, z. B. eine
cis-trans-Isomerie, vorliegt. Das Isomeriegleichge-
wicht kann stark feldabhingig und damit auch 16-
sungsmittelabhingig sein, wenn die beiden Isomeren

9 Eine Vermessung der Absorption des Farbstoffs V im Gas-
zustand ist wegen der Zersetzung des Molekiils beim Ver-
dampfen nicht moglich.
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ein hinreichend verschiedenes Dipolmoment besitzen,
was im Fall von cis-trans-Isomerien moglich wire.
Verschiedene Griinde sprechen jedoch gegen das Vor-
liegen eines feldabhéngigen Isomeriegleichgewichts.
Neben der stark lsungsmittelabhdngigen Absorp-
tionsbande bei etwa 17 000 cm™?! besitzt der Farb-
stoff V eine zweite Bande bei etwa 18 000 cm ™1, die
nur sehr wenig l6sungsmittelabhéngig ist. Die ge-
ringe Losungsmittelabhéangigkeit der zweiten Bande
konnte im Fall eines Isomeriegleichgewichts nur in-
terpretiert werden, wenn entweder beide Isomeren
eine etwa gleich intensive Bande in diesem Wellen-
zahlbereich besitzen oder wenn auch in Lésungen
mit einer sehr hohen Extinktion das Isomeriegleich-
gewicht noch weitgehend auf Seite des langwellig
nicht absorbierenden Isomeren liegt, also nur ein ge-
ringer Anteil in Form des langwellig absorbierenden
Isomeren vorliegt. Die erste Moglichkeit kann nicht
sicher ausgeschlossen werden, diirfte aber nach der
allgemeinen Erfahrung iiber die Absorptionsbanden
von cis-trans-Isomeren unwahrscheinlich sein. Die
zweite Moglichkeit wiirde einen extrem hohen Extink-
tionskoeffizienten fiir das langwellig absorbierende
Isomere voraussetzen, was wiederum sehr unwahr-
scheinlich ist. Weiterhin fiihrte die Bestimmung des
Dipolmoments im Grundzustand aus dielektrischen
Messungen und aus elektrooptischen Messungen so-
wohl an der ersten wie auch an der zweiten Bande
zu innerhalb der Fehlergrenze gleichen Werten. Ent-
sprechende Modellbetrachtungen zeigten, dafl im
Fall eines Isomeriegleichgewichts diese Werte deut-
lich auBlerhalb des Fehlerbereichs voneinander ver-
schieden sein miiten. Die Deutung der starken
Feld- und Losungsmittelabhéngigkeit der Absorp-
tionsbanden auf Grundlage eines feldabhangigen
Isomeriegleichgewichts kann daher als unwahrschein-
lich betrachtet, aber nicht ganz sicher ausgeschlossen
werden. Zur endgiiltigen Klarung dieser Frage wer-
den noch weitere Untersuchungen angestellt.

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. DimMroTH
und Dr. Reicuarpr danken wir fiir die Uberlassung des

Farbstoffs VI.



