DISPERSION DES KERR-EFFEKTES. V.

1391

Die Dispersion des Kerr-Effektes. V.

Zur Theorie der Kramers-Kronig-Relation zwischen dem Kerr-Effekt und der Elektrochromie

H.-G. KuBaLr, W. GALLER, R. G6B und
D. SINGER
Institut firr physikalische Chemie der Universitait Wirzburg

(Z. Naturforsch. 24 a, 1391—1400 [1969] ; eingegangen am 21. Juni 1969)

The definition of a complex Kerr constant follows from the description of the interaction of
light with molecules in an electrostatic field. The treatment is based on the time-dependent
perturbation theory, assuming a quasi continuum of librational states of the molecules concerned.

The Kramers-Kronig relation for the Kerr effect and the electrochromism is deduced from the
complex Kerr constant. The results are compared with the measurement of the Kerr effect of
one azamerocyanine. For a number of molecules the amplitude of the optical polarizability and
of the hyperpolarizability B is calculated for the long wavelength absorption band.

In den vorangegangenen Arbeiten wurde eine
Reihe von Molekiileigenschaften aus dem Kerr-
Effekt und dessen Dispersion bestimmt. Die erhal-
tenen Informationen sind identisch mit den Ergeb-
nissen aus der Elektrochromie, da — wie gezeigt
wurde — Kerr-Effekt und Elektrochromie durch
Beziehungen vom Typ der Kramers-Kronig-Rela-
tion miteinander verkniipft sind. Diese Beziehungen
ergaben sich aus der Annahme, daf} eine komplexe
Phasendifferenz existiertl. Die vorliegende Arbeit
soll eine Theorie der Kramers-Kronig Relationen
aus der Behandlung der Wechselwirkung zwischen
Licht und Molekiilen im elektrostatischen Feld lie-
fern. Aulerdem werden die Ergebnisse an weiterem
experimentellen Material iiberpriift und die Ampli-
tuden der optischen Polarisierbarkeit und der
Hyperpolarisierbarkeit B fiir eine Reihe von Ver-
bindungen aus Literaturwerten berechnet.

1. Theorie

Die Elektronenanregungspektren groflerer Mole-
kiile in Losungen sind im allgemeinen nahezu struk-
turlos, d.h. Rotations- und Schwingungsiiberginge
werden nicht mehr aufgelost. Zur Deutung dieser
Linienverbreiterung soll das Librationsmodell 2 her-
angezogen werden. Die Darstellung wird aber im
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Chem. 71, 646 [1967] (II. Mitt.); — Z. Naturforsch 23a,
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folgenden so allgemein wie méglich gehalten, damit
beim Ubergang zu einem anderen Modell nur die
Interpretation der Ansétze zu dndern ist.

Als Alternative zur Darstellung des Librationsmodells
mit der Annahme, daB in der Umgebung eines Molekiils
in der Losung eine quasikristalline Anordnung der benach-
barten Molekiile existiert, kann das Librationsmodell auch
als Erweiterung des Kontinuummodells von ONSAGER3:4
in der Theorie der Loésungsmittelabhéngigkeit angesehen
werden. Das Molekiil befindet sich in einem Hohlraum
beliebiger Form, dessen Begrenzung durch die sich in der
Umgebung bewegenden anderen Molekiile erzeugt wird.
Diese bilden im Zeitmittel ein ,,quasi‘“-Kontinuum aus.3
Das Molekiil befindet sich dann im Potentialfeld des um-
gebenden Kontinuums. Die Translationen und Rotationen
gehen in gebundene Zustdnde iiber, welche Librationen
genannt werden. Die Librationszusténde sollten zu breiten
Absorptionsbanden im langwelligen IR fithren. Uberginge
dieser Art werden z. B. von DaTTa und BaRrROW 3 diskutiert.

Mit den Elektronenkoordinaten 7, den Normal-
koordinaten @ und den Koordinaten L fiir die Li-
bration wird in der Born-Oppenheimer-Naherung
der Zustand |&) durch

& = [Ppr) = p:(7,Q, L)
=yp(1,Q iy (@) A77(L) (1)
beschrieben. Der Elektronenzustand wird durch P,
der Schwingungszustand durch die Quantenzahl p

und die Librationszustdnde werden durch r gekenn-
zeichnet. | Ppr) = | N nz) ist der Grundzustand, und

2 W. MorrIT u. A. MoscowIrz, J. Chem. Phys. 30, 648
[1959].

3 C. J. F. BOrTcHER, Theory of Electric Polarization,
Elsevier Publishing Co. Amsterdam, 1952.

4 H.-G. KuBarLL u. R. GoB, Z. Naturforsch. 22a, 737
[1967] (L—I. Mitt); — Z. Phys. Chem. Frankfurt 62,
237 [1968] (L—IL. Mitt.).

5 P. Darra u. G. M. Barrow, J. Chem. Phys. 48, 4662
[1968].
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|Ppry=|Kky) charakterisiert die angeregten Zu-
stinde. Dabei wurde angenommen, daf} die Elek-
tronenzustdnde nicht entartet sind. Die Normal-
koordinaten im Grund- und angeregten Zustand
miissen nicht gleich und damit yY und %¥ nicht
mehr orthogonal sein.

Die einfallende Lichtwelle wird als ebene elektro-
magnetische Welle mit dem Vektorpotential 4; be-
schrieben$:

AizA?(eiF—f—e"T), I'= ((l)/C)ijj—(J)t. (2)

iwey Dij

H.G.KUBALL, W. GALLER, R.GOB UND D.SINGER

o ist die Kreisfrequenz, ¢ die Zeit, k; ein Einsvektor
in der Fortpflanzungsrichtung des Lichts und r; ein
Ortsvektor. Mit dem Storoperator?

St g{%éAim}ﬁ

und der Annahme, dafl das Vektorpotential iiber
den geometrischen Bereich des Molekiils konstant
ist, erhdlt man fir das durch die Lichtwelle indu-
zierte Moment eines Molekiils im Zustand |[Nnz):

pi(t) = 2{— hie(wsy — o) (A exp{— i 0ot} — A" exp {i a1}
[

ooy Dy
fic(wsy + ©)

2iw wg,,Dij

(AD exp{— i wsyt}) — AL exp{i wsyt}) (3)

— (A§1)exp {—iot} — Ag-l)‘ exp {i » t})} :

fic (wF, — w?)

AY = A9 exp{i(w/c} kiri} .

p; ist der Impuls des Teilchens § im Molekil, e die
Elementarladung, m die Masse des Teilchens  und
¢ die Lichtgeschwindigkeit. Summiert wird tber
alle Teilchen f im Molekil. y steht als Abkiirzung
fir Nna und ¢ fir Kky. hwsy = es— &5, wobei &5
bzw. &, die Energie des Zustandes |Kky) bzw.
|Nna) darstellt. Dy bedeutet das tensorielle Pro-
dukt der Ubergangsmomente :

Dij = (Nnx|wi|Kkyy{Kky|p;| Nnzx) (4)

i ist der Dipoloperator. Das induzierte magnetische
Moment kann auf dhnliche Weise erhalten werden.

Gl. (3) beschreibt das induzierte Moment eines
Molekiils im Zustand |Nnz). Aufgrund des thermi-
schen Energieinhaltes der Losung und durch mog-
liche andere Energiezufuhr von auflen liegen in der
Losung die Molekiile in verschiedenen Quanten-
zustinden von | Nna) vor. Die Wahrscheinlichkeit,
ein Molekiil im Zustand |Nnx) mit der Energie
fw, anzutreffen, sei durch p(w,) gegeben. Die Po-
larisation des Mediums ist dann aus den Beitrdgen
von Molekiilen in den verschiedenen Zustinden

6 Fir alle Gleichungen wird die Indexschreibweise fiir Vek-
toren und Tensoren verwandt, d.h. Symbole mit einem
Index stellen einen Vektor, mit zwei Indizes einen Ten-
sor 2. Stufe dar. Tritt ein Index in einem Produkt zwei-
fach auf, so ist iiber diesen Index von 1 bis 3 zu summie-
ren. Fir einfache Summen oder als Kennzeichnung von
GroBen werden griechische Buchstaben oder Zahlen als
Indizes verwandt, um deutlich von den lateinischen
Buchstaben der Indexschreibweise fiir Vektoren und
Tensoren zu unterscheiden.

|Nnx) zusammenzusetzen. Nimmt man an, daf}
noch verschiedene Molekiilarten o in der Losung
vorliegen, dann erhélt man fir die dielektrische
Verschiebung

D; = ¢ L = {055 + 4A]V) Z Z NEJ“) 5]
a

(@ (T, ) 0@ () TP B>} Ly,
€ij ist der Tensor der Dielektrizititskonstante, L;
ist die von der Lichtwelle erzeugte Feldstarke:
Lj = — (1/c) - 04 /0t.
> liuft iber alle Molekiilarten o mit N Mole-

kilen im Volumen V und Zerstrreckt sich tiber alle

Molekiile der Art o in der V{erschiedenen Zustédnden
Nna). f@®(r,y) gibt die Wahrscheinlichkeit an,
mit der ein Molekill von der Art « im Zustand
|Nnz) in der Orientierung v vorliegt. Das Symbol
() soll die Mittelwertbildung tiber alle Orientie-
rungen 7 andeuten.

Gemél}

WOy, 6) = IR Ry Ly (6)

7 H. F. HaMEEA, Advanced Quantum Chemistry, Addison-
Wesley Publishing Co. London 1965. — H. EvrinNG
J. Walter u. G. E. KIMBALL, Quantum Chemistry, John
Wiley & Sons Inc., New York 1944. — D. R. BaATEs,
Quantum Theory I. Elements, Academic Press, New
York-London 1961.
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stellt 77{) die optische Polarisierbarkeit des Mole-
kils der 'Art « im Zustand |Nnzx) dar. Ry ist der
Umrechnungstensor vom dufleren zum inneren Feld
(dem Feld am Ort des Molekiils), dessen explizite
Form im Rahmen des Kontinuummodells in GI.
(L-1,10) bzw. Gl. (L-II,4)8 angegeben ist.

Obwohl mit diesem Modell eine brauchbareT heo-
rie der Losungsmittelabhingigkeit der Kerr-Kon-
stanten entwickelt werden kann4, ist die Verwen-
dung dieser Darstellung fir die Korrektur der
Intensitéit der Lichtwelle problematisch. R;; soll
daher als unbestimmter Korrekturtensor angesehen
werden.

Die Verteilungsfunktion f® (y, ) wird mit dem
Boltzmann-Ansatz beschrieben. Fiir die potentielle
Energie des Molekiils im elektrostatischen Feld gilt:

U= U()—SiEi—QUEiEj. (7)

Uy ist die Energie des Molekiils in der Losung im
Zustand |Nnz) ohne duBleres Feld. S; ist das durch
Losungsmittelkorrekturen verdnderte Dipolmoment
@;; ist die entsprechend veranderte Polarisierbar-
keit. Die expliziten Gleichungen fiir Uy, S; und Qy;
sind fiir einen Ansatz der Losungsmittelkorrektur
mit Hilfe des Kontinuummodells von Onsager in
Gl. (L-I,13a bis c) angegeben4. Im Gaszustand ist
S; gleich dem Dipolmoment und Q;; die mit dem
Faktor 2 multiplizierte statische Polarisierbarkeit.

Nimmt man an, daf die Verteilungsfunktion fur
alle Molekiile einer Art « gleich, d.h. unabhingig
vom Zustand |Nnz) ist, dann kann Z in das Inte-

gral <{ ») hineingezogen und f(z, ;) aus dieser
Summe herausgezogen werden. Damit 146t sich eine
iber das Ensemble der Molekiile der Art o gemittelte
Polarisierbarkeit definieren:

(a) t) — 29 a)y) (a) Rk]Lj

Re{ } bedeutet dabei, daBl nur der Realteil des ein-
geklammerten Ausdrucks verwandt werden soll. Fir
Losungen im thermischen Gleichgewicht ist die An-
nahme, daB f(t,y) fir die Molekiile in allen Zu-
stinden von |Nnx) gleich ist, gerechtfertigt, da
hier nur Librationszustidnde x und eventuell Schwin-
gungszustande n angeregt sind. Nach Untersuchun-

Re{lIY) R;;L;}. (8)

8 Gleichungen aus den vorangegangenen Mitteilungen
werden durch die zusidtzliche Angabe der Nummer der
Mitteilung bezeichnet, z. B. Gl. (II, 8) heiBt Gl. (8) der
II. Mitteilung?!; Gl. (L-I, 10) heiBt Gl. (10) der Mittei-
lung L-T4.
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gen von Molekiilen im angeregten Zustand mit Hilfe
der Elektrochromie und anderen Methoden! (siehe
Tab. 2), sind die Anderungen von S; und @;; im
Bereich einer Elektronenanregungsbande und damit
in verschiedenen k bzw. n und y bzw. x Zustdnden im
allgemeinen nicht so groB3, dall f(z, y) iiber Gl. (6)
wesentlich verandert wird. Sind elektronisch ange-
regte Molekiile in der Losung vorhanden, dann sind
diese als eine neue Molekiilart « zu betrachten.

Gl. (3) bzw. (8) wird mit einer Methode erhalten?,
in der die Besetzung des Zustandes |Nnx) als zeit-
unabhingig angesetzt wird, d.h. der Zustand be-
sitzt eine unendliche Lebensdauer. Dadurch ist der
Ubergang |Kky)» <—|Nna) unendlich scharf, und
der Ausdruck fir u;(t) wird fir wsy = singular.
Die Annahme von ,,quasi‘‘-kontinuierlichen Libra-
tionszustanden fithrt aber, wie MoFFIT und Mosco-
wiITZ in der Theorie der optischen Aktivitit zeig-
ten?2, zu einer endlichen Bandbreite der Absorptions-
bande.

Ist die Zahl der Librationszustdnde des Schwin-
gungszustandes Nn bzw. Kk mit der Energie zwi-
schen ¢, und &, +de, bzw. g5 und &5+ des gleich

gy(wy)dwy bzw. gs(ws)dws 9)
dann kann

23-

zerlegt werden. Mit der Variablentransformation
ws— wy =o' erfolgt die Integration von Gl. (3)
unter Verwendung von Gl. (8) mit Hilfe der Cauchy-
schen Integralformel und, da Fj;(w) eine ungerade
Funktion von o istl, erhdlt man fir I7;;:

F,
My =" Fy( w)+g5“’——”—~

ZZZZ in > 2 [ [doydes

Nn Kk =z Nn Kk wy ws

d ’
(10)
=253 [0 (@)gs(@y+ ) Dydo,

Nn Kk wy

Fij(w

Das Symbol (j) gibt an, daBl der Hauptwert des
Integrals zu bilden ist. I7;; ist dann die komplexe
optische Polarisierbarkeit des Molekiils a. Da sich die
Molekiile bei der Untersuchung des Kerr-Effektes
und der Elektrochromie in einem elektrostatischen
Feld befinden, wird I7;; im allgemeinen selbst noch
von diesem Feld abhingig sein.

Wird der linear polarisierte Lichtstrahl senkrecht
zum statischen Feld und mit einer Polarisations-
ebene von 45° zum Feld eingestrahlt, dann sind nur
die Diagonalelemente von ¢;; von Null verschieden.
Dabei sind zwei Diagonalelemente gleich. Die Lo-
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sung im elektrostatischen Feld verhilt sich wie ein
optisch einachsiger Kristall. In diesem System wird
die Lichtwelle in zwei Strahlen, die senkrecht zu-
einander polarisiert sind, aufgespalten 9. Nach Gl. (5)
bis (10) ist der Brechungsindex N2= g,y (x =1, 2)
komplex. Damit werden die beiden Lichtstrahlen
gegeneinander eine komplexe Phasendifferenz von

I'(v) =2avd(Na — Ny) (11)
aufweisen, die aus
(N2 — N2)2N = (e22 — £11)]2N =Nz — Ny(11a)

mit der Ndherung 2 N = N; + Nj erhalten wird.

Die Anisotropie der Suszeptibilitdt ist vernach-
lassigt worden, da nur dia- und paramagnetische
Losungen behandelt werden sollen. Die Richtung
,,Index 3 ist die Fortpflanzungsrichtung des Lich-
tes, und das elektrostatische Feld liegt in der ,,2-
Richtung. ,,1%, ,,2° und ,,3* bilden ein rechtshindi-
ges Koordinatensystem. In Analogie zur Kerr-Kon-
stante K = (ns — n1)/n E} wird eine komplexe Kerr-
Konstante ¢K = (Na— N1)/ N*E3 definiert. Der
konjugiert komplexe Brechungsindex N* wurde in
dieser Definition eingefiithrt, um die Trennung von
Real- und Imaginarteil bei ¢K zu erleichtern. Zu-
sammen mit Gl. (11a) ergibt sich dann

K = (N2 — N2)/2 NN* E2
_ K(;) R, 2,303%0“8“(1’)

wobei y die Wellenzahl ist. Im Realteil wurde
(2,303 > Crex(v) /4n;n(;)>‘-’ (Egel7) — Lgloll
o

gegeniiber K (y), im Imaginirteil K (y) gegeniiber
Lo (v) — Lgge (v) und im Nenner

(2,303; C* e*(v)/dm $>2

gegeniiber n2 vernachléssigt. Bei den bisher unter-
suchten Verbindungen betrigt der dadurch bedingte
Fehler weniger als 19/¢,.

E; ist das duBere Feld!, () der molare dekadi-
sche Absorptionskoeffizient der Komponente o, de-
ren molare Konzentration C* betragt. L () bzw.
Loy () ist ein MaB fiir die Anisotropie der Licht-
absorption der Losung?!. Bei den vorgegebenen spe-
ziellen experimentellen Bedingungen bestimmt der

9 C. ScHAFER, Einfithrung in die Theoretische Physik
Bd. III, W. D. Gruyter & Co, Berlin 1950.
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Realteil von ¢K (y) die Phasendifferenz und der
Imaginirteil die Azimutdrehung des elliptisch pola-
risierten Lichtes.10

Mit Gl. (7), (9), (10) und (12) ergibt sich fir ¢K
die Gleichung:

°K = X4y PP 4 Yigr PG + Zija Py, (13)

wenn sich nur eine Molekiilsorte im elektrostati-

schen Feld befindet und die Vertauschbarkeit der
Integration iiber o’ und w, angenommen wird.

Mit Gl. (10) folgt dann

; ‘A, ’

ok =5 Ao+ § 24D dor,

@

2aNL[ Riss — R’
P =20 [ ot {15 3 @u — Ok Qan)
2 (4
B (B8 Si— o Su SRy V], (13P)
o 2a N 3
Piflg = lznzLVB (’27 [6kn Si + ik Snl
, (130)
= sk) Ry Vi,
2aN "
P@= 12 (30udkn — din Okt) Rry V7o, (13d)

3
A(w) = {Fij(w) + Dk 5, Fis(@)
1 o2
+ 3 DeDi sz Fu (w)} PO

e
+ {Glj oF; Fip(w)

02

+ 6y D 55 55— Fip ()} P§)

02

1
T {’2’ G1jGmr OF,0F m Fip(w)} sz;-

A(w) geht in A(w', w) uber, wenn Fy;(w) durch
Fij(w') ersetzt wird. Alle von der Frequenz ab-
hingigen Losungsmittelkorrekturen unter dem
Hauptwertintegral in G1. (13a) sind dabei von o ab-
hangig. f = 1/kT mit der absoluten Temperatur 7'
und der Boltzmann-Konstante k.

Die Faktoren fiir die Losungsmittelkorrektur R,
Ry, Ryp, Vi, Gy und Dy, sind durch Gl. (L-1,9,10)
bzw. Gl. (L-I1,2 bis 4) gegeben. X;;, Yijx und Zjjp
stellen die durch Losungsmittelkorrekturen ver-
anderte optische Polarisierbarkeit und die Hyper-
polarisierbarkeiten B und C dar, deren explizite
Form durch Gl. (L.-1,14) beschrieben wird. Im Ge-
gensatz zu Gl. (L-1,14) sind hier die Polarisierbar-
keit und die Hyperpolarisierbarkeiten als komplexe

10 H.-G. KuBaLL u. D. SINGER, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem., 73, 403 [1969].
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GroBen anzusehen. Dadurch bedingt beschreibt der
Realteil von Gl. (13a) den Kerr-Effekt, der Imagi-
nirteil die Elektrochromie. Fiir den Gaszustand gilt
Xij = Ay = (Hiy)E-o;

Yijx = Bijk = (0I135/0F k)E=0;

Zijkr = Cijrr = (02115 0F x OF1)g—0,
wenn [/;; durch Gl. (8) und (10) gegeben ist und das
innere Feld Fj an der Stelle F; = 0 entwickelt wird.

Aus dem Vergleich von den Gln. (12) und (13), (13a)
folgt direkt die Kramers-Kronig-Relation

(14)

(15)
b4 P Zoa[ew){Loe(v)—Lw(v)d ,

2720 () e

72 _ 32
Durch eine weitere Integraltransformation folgt

daraus:
{Lgs (») — v }anea v
j ¥ 2n a)
2,303 2

Das sind die Gln. (I,7,8) und GIn. (IV,9,10), die aus
dem formalen Ansatz einer komplexen Phasendiffe-
renz erhalten wurden.

Die Messungen von K (») und Lg (v) — Lgoe ()
sind nach GI. (15) und Gl. (16) identisch und liefern
daher die gleichen Informationen iiber die moleku-
laren Eigenschaften der Molekiile. Methoden, die
L ™) (x beheblger Winkel) und nicht die Differenz
zweier L (v) — Werte messen, ergeben zusétzlich
3 Informatlonen, wenn man bei der Auswertung
von der Theorie der Elektrochromie von LipTay
ausgeht 1,10, Letztere Methoden sind damit der
Messung des Kerr-Effekts prinzipiell iiberlegen, wenn
man Aussagen iber molekulare Eigenschaften er-
halten mochte.

Lo (v
(16)

2. Experimentelle Ergebnisse

a) Die Dispersion der molaren Kerr-Konstante, der
Polarisierbarkeit und der Hyperpolarisierbarkeiten

Die molare Kerr-Konstante , K3 kann als Summe
von Beitragen der Absorptionsbanden eines Mole-
kiils nach Gl. (17) dargestellt werden11.

nKf =2 (mKy)2 (17) = (IL,6)

e

11 Dije l6sungsmittelabhidngige molare Kerr-Konstante m K3
ergibt sich aus der molaren Kerr-Konstante nK* der
Arbeiten4, wenn fiir die dort verwandten allgemeinen
Ansitze fur das Hohlraumfeld die Gleichungen von
Scholte und fir das Reaktionsfeld die Gleichungen von
Onsager eingesetzt werden.
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Fir die in den vorangegangenen Arbeiten unter-
suchten Verbindungen wurde die Dispersion des
partiellen Beitrags einer Absorptionsbande zum
Kerr-Effekt weder durch die von der Wigner-Weiss-
kopf Beziehung fur die optische Polarisierbarkeit
ausgehende Theorie (GIn. I1,6,7,8)12 noch durch die
aus der Kramers-Kronig-Relation abgeleitete Theo-
rie (Gln. I,11,12), in der die Absorptionsbande nur
mit einer GauB3-Funktion approximiert wurde, be-
friedigend beschrieben. Die gleichen Verhaltnisse
ergeben sich fiir das Azamerocyanin 113 (Struktur-
formel s. Abb. 2), fiir das in Abb. 1 ,K¥ aus dem
Experiment (Gl. IL15), (mK})Y aus Gl. (I1,8) (Wig-
ner-Weisskopf) und (mK3)X aus der Kramers-Kro-
nig Relation [Gl. (16) bzw. IV,11,12] dargestellt ist.
Dabei ist die Berechnung von (mK¥)X gegeniiber den
ersten Arbeiten verbessert worden, indem

{Lgs(¥) — Lgos(»)}

zunichst durch die Summe von Gaul-Funktionen
approximiert und zusétzlich die Differenz zwischen
der experimentellen Kurve und dieser Approxima-
tion durch ein Verfahren von EMEIs et. all4 an-
gendhert wurde (siehe Anhang).

Abgesehen von der parallel zur Ordinate verlau-
fenden Verschiebung der Kurven n K%, (mK7¥)Y und
(mKF)E stimmt (nKF)E innerhalb der Fehlergrenze
mit mK3 liberein, wihrend (mK%)Y die Frequenz-
abhingigkeit nicht richtig wiedergibt. Die zur An-
passung der Amplituden von (nK¥)Y¥ an nK¥ not-
wendige Dipolstiarke D, ist, wie in den vorange-
gangenen Arbeiten, um einen Faktor in der GroBen-
ordnung von 2 groBer als die Dipolstirke aus dem
Absorptionsspektrum (Gl. I1I,2). Die Ursache dieser
Abweichungen liegt in der Tatsache, dal die Wigner-
Weisskopf-Beziehung fiir die optische Polarisierbar-
keit nur bei Ubergingen zwischen zwei diskreten
Zustanden giiltig ist, nicht aber fiir die hier vor-
liegenden Ubergénge zwischen Zustinden mit un-
aufgelosten Schwingungs-Rotations- und Libra-
tionsniveaus. Mit der Annahme ,,quasi‘‘-kontinuier-
licher Librationszustinde kann (nK3)2 (Gl. IL,5 bis
7, II1,2 bis 6) in die Kramers-Kronig Relation
[Gl. (16), IV,9] tibergefithrt werden15.

12 Bei V1, V2 und V3 in Gl. (11, 5; 11, 3) ist der Faktor 1/3
zu streichen.

13 S. HoN1G, G. BERNHARD, W. LipTAY u. W. BRENNIN-
GER, Liebigs Ann. Chem. 690, 9 [1965].

14 C. A. Emers, L. J. OosTERHOFF u. O. DE VRIES, Proc.
Roy. Chem. Soc. London 297, 54 [1967].

15 H.-G. KuBaLL u. W. GALLER, unveréffentlicht.
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Abb. 1. Die experim.entelle molare Kerr-Konstante

mK3 ( ), (MeBpunkte ++-+), (mK;)¥ (eee) aus

der Kerr-Konstante mit der Wigner-Weisskopf-Dispersion

Gl. (IL, 8), (mK})¥ (—— —) aus der Kramers-Kronig Rela-

tion Gl. (IV,11) und &(») (—-—-—) das Absorptions-
spektrum von I in Benzol.

Die Aufteilung von (mK})s bei I in die Anteile
von Dipol-, Polarisierbarkeits- und Hyperpolarisier-
barkeitsglieder B und C zeigt, dafl der Hauptanteil
vom Dipolglied gestellt wird. Einen kleineren An-
teil liefert das Hyperpolarisierbarkeitsglied B, wih-
rend das Polarisierbarkeitsglied und das Hyper-
polarisierbarkeitsglied €' innerhalb der MeBgenauig-
keit vernachléssigt werden konnen. Die Dispersions-
kurven dieser Anteile!® entsprechen voéllig denen
der frither untersuchten Verbindungen.

% () (7) j(dln[e v’

H3(y) = =

H.G.KUBALL, W.GALLER, R.GOB UND D. SINGER

Methode/ AR 1022 BY,-1028  C¥);-103%0
Amplitude von: cm3 cgs cgs
1 5.5 — —
2 5,3 1.4 0,9
3 5,2 1,8 0.9
5 5,7 — —

(]

Tab. 1. Amplitude der Polarisierbarkeit und der Hyper-
polarisierbarkeiten B und G von 1.

In Abb. 2 sind die optischen Polarisierbarkeiten
von I in der langwelligsten Absorptionsbande nach
vier, in der III. Mitteilung angegebenen Methoden
dargestellt. Die Hyperpolarisierbarkeiten B und C
nach GIl. (18) bis (20) und GI. (II,8a) sind in der
Abb. 3 angegeben. Die Amplituden 17 der Polarisier-
barkeit und der Hyperpolarisierbarkeiten nach den
verschiedenen Methoden sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt. Die Ubereinstimmung ist innerhalb der
Fehlergrenze gut.

=Q(n)Hy(v), (18a)
= Q(n) (ApP[he) Ha(v).
1 e; “ [u(Q)' A‘u(e)
- {3 e | u®; u® | A/t(") (18b)
09, = Q(n) (Au@|he)2 Hs (),
1 e | A‘u(")
— 13 ei J_ Ap® (18¢)
(19a)
6.218 - 104 (1 — g A®) (202 4 1) Fy (v, 22)
i = 873Ny, - n3my v
8 tn? 1 3N
R =g { 47 T (2nE 4 1) (19b)

C(AD 4 [A@ — AM]xg) -

= — (’) —’
v):vcﬁ L6 Ne g5
0

w{(z) {d]n[e
Hy(v) = P52

0 v'2
/VJ}

f)
M1+ (M2 — My)z: }

(20a)
'“d;, (20Db)

(20¢)

@ "l & /r]) dzln

— 2
0

16 D. SINGER, Diplomarbeit, Physikalisch-chemisches In-
stitut der Universitit Wiirzburg 1968.

17 Als Amplitude wird die Differenz der Extremwerte der
Dispersionskurve in einer isolierten Absorptionsbande
definiert.
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A, B® und C,, (x=1, 2) geben die Kompo-
nenten der entsprechenden Tensoren in der Polari-
sationsrichtung e; des Ubergangmoments an. Alle
iibrigen Komponenten sind wesentlich kleiner.

{e® ()}, ist der Absorptionskoeffizient, der zum

o-ten Ubergang gehort. u{® ist das Dipolmoment ,

im Grundzustand, Au(® die Differenz zwischen dem
Dipolmoment im p-ten angeregten Zustand und im
Grundzustand. » ist der Brechungsindex der Losung
und

mi1 = (2n2+ 1)/[3n2 4+ 3(1 —n2) 0,

wenn O; der Entelektrisierungsfaktor3 in Richtung
des Dipolmomentes ist. p ist die Dichte der Losung,
A@ die mittlere optische Polarisierbarkeit, M, das
Molekulargewicht und x, der Molenbruch der a-ten
Komponente der Losung. Ny, ist die Loschmidtsche
Zahl, h die Plancksche Konstante und ¢ die Licht-
geschwindigkeit im Vakuum. Das Symbol { };, be-
deutet, daB die Differentialquotienten von {&® ()},
an der Stelle 2 =0 zu bilden sind.

b) Die Amplituden der Polarisierbarkeiten
und Hyperpolarisierbarkeiten aus Luiteraturwerten

Nur fiir wenige Molekiile kann im Augenblick die -

Anisotropie der Polarisierbarkeit und der Hyper-
polarisierbarkeiten im Bereich von Absorptionsban-

den untersucht werden, da die Empfindlichkeit der _

heute zugéinglichen Apparaturen nur ausreicht, um
bei Molekiilen mit einem Dipolmoment grofler als
7 Debye den Kerr-Effekt im Absorptionsgebiet zu
messen. Mit Gl. (18) bis (20) konnen diese GroB3en
berechnet werden, wenn das Absorptionsspektrum
und das Dipolmoment im Grund- und angeregten
Zustand bekannt sind. Uberlagern sich im Ab-
sorptionsspektrum Ubergiinge, die zu verschiedenen
angeregten Zustinden fithren, dann ist eine Zer-
legung der Bande in die Anteile der verschiedenen
Uberginge notwendig, was nicht ohne Willkiir mog-
lich ist. Héaufig lassen sich die Maxima der Ab-
sorptionsbanden (g (v4)), die zu den einzelnen Uber-
géngen gehoren, und deren Halbwertsbreiten noch
gut bestimmen. Es empfiehlt sich in diesem Falle,
die Bande nur mit einer einzigen GauB-Funktion zu
beschreiben. Dieses Verfahren ist, wie die Ergeb-
nisse in Abb. 4 zeigen, ausreichend, wenn nur nach
der Amplitude, nicht aber nach der Dispersion der
Kurven gefragt wird.

In Tab. 2 sind fiir eine gréBere Zahl von Mole-
kiilen die Amplituden der Polarisierbarkeit und der

= 1

Abb. 2. Die Polarisierbarkeit von I in Benzol aus dem Kerr-

Effekt (———— MeBpunkte, coo Methode 1); aus (mK})¥

(— — —, Methode 2); aus Gl. (18) (—-—-—, Methode 3)

und iiber die Kramers-Kronig Relation Absorptionskoeffi-

zient/Brechnungsindex (Gl. I1I, 14) (e ee, Methode 5) und
der Absorptionskoeffizient e(v) (— —-— —-— —).

Hyperpolarisierbarkeit B angegeben. Auf die An-
gabe der Hyperpolarisierbarkeit C wurde verzichtet,
da uns hierfiir das Rechenverfahren noch nicht ge-
niigend gesichert erscheint. Neben A4{9 wurde die
Amplitude der Polarisierbarkeit 4;; aus Gl. (IT11,14)
angegeben, die aus der Kramers-Kronig Relation
zwischen Absorption und Brechungsindex erhalten
wurdel. A und A4;; sind innerhalb der Fehler-
grenze gleich. Das bestatigt die in der ITI. Mitteilung
enthaltene Aussage, dall die Komponente des Pola-
risierbarkeitstensors in Richtung des Ubergangs-
momentes im Bereich der Halbwertsbreite der Ab-
sorptionsbande sehr viel groBer als alle tibrigen
Komponenten des Tensors ist.

Die Amplituden von A bzw. Ay; fir die in
Tab. 2 angegebenen Molekiile &ndern sich von 1024



eo(va) - 1073 93 -10-3  ['-10-3 uie Ap? X (s u)

i

Nr. cm~! em1 Debye  Debye Debye
1 p-Nitroanilin 14,5 28.3 3.1 6,1 15,5 11,8* 0
2 1-Nitro-3,5-Diaminobenzol 1,41 25,3 3,6 5 11,8 8 * 90
3 1-Nitro-3,5-Diaminobenzol 2,82 29,8 3,6 5,2 15,7 12,3 * 0
4 3,5-Dinitroanilin 2,34 25 3,6 5,8 11,8 6,8 * 90
5 Carbazol 3,39 29,6 0,6 1,9 3.1 14* 0
6 Carbazol 18,2 34,3 0,6 1,6 3.1 14% 90
7 3,6-Dinitrocarbazol 18,2 28,2 3,6 6,6 19,0 T * 90
8 p-Dimethylamino-p’-Nitrostilben 31,6 23 3 7,25 27,5 20,25 0
9 p-Dimethylamino-p’-Cyanostilben 25,1 24,7 3 7,05 20 12,95 0
10 p-Amino-p’-Nitrobiphenyl 14,1 25 5 6,05 23,0 16,95 0
11 2-Amino-7-Nitrofluoren 15,8 25 3.4 5,75 23,0 17,25 0
12 p-Amino-p’-Nitrostilben 25,1 24,3 3 6.5 22 15,50 0
13 p-Dimethylamino-p’-Nitrobiphenyl 20 24 3.4 6,6 24 17,4 0
14 p-Dimethylamino-p’-Nitrostyrol 31.6 24 3,2 7,65 18 10,35 0
15 p-Nitrodimethylanilin 20,2 26 3.2 6,85 15 8,15 0
16 p-Nitrosodimethylanilin 31,6 26 2.2 6,9 11,9 5 0
17 p-Nitrosodimethylanilin 6.3 36 3,6 6,45 134 7 90
18 Nitrosobenzol 1,5 31 3 3.1 12,2 9,1 60—90
19 Fluorenon 0,85 30,9 0,6 3.4 4,1 0,7 90
20 p-Nitrodimethylanilin 10 44 6.4 6.9 11,8 49 90
21 Nitrobenzol 0,8 36 4,8 4,2 9 4,8 90
22  Benzaldehyd 1 35 24 2,75 7,1 4,35 90
23 p-Dimethylaminobenzaldehyd 35 36 1,8 ,6 13,3 6,7 0
24 [1-Methyl-1,4 dihydropyridin]
-4-azino-4-[2,6 dimethyl-1,4
dihydro-1-oxo-benzol] 494 19,8 3.5 13,9* 45% 9,4%* 0
25 [1-Methyl-1.4 dihydropyridin]
-4-azino-10-[anthron (9)] 31.2 20,3 44 13,2 * 0,8* 12,4* 0
X (e, Au®) a1 0, a:b:c oy A®-1024 Ap; - 1024 B, - 1028 LM Lit.
Nr. A3 As cm3 cm3 cgs
1 0 3,5 0,2045 1:1,8:2,2 19,5 107 119 33 D b
2 90 4 0,2221 1:21:1,8 20,7 11 13 2.1 D b
3 0 4 0,2221 1:2.1:1;8 20.7 19 21 5.6 D b
4 90 4 0,2199 1:2,5:2.3 17.9 19 21 3.1 D b
8 0 4 0,1761 1:2,6:1.9 18.7 24 26 4.8 D b
6 90 4 0,1761 1:2,6:1,9 18,7 110 123 23 D b
7 90 4 0,2482 1:34:2.3 28.3 129 143 23 D b
8 0 8,7 0,1028 1:21:4.4 39.5 296 328 199 D c
9 0 7,6 0,0956 1:2,1:4,8 37.5 202 244 95 D ¢
10 0 5,7 0,1223 1:1.8:3.5 29.6 129 141 44 B c
11 0 5.1 0,1515 1:32:2.1 37.4 130 142 66 B ¢
12 0 7.1 0,1039 1:21:44 39.5 239 261 123 B ¢
13 0 5.9 0,1201 1:1,7:3,6 37,2 191 209 98 B c
14 0 4.8 0,1508 1:1,7:2,9 32,5 304 335 100 B c
15 0 3,7 0.1995 1:1.7:23 292 178 197 46 B [
16 0 4,2 0,1776 1:1.7:2,6 22,7 300 333 69 B c, e
17 90 4,2 0,1776 1:1,7:2,5 22 39 42 7,0 B c
18 60—90 3.7 0,1962 1:1.8:2.3 13.4 9.8 11 2.9 H d
19 90 4.3 0,1748 1:26:1,9 23 5,7 6.3 0.7 D b
20 90 3.7 0,1995 1:1,7:2,6 22,7 50 54 3.8 B c, e
21 90 3.3 0,2265 1:1,7:2,0 17.8 4.4 4.9 0,4 H d
22 90 3.4 0,2162 1:1,8:2,1 14.5 5,7 6,3 1,0 H d
23 0 3.9 0,1922 1:1,8:2,3 22.6 204 226 77 H d
24 0 7.2 0,1124 1:2:4 30 577 632 150 B.D a
25 0 7.2 0,1230 1:2,5:4 40 352 385 94 B,D a

* Ap* = Ap/(1—af), p* = pl(L—af), {=(2fa): (e — /2e+1). )

a) H.-G. KuBarLL u. W. GALLER, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 71, 646 (1967). S. HUNIG u. H. HERRMANN, Liebigs Ann.
Chem. 636, 21 [1960]. S. HiN1G, G. BERNHARD, W.L1PTAY u. W. BRENNINGER, Liebigs Ann. Chem. 690, 9 [1965].

b) W. Lipray, W. EBErLEIN, H. WEIDENBERG u. O. ELFLEIN, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 71, 348 (1967).

c) J. CzEKALLA, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 65, 727 (1961).

d) H. LABHART u. G. WaGNIERE, Helv. Chim. Acta 46, 1304 (1963).

e) H. LaBHART, Helv. Chim. Acta. 44, 457 (1961).

Tab. 2. Amplituden der optischen Polarisierbarkeit 49 und 411 und der Hyperpolarisierbarkeit B, ;
o =1 fir < (e, Au® )~ 0°, o =3 fiir < (e;, Auj”) ~ 90°; ¢; = Richtung des Ubergangsmoments; a; = mittlerer
Wirkungsradius des Molekiils; a, b, ¢ Achsen des Ellipsoids, durch welches die geometrische Form des Molekiils approxi-
miert wird; LM Losuugsmittel; D = Dioxan; B = Benzol; H = Hexan; o, = Polarisierbarkeit in Richtung des Dipol-

moments u{” ; Lit = Literatur.
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Abb. 3. Die Hyperpolarisierbarkeiten B (— — —) bzw. (—)
und C (-++---- ) bzw. (—-—-—) von I in Benzol aus Gl. (18)
bzw. GI. (II, 8a).

bis 10-22 ¢cm3. Dabei ist die Amplitude von A9
proportional zum Wert von &g (y,) im Maximum der
Absorptionsbande oder besser zur Dipolstéirke Dyg.
Auch die Hyperpolarisierbarkeiten B weisen eine
Anderung um zwei GroéBenordnungen (10-28 bis
10-26 cgs) auf. Die verwandte Nédherungsmethode
ist fir die Berechnung von B9, wesentlich schlech-
ter als fir 4(3 bzw. 4,1, da hier nach Gl. (18b) die
Bandenform der Absorptionsbanden starker eingeht
als bei Gl. (18a). Die Amplituden von 4(¢ und B@
sind ndherungsweise proportional.

Wir danken Herrn Professor Dr. G. BRIEGLEB herzlich
fur die Forderung dieser Arbeit. Der Deutschen For-

schungsgemeinschaft danken wir far die finanzielle Unter-
stiitzung.

1399

Abb. 4. Der Beitrag der langwelligsten Absorptionsbande
von I zur Polarisierbarkeit 4{ (Gl. 18a) in Abhingigkeit
von der Approximation von {&®2) (%)},:1 GauB-Funktion

Verfahren von Emeis et al. (— — —); 20 GauB-Funk-

tionen und Verfahren von Emeis et al. (—-—-—);

1 GauB-Funktion (———); 20 GauB-Funktionen (------ )-
3. Anhang

Zur Berechnung der molaren Kerr-Konstanten
(sz,“)z, der optischen Polarisierbarkeiten und
Hyperpolarisierbarkeiten muf3 der Zahler des Inte-
granden F (y) der Hauptwertintegrale H, (v) Gl. (15),
(16) und (20) als Funktion von » bekannt sein. Im
ersten Schritt wird F(y) als Summe von GauB-
Funktionen dargestellt.

F*(5) =S agexp(—32),

a=1

Yo = 1,665(3' — )/ T (21)

Die Approximation erfolgt mit der Bedingung

"Z[F (ve) — F*(35)]2 = Minimum .  (22)
a=1
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N ist die Anzahl der GauB3-Funktionen, n die Zahl
der MeBpunkte, ay der Wert im Maximum der «-ten
GauB-Funktion, z, die Lage des Maximums und I,
die dazugehorige Halbwertsbreite. Bei der Varlatlon
der Gl. (22) konnen die 3N freien Parameter ay, .
und /7% variiert werden. Im allgemeinen geniigt es
aber, a, zu variieren und x; und /7, fest vorzugeben.
Die Losung des Hauptwertintegrals fiir F(y) =

ay exp(— y2) ist18:
— £ aa exp (— ys)
R () = 4‘)"?/2}) A (23)
0
Ay —"—t 2 G Fa
= {e c’ofex dr — 535 +’5)‘}’
¢1 = 1,665 (x, — v)/Ty.
Setzt man F(y) — F*(») = G(»), dann kann das

Hauptwertintegral in

Hi(3) = (jﬁ i Z ROG

T @ -,f (v a

zerlegt werden. Der erste Term von Gl. (24) ist
durch Gl. (23) explizit gelost, und der zweite kleine
Korrekturterm kann nach EMETs et al.14 berechnet

(24)

18 W. KunN, Ann. Rev. Phys. Chem. 9, 417 [1958].
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werden. Bei der Hyperpolarisierbarkeit B ist das
Hauptwertintegral vom Typ

5 4‘; F)

_ édf‘(v /dgﬁf (V) '

{dIn[F

'2_,,_

(25)

Ist F () eine Exponentialfunktion, dann ist Gl. (25)
explizit mit

@ _ _ 1665a.)/7 { I's 333z, —7) }
R = I, \11,665% T= (26)
o€} l4’::2 (2v + ;) Ia
e Oj'e dr 41 — 5pdda v+ ) J_1,))

geldst. Damit wird Ha (v):

N p—
=3 70 + UL g
a=1

(27)

Der zweite kleine Korrekturterm wird wieder nach
EMEIs et al.l4 berechnet. dF (y)/dy=de(y)/dy
wurde aus der experimentellen ¢(y)-Kurve durch
numerische Differentiation erhalten. Das Integral

Cy
fe“’ dz wurde numerisch berechnet19.
0

19 T, H. Bérer u. L. I. Katzix, J. Chem. Phys. 70, 2663
[1966].



