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The effect of an external electric field on the optical absorption of molecules in solution allows 
certain components of the polarizability tensors in the ground state and in excited electronic states 
to be determined. Electrooptical absorption measurements were performed on some aromatic 
hydrocarbons (anthracene, tetracene, perylene, bianthryl) and some tetraphenylpolyenes at different 
temperatures and in different solvents. For the aromatic hydrocarbons, the polarizabilities in the 
first excited singlet state were found to be 20 to 70 p.c. greater than those in the ground state. 
The increases are either mainly parallel or mainly perpendicular to the direction of the transition 
moment of the absorption bands. For the tetraphenylpolyenes, the measurements yielded much 
greater increases of up to 400 p.c. almost totally in the directions of the transition moments, which 
are approximately in the directions of the chains. Fluctuation effects of the local electric field were 
observed, they may be interpreted using the extended model 9. 
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I. Elektrooptische Absorptionsmessungen 
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£F(Vg, X) — «""(Vi) 1 
eLös (>a) - F&2 • L{va,x) (1) 

« F ^ a , %) i s t d e r m o l a r e d e k a d i s c h e E x t i n k t i o n s -
k o e f f i z i e n t d e r g e l ö s t e n M o l e k ü l e i m e l e k t r i s c h e n 

F e l d , e L Ö S ( v a ) o h n e e l e k t r i s c h e s F e l d . D i e G r ö ß e L 
i s t d i e r e l a t i v e Ä n d e r u n g d e s E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n -
t e n b e z o g e n a u f d i e E i n h e i t d e r e l e k t r i s c h e n F e l d -
s t ä r k e . N a c h d e n G i n . ( 101 ) b i s (104 ) d e r v o r a n -
g e h e n d e n A r b e i t 9 i s t 

L(ia,x) = A(x)+-
1 / d In e™s/v ' 

30 h2 c2 

15 hc 
d In eLös/? \2 

dy 

dv 
d2 In eLÖS/i 

d?2 t'a 

u n d 

A ( x ) = ^ D + ^ ö (3 c o s 2 x ~ 1) F , 

B(x) = 5 F + (3 c o s 2 x — l ) ^ , 

C(X) = 5H+ (3 c o s 2 x — 1) - F 

(2) 

C(X) 

(3) 

(4) 

(5) 

h i s t d a s P l a n c k s c h e W i r k u n g s q u a n t u m u n d c d i e 
L i c h t g e s c h w i n d i g k e i t . A u s d e r W e l l e n z a h l a b h ä n g i g -
k e i t d e r W e r t e L k ö n n e n d i e G r ö ß e n A, B u n d C e r -
m i t t e l t w e r d e n , d e r e n ^ - A b h ä n g i g k e i t z u d e n W e r -
t e n D b i s I f ü h r t . 
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G l i e d e r n d e r G i n . ( 1 0 5 ) b i s ( 1 0 8 ) d e r v o r a n g e h e n d e n 
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E = ß2 [3(mLÖS fe p.)2 - £ ff (A] + ß [3 mL°s f2 a m ^ s _ Sp (f2 a)] 

+ fUß(3ß(2) - 2K(D) p. + 3£<2> - 2 SM] (7) 

+ (FJ! ß2 [3 mLÖS (1 - f ag)-4 (1 - f ' ag )2 a 2 m ^ s _ S p { f2 (1 - f a*)"« (1 - f a g)2 a 2 } ] , 

F = ß(f. f2e A\L) + i S P ( f 2 Aa) + f2e RW zip. 

+ (2^)f £Sp{ f 2 (1 - f « g ) " 4 ( 1 - f ' a g ) 2 a g [ ( 1 - f a») - i (1 - f ' a g ) a a - a g ] } , (8) 
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* Die Größen p., R a > usw. sind Spaltenvektoren, jx, R*1 ' 
usw. Zeilenvektoren, a, f e usw. sind Tensoren zweiter 
Stufe. Es wird also z.B. ji (jl ein Skalar und p. pt ein 
Tensor zweiter Stufe. 



F + G = 3ß (m^ös f e ja) (mLös f e + § m lös f 2 / j a m L ö s /2 
f ag)-4(1 - f ' ctg)2 a g [(1 - I a a ) - i (1 - i a g ) a a - a g ] mLös, + ß mLös f^ (1 — f ag)~4(1 — f ' a g ) 2 a g [(1 — f ' a a ) - 1 ( 1 — f' a g ) a a — a g ] m 1 0 8 , (9) 

H = Ajif;Ali+ {FÄ)I Sp{ f " (1 - f a g ) - 4 ( 1 - f ' a g ) 2 [(1 - f ' a a ) - i ( 1 - i a g ) a a - a g ] 2 } , (10) 

f a g ) - 4 (1 - f a g ) 2 [(1 - f a a ) _ 1 (1 - f ' a g ) a a - ag]2mLös. 

(11) 

B+1=3 (mLös f e Zl jj,)2 3 mLös f 2 { 1 

Für den Fall (II) hinreichend schneller Änderung 
der Fluktuation ändern sich die von (FA)f ab-
hängigen Glieder nach den Gin. (117) bis (122) der 
voranstehenden Arbeit9 geringfügig. Bei der der-
zeitig verfügbaren Meßgenauigkeit kann zwischen 
beiden Fällen nicht unterschieden werden, so daß 
im folgenden die Ergebnisse der Auswertung nur 
für den Fall (I) angegeben und diskutiert werden 
sollen. Die in den Gin. (7) bis (11) verwendeten 
Symbole bedeuten9 : 

= (1 - f « g ) - l | A g , (12) 

A ja = ( 1 - f ' a a ) - i ( 1 - f a g ) - i ( 1 
•(^a— (Ag) + f z J a ( X g , 

a = (1 - f ag) - 1 a g , 

A a = ( 1 - f ' a a ) - M 1 - f a g ) " 2 

• (1 — f ' a g ) ( a a - a g ) , 

RW = (pRt2), 

sw = 9 t s p , 

SM = 

f'otg) 
(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

(18) 

(19) 

V = [1 + i f (1 - / ' «a) - 1 (öa - äg)] (1 - / äg)- l • 
(20) 

(Xg, p,a, a g und a a sind die elektrischen Dipol-
momente bzw. die Polarisierbarkeitstensoren des 
Moleküls im Grundzustand und im betrachteten 
Elektronenanregungszustand, ä g und ä a sind die 
mittleren Polarisierbarkeiten. mLös ist der Ein-
heitsvektor in Richtung des Übergangsmoments 
(jigOs der Elektronenbande des gelösten Moleküls. 
Die Vektoren R ^ und R™ und die Größen £jf> und 
S|)2), durch welche die direkte Feldabhängigkeit 
des Übergangsmoments in erster bzw. zweiter 
Ordnung beschrieben wird, wurden in einer früheren 
Veröffentlichung8 explizit angegeben [Gin. (18) bis 
(20) und (25) bis (28)]. Unter der Annahme eines 
gelösten Moleküls in einem kugelförmigen Hohlraum 
mit einem Wechselwirkungsradius a in einem 

homogenen dielektrischen Kontinuum und Approxi-
mation des Dipolmoments des gelösten Moleküls 
durch einen Punktdipol im Zentrum der Kugel wird 

3CDK 
fe = /e1 = 

f = /1 = 

2£DK+ 1 

2 (£DK- 1) 

1 

f ' = / ' 1 = 

ff3 (2 £DK + 1) 
2(n2 - 1) 

a3(2n2 + 1) 

1 

(21) 

(22) 

(23) 

£DK ist die Dielektrizitätskonstante und n der 
Brechungsindex der Lösung (für v - > 0). Für 
ellipsoidförmige Hohlräume sind die Tensoren f e , 
f und i in 8 angegeben. Weiterhin ist ß = 1 /kT mit 
k der Boltzmann-Konstanten und T der absoluten 
Temperatur. Der Mittelwert [FA)% des Quadrats 
einer Komponente der Fluktuation der elektrischen 
Feldstärke wird für Lösungsmittel, deren Moleküle 
kein höheres Multipolmoment als ein elektrisches 
Dipolmoment besitzen, durch folgende Beziehung 
näherungsweise dargestellt9: 

M = 

2 kT 
9 a3 

{SDK- l)(2fiDIt + l) 
£DK 

— (1 — / v ä v ) _ 1 ( l — /v<*v) 
(n2 - 1)(2»2 + 1) 

(24) 

/ v und f 'Y sind die durch Gl. (22) und (23) gegebenen 
Größen bezogen auf das Lösungsmittel, ä v ist die 
mittlere Polarisierbarkeit eines Lösungsmittelmole-
küls. Für nichtpolare Lösungsmittel wird in der be-
trachteten Dipolnäherung also (FA ) f = 0. 

II. Experimentel le Einzelheiten 

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spek-
tralphotometer Zeiss PMQ II mit Doppelmono-
chromator MM 12 vermessen. Über die Apparatur 
zur Bestimmung der elektrooptischen Absorptions-
effekte wurde früher berichtet1 0 . Die bei den 
Messungen verwendeten elektrischen Feldstärken 
waren für das Gleichfeld 75000 bis 120000 V / c m 
und für das überlagerte Wrechselfeld (Amplitude) 
30000 bis 55000 V/cm. Die elektrooptischen A b -



sorptionsmessungen wurden im allgemeinen in 
flüssigen Lösungen bei der Temperatur T = 298,1 K 
ausgeführt, nur bei einigen Tetraphenylpolyenen 
wurden zusätzliche Messungen bei T = 230 K und 
T = 196 K in flüssigen Lösungen und bei T = 
121 K in glasig eingefrorenen Lösungen unter-
nommen. Die Konzentrationen der Lösungen wurden 
so gewählt, daß die Extinktionen der Lösungen im 
vermessenen Bandenbereich zwischen etwa 0,3 und 
1,5 liegen bzw. die optischen Dichten etwa 0,06 
bis 1 sind. Assoziationserscheinungen machten sich 
in diesen Konzentrationsbereichen in keinem Falle 
bemerkbar. 

Zur Messung der Dielektrizitätskonstanten wurde 
ein Dipolmeter DM 01 der Firma W T W , Weilheim, 
und zur Messung der Brechungsindizes ein Pulfrich-
Refraktometer der Firma Bellingham and Stanley, 
London, verwendet. Die Messungen wurden im 
allgemeinen bei der Temperatur T = 298,1 K aus-
geführt, nur in einigen Fällen wurde zur Ver-
größerung der Löslichkeiten und der Lösungs-
geschwindigkeiten T = 313,1 K gewählt. 
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T e t r a c e n ( I I ) (Fa. E . M e r c k , D a r m s t a d t ) ; R e i n i g u n g 
d u r c h m e h r m a l i g e Rekrista l l i sat ion aus X y l o l ; Reinhei ts -
p r ü f u n g d u r c h D ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e ; F p : 337°. 

P e r y l e n ( I I I ) (Fa . S c h u c h a r d t , M ü n c h e n ) ; R e i n i g u n g 
n a c h m e h r m a l i g e r Rekrista l l i sat ion aus B e n z i n 9 0 — 1 2 0 ° 
d u r c h Z o n e n s c h m e l z e n . F p : 2 7 4 — 2 7 5 ° . 

9 ,9 ' -B ianthry l ( I V ) ; w u r d e uns v o n P r o f . L ipper t , Berl in , 
zur V e r f ü g u n g gestellt . F p : 323° . 

1 ,1 ,2 ,2 -Tetrapheny l -ä thy len ( V ) ; Dars te l lung n a c h 1 1 ; 
R e i n i g u n g d u r c h Säu lenchromatograph ie a n A l u m i n i u m -
o x i d W 2000 basisch m i t B e n z o l als E l u e n s ; mehrmal ige 
Rekrista l l i sat ion aus B e n z o l / M e t h a n o l ; F p : 2 2 0 — 2 2 0 , 5 ° . 

1 ,1 ,6 ,6 -Tetraphenyl -hexatr ien- (1 ,3 ,5 ) ( V I ) ; Darste l lung 
n a c h 1 2 ; R e i n i g u n g d u r c h Säu lenchromatograph ie an 
A l u m i n i u m o x i d , neutral , A k t . I m i t B e n z o l als E l u e n s ; 
mehrmal ige Rekrista l l i sat ion aus C y c l o h e x a n ; F p : 207 b is 
208°. 

1,1,10,10 - Te t rapheny l - d e c a p e n t a e n - (1 ,3 ,5 ,7 ,9) ( V I I ) ; 
Darste l lung n a c h 1 2 ; R e i n i g u n g wie V I ; mehrmal ige R e -
kristall isation aus A c e t a n h y d r i d ; F p : 2 2 5 — 2 2 7 ° . 

1 ,1 ,14 ,14 -Tetrapheny l - te t radecaheptaen- (1 ,3,5,7,9,11,13) 
( V I I I ) . D i e Darste l lung e r f o l g te d u r c h U m s e t z u n g v o n 
2 , 4 , 6 - O c t a t r i e n - ( l , 8 ) - d i a l 1 3 m i t Tr iphenv l - (3 ,3 -d ipheny l -
a l l y l ) p h o s p h o n i u m b r o m i d 1 4 n a c h WITTIG 1 5 . D i e Re in igung 
w u r d e n a c h Isomeris ierung des R o h p r o d u k t s zur all-trans-
V e r b i n d u n g d u r c h wiederho l te Säu lenchromatograph ie an 
A l u m i n i u m o x i d neutral , A k t . I mi t B e n z o l als Eluens v o r -

1 1 M. G. VORONKOV, A k a d . N a u k . L a t v . S S R 1965, (5) , 
6 8 3 ; C. A . 64, 11149a [1966] , 

1 2 G . WITTIG u . A . KLEIN, C h e m . Ber . 69, 2087 [1936]. 
1 3 S. M. MAKIN U. N . I . TELEGINA, Z h u r . O b s h c h . K h i m . 

32, 1104 [ 1 9 6 2 ] ; C. A . 58 , 3308 h [1963] . 

g e n o m m e n . Ansch l i eßende mehrmal ige Rekrista l l i sat ion 
aus Benzo l /Methano l liefert d ie analysenreine V e r b i n d u n g . 
F p : 2 1 0 — 2 1 1 ° . Exper imente l l e Einze lhe i ten der Dars te l -
lung u n d die S t rukturzuordnung der V e r b i n d u n g werden 
in einer späteren A r b e i t beschr ieben . 

Crocet indimethylester ( I X ) (Fa . B A S F , L u d w i g s h a f e n ) ; 
Re in igung n a c h 1 6 ; F p : 219° . 

D ie P o l y e n e lagen alle in der a l l - t rans -Konf igurat ion v o r . 
D ie Lösungsmit te l wurden n a c h üb l i chen M e t h o d e n ge -

reinigt. 

III. Experimentelle Ergebnisse 

Die dielektrischen und refraktometrischen Mes-
sungen und die elektrooptischen Absorptions-
messungen wurden mit folgenden Verbindungen 
ausgeführt: 

Anthracen ( I ) 

Tetracen ( I I ) 

Pery len ( I I I ) 

Bianthryl ( I V ) 

Tetraphen} ' -
läthylen ( V ) 

y ( I - E ) 

Ph. Ph 
)C=C< 

P h P h 

T e t r a p h e n y l -
hexatr ien ( V I ) 

Tetraphenyl decapentaen ( V I I ) 

P h 

Tetrapheny l te t radecaheptaen ( V I I I ) 

Crocet indimethylester ( I X ) 

1 4 G . DREHFAHL , G . PLÖTNER , W . HARTRODT U . R . K Ü H N -
STEDT, C h e m . Ber . 93, 1799 [ I 9 6 0 ] . 

1 5 A . MAERCKER, Org . R e a c t i o n s 14, 270 [1965] , J o h n 
W i l e y Sons, N e w Y o r k . 



Die Moleküle I, I I und I I I besitzen die Symmetrie 
der Punktgruppe D2h, das Molekül I V näherungs-
weise D 2 d oder D 2 , das Molekül V näherungsweise 
D2h und die Moleküle V I bis I X näherungsweise 
C2h • Die im weiteren verwendeten Koordinaten-
systeme sind bei den obigen Formeln angegeben. 

Aus den dielektrischen und refraktometrischen 
Messungen können die Größen ß ( ß f e p.) + Sp( f e a) 
bzw. Sp(feOt) erhalten werden8 , aus den elektro-
optischen Absorptionsmessungen, die in den Gin. 
(6) bis (11) angegebenen Größen D bis / . Zur Be-
stimmung der permanenten Dipolmomente /ug und 
ju& und der Komponenten und der Spur der Polari-
sierbarkeitstensoren a g und a a der Moleküle aus 
den experimentellen Daten müssen die Tensoren 
f e , f ^ , f und f ' bekannt sein. Die Ermittlung dieser 
Tensoren gelingt bisher nur auf der Basis verein-
fachender Modelle. I m einfachsten Modell werden 
die Hohlräume, in welchen sich die gelösten Mole-
küle im umgebenden Medium befinden sollen, durch 
Kugeln approximiert; dann reduzieren sich die 
Tensoren zu den in den Gin. (21) bis (23) ange-
gebenen Skalaren / e , / e (analog / e , jedoch £DK er-
setzt durch n2), f und / ' . Für die Wechselwirkungs-
radien a konnten für einige der hier untersuchten 
Verbindungen Minimalwerte aus der Lösungsmittel-
abhängigkeit der Spektren1 7 und aus der Größe der 
Fluktuationseffekte, über die im folgenden Ab-
schnitt III .3 berichtet wird, abgeschätzt werden. 
Diese Werte a, die in der Tab. 1 aufgeführt sind, 
sind wesentlich größer als sie bei früheren Aus-
wertungen verwendet wurden. Die Komponenten 
von f a g , f ' a g , f o t a , f ' a a sind kleiner als 0,1, so daß 
die in den Gin. (12) bis (15) auftretenden Tensoren 
( 1 — f a g ) usw. in sehr guter Näherung durch 
(1 — / ä g ) usw. mit äg = ^ Sp a g usw. ersetzt 
werden können und damit unabhängig von der 
Form der Hohlräume sind. 

In einem verbesserten Modell können die Hohl-
räume durch Ellipsoide approximiert werden, die 
Komponenten von f e sind dann von den Achsen-
verhältnissen und der Dielektrizitätskonstante 
der Lösung abhängig8»1 8 . Die Achsenverhältnisse 
ax\ay\az können für die untersuchten Moleküle ab-
geschätzt werden, wobei ein mittlerer Abstand zu 
den umgebenden Lösungsmittelmolekülen berück-
sichtigt werden muß. Für die Moleküle I — I I I und 

1 6 H . H . INHOFFEN, O . ISLER, G . VON DER B E Y , G . R A S P E , 
P . ZELLER u . R . A H R E N S , L i e b i g s A n n . C h e m . 5 8 0 , 7 
[1953]. 

näherungsweise auch für IV und V fallen die Haupt-
achsen der Polarisierbarkeitstensoren mit den 
Achsen der Ellipsoide zusammen; daher sind die 
verschiedenen in den Gin. (6) bis (11) auftretenden 
Tensoren kommutativ bezüglich der Multiplikation, 
was eine Voraussetzung für die Gültigkeit dieser 
Gleichungen ist. Weiterhin sind die Übergangs-
momente der betrachteten Elektronenbanden par-
allel zu einer der Hauptachsen, und zwar bei den 
gewählten Koordinatensystemen parallel zur je-
weiligen z-Achse. In den Molekülen VI bis I X 
müssen, auch wenn die Symmetrie der Punkt-
gruppe C2h zugrunde gelegt wird, die jeweiligen 
Hauptachsen der Polarisierbarkeitstensoren im 
Grund- und im Elektronenanregungszustand nicht 
mehr zusammenfallen und nicht mehr mit den 
Achsen der Ellipsoide übereinstimmen; weiterhin 
sind die möglichen Richtungen der Übergangs-
momente nicht mehr aufgrund der Symmetrie be-
schränkt. Nach Absorptionsmessungen an Lösun-
gen in gestreckten Folien sind die Übergangs-
momente der Absorptionsbanden mit kleinster 
Wellenzahl in den Molekülen VI bis I X mindestens 
näherungsweise parallel zur Kettenrichtung (z-
Achse), so daß die im folgenden zu schildernde 
weitere Auswertung auch für diese Moleküle 
brauchbar ist. 

Zur Bestimmung der Komponenten <xgx, o:gy und 
ocgz der Polarisierbarkeit der betrachteten Moleküle 
im Grundzustand stehen nur die Werte von 
Sp(feocg) aus refraktometrischen Messungen und 
von f2z a g z — Sp (fg a g ) aus dem aus den elektro-
optischen Absorptionsmessungen erhältlichen Wert 
E zur Verfügung, so daß eine Auflösung ohne weitere 
Annahmen nicht möglich ist. Zur Vereinfachung 
werden anstelle der x- und y-Komponenten in den 
Tensoren f e a g und fjrotg Mittelwerte eingeführt, 
nämlich durch die Gleichungen 

fex V-gx + fey a g y ~ / e x ( a g x + a g y ) (25) 
mit 

7£=*(/..+/;,) (26) 
und 

lex
 a

gz + fey
 a

gV ~ /ex(
a

gx + U-gy) (2~) 

mit 

/ ! r = i ( Ä . + Ä v ) - <28> 

1 7 W . L I P T A Y , R . W E B E R U . H . - J . SCHLOSSER , i n V o r b e . 
reitung. 

18 J. A. OSBORN, Phys. R e v . 67, 351 [1945]. 



T a b . 1. Ergebnisse der dielektrischen u n d re fraktometr ischen Messungen 

A n t h r a c e n (I ) Tetracen ( I I ) Pery len ( I I I ) Bianthry l ( I V ) Te t rapheny l -
äthylen ( V ) 

L ö s u n g s m i t t e l 3 D B B D B B B 
T [ K ] 313,1 298,1 298,1 313,1 298,1 298,1 298,1 
(der>K/dw)lv+o b 0,76 ± 0 , 1 3 0,61 ± 0,01 2 0 0,76 ± 0,01 2 0 0,98 ± 0,19 0 ,66 ± 0 ,03 2 0 — — 

(dn2/dw)tl^0 b'C 0,99 ± 0 , 1 1 0,59 ± 0 ,02 2 0 0,78 ± 0,07 2 0 1,07 ± 0,08 0 ,66 ± 0,01 2 « 0 ,52 ± 0,01 2 2 0,47 ± 0 ,02 
(dn2/dtv)w+o b'd — — — — — — — 

(dß/du>)«r*o b ' e 0,19 ± 0,06 i » 0 ,19 ± 0 ,02 2 0 0,27 ± 0 ,02 2 0 0,24 ± 0 ,02 2 1 0,24 ± 0,02 2(> 0,22 ± 0 ,02 2 2 (0,25 ± 0 , 1 ) 
M f 178,2 178,2 228,3 252,3 252,3 354,4 332,4 
n • 10« 7 7 8 7 7 8 8 
S p ( f e ' ot) • 1 0 2 4 113 ± 10 117 ± 2 154 ± 7 162 ± 9 163 ± 2 217 ± 13 191 ± 22 
[ / ? ( | i f e l x ) + S p ( f e a ) ] - 1 0 2 4 110 ± 12 120 ± 2 155 ± 7 168 ± 18 165 ± 3 — — 

S p ( f e ' OLfr) • 1 0 2 4 108 ± 9 113 ± 2 149 ± 7 154 ± 8 154 ± 2 206 ± 12 182 ± 21 
/ i g -1018 8 0 ± 0,7 0 ,3 ± 0 ,3 0 ± 0 ,5 0,3 ± 0,6 0 ,2 ± 0,4 — 0 ± 1 2 3 

aK • 10 2 4 K 
fe\ 

30 ± 3 31 ± 1 4 0 ± 2 4 3 , ± 3 42 ± 1 56 ± 3 50 ± 6 aK • 10 2 4 K 
fe\ 1,20 1,226 1,226 1,20 1,226 1,23 1,23 
fex 1,32 1,37 1,39 1,34 1,39 1,23 1,34 
fey 
fsl 

1,13 1,13 1,10 1,16 1,18 1,23 1,18 fey 
fsl 1,19 1,21 1,22 1,12 1,14 1,23 1,18 
f'ex 1,22 1,25 1,25 1,25 1,26 1,23 1,25 

Te t rapheny l - Tetrapheny l decapentaen ( V I I ) Te t rapheny l te t radecahep taen ( V I I I ) Crocetindi methy l -
hexatr ien ( V I ) ester ( I X ) 

L ö s u n g s m i t t e l a D D D D C H D 
T [ K ] 313,1 298,1 313,1 298,1 298,1 313,1 
( d £ D K / d t t > ) t t r » 0 b 0,83 ± 0 ,05 — 1,17 ± 0 , 1 6 — — 3,1 ± 0 ,4 
(dn 2 /dw;)„^o b > c 1,08 ± 0 ,08 1,55 ± 0 ,06 1,48 ± 0 ,09 2 ,24 ± 0,09 1,96 ± 0 ,06 1,7 ± 0,3 
( d n ^ d w ) ^ b - d — 1,53 ± 0 ,05 — 1,97 ± 0,08 1,68 ± 0 , 0 3 — 

(de/dw)u^o b , e (0,25 ± 0,1) 0 ,25 ± 0 , 1 (0,25 ± 0 , 1 ) 0 ,25 ± 0 , 1 (0 ,25 ± 0 , 1 ) (0,25 ± 0 , 1 ) 
M* 384,5 436,6 436,6 488,7 488,7 356,5 
a • 108 10 12 12 15 15 13 
Sp ( f e ' o ) • 10 2 4 246 ± 18 335 ± 20 335 ± 20 441 ± 22 509 ± 34 298 ± 37 
[ / S ( | i f e H ) + S p ( f e a ) ] - 1 0 2 4 235 ± 19 — 357 ± 30 — — 478 ± 48 
S p ( f e ' a K ) • 1 0 2 4 239 ± 17 328 ± 17 328 ± 19 437 ± 22 502 ± 32 294 ± 32 
/ < g - 1 0 i 8 « 0 ± 1,1 — 0 ± 1 — — 2,4 ± 0 , 4 
a g • 10 2 4 a 67 ± 5 91 ± 5 91 ± 6 121 ± 6 139 ± 9 82 ± 10 
fe t 1,20 1,202 1,20 1,202 1,203 1,20 
fex 1,35 1,38 1,38 1,40 1,40 1,27 
fey 1,15 1,17 1,17 1,18 1,18 1,27 
fe/ 1,12 1,09 1,09 1,08 1,08 1,08 
f'ex 1,25 1,27 1,27 1,29 1,29 1,27 

O 
tr1 
M W Q t-1 
M 25 
X 

a D = D i o x a n (bei T = 298,1 K : e D K = 2 ,213 ; » 2 = 2 , 0 1 7 c ; q = 1 ,027 ; 
bei T = 313,1 K : e D K = 2 ,175 ; n 2 = 1 ,997c ; Q = 0 ,977) 

B = Benzol (bei T = 298,1 K : e D K = 2 ,273 ; %2 = 2 ,250 e ; g = 0 ,874) 
C H = C y c l o h e x a n (bei T = 298,1 K : c D k = 2 ,015 ; n 2 = 2 , 0 2 7 c ; Q = 0,774) 
F ü r alle Lösungsmi t te l : 2 Sp (OILM)/®L,M S p (<XLM) = 0 ,85 ± 0 , 2 ; 

b w = G e w i c h t s b r u c h ; 

c bei Wel lenzahl v. = 16970 c m " 1 ( N a - D - L i n i e ) ; 
d bei Wel lenzahl v = 15532 c m " 1 ; 
e q = D i c h t e ; die e ingek lammerten W e r t e wurden a b g e s c h ä t z t ; 
f Mo leku largewicht ; 
K in Kuge lnäherung . o 

t\3 Ol 



Dann können die Komponente ag 3 und die Summe 
(ocgz + otgy) aus den experimentellen Daten er-
mittelt werden. 

Aus den experimentellen Werten von F und G 
können in der gleichen Näherung die Komponente 
aaz und die Summe (cc&x + ^ay) der Polarisierbar-
keit im betrachteten Elektronenanregungszustand 
und aus den Werten von H und I die Beträge 
| — (Ag | und Aussagen über den Winkel zwi-
schen der Dipolmomentänderung Zip, und der 
Richtung mL Ö S des Übergangsmoments erhalten 
werden. 

Die Auswertung der experimentellen Meßdaten 
erfolgt für die untersuchten Moleküle sowohl in der 
Kugelnäherung als auch in der Ellipsoidnäherung. 
Dies erlaubt einen Vergleich der Ergebnisse und 
damit eine Abschätzung des Einflusses des zu-
grundeliegenden Modells auf die Zahlenwerte für 
die Molekülkonstanten. 

1. Dielektrische und refraktometrische Messungen 

In der Tab. 1 sind die Meßdaten der dielektri-
schen und refraktometrischen Messungen und die 
daraus in Kugelnäherung erhaltenen Ergebnisse auf-
geführt. Als einzige der untersuchten Verbindungen 
besitzt Crocetindimethylester ( IX) im Elektronen-
grundzustand sicher ein endliches permanentes 
elektrisches Dipolmoment. 

2. Elektrooptische Absorptionsmessungen in alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen als Lösungsmittel 

a) A r o m a t i s c h e K o h l e n w a s s e r s t o f f e 

In der Abb. 1 sind die Absorptionsspektren der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe I — I V im Bereich 
kleiner Wellenzahlen dargestellt. Die für die Aus-
wertung der elektrooptischen Absorptionsmessun-
gen verwendeten Wellenzahlbereiche sind durch 
waagrechte Striche veranschaulicht. In diesen 
Bereichen ist der Polarisationsgrad p der Fluores-
zenz konstant und p > 0.424>25 ; also besitzt die 

Fußnoten zu Tabelle 1 
1 9 I . G . M . CAMPBELL, C . G . L E FEVRE, R . J . W . L E FEVRE 

u. E. E. TURNER, J. Chem. Soc. 1938, 404. 
2 0 R . J . W . L E FÜVRE u . K . M . S . SUNDARAM, J . C h e m . 

S o c . B 1 9 6 3 , 4 4 4 2 . 
2 1 E . D . BERGMANN, E . FISCHER U. B . PULLMAN, J . C h i m . 

Phys . 48, 356 [1951]. 
2 2 E . D . BERGMANN U. R . J . W . L E FEVRE, J . C h e m . S o c . 

B 1 9 6 8 , 1 5 5 1 . 
2 3 C. P. SMYTH U. R. W . DORNTE, J. Amer. Chem. Soc. 53, 

1 2 9 6 [ 1 9 3 1 ] . 

Absorptionsbande in diesem Bereich eine einheit-
liche Übergangsmomentrichtung, was eine Voraus-
setzung für die Gültigkeit der Gin. (6) bis (11) ist. 

Wasserstoffe Anthracen (I), Tetracen (II), Perylen (III) in 
Cyclohexan und Bianthryl (IV) in n -Heptan bei T = 2 9 8 , l K . 
Die waagrechten Striche geben den Auswertungsbereich der 

elektrooptischen Absorptionsmessungen an. 

Da die aromatischen Kohlenwasserstoffe I bis IV 
aufgrund der Symmetrie der Moleküle weder im 
Grund- noch im Anregungszustand ein permanentes 
elektrisches Dipolmoment besitzen sollen und da für 
aliphatische Kohlenwasserstoffe als Lösungsmittel 
nach Gl. (19) ( i^ ) f = 0 wird, ist nach den Gin. (10), 
(11) und (5) H=I = C = 0, so daß für Darstellun-
gen von L(va, in Abhängigkeit von 

d In e™ s /v \ 
dv Iva, 

nach Gl. (2) Geraden zu erwarten sind. Als Bei-
spiel sind in der Abb. 2 die Ergebnisse der Messun-
gen an Anthracen (I) in Cyclohexan wiedergegeben. 
Die Darstellung zeigt, daß für alle Winkel ^ ein-
wandfreie Gerade resultieren. Sie zeigt weiterhin, 
daß zur Bestimmung der elektrooptischen Absorp-
tionseffekte an aromatischen Kohlenwasserstoffen 
große Meßgenauigkeiten erforderlich sind. So ent-
spricht dem in Abb. 2 angegebenen Ordinaten-
abschnitt eine relative Änderung des Extinktions-
koeffizienten (eF—£L Ö S) /eL Ö S = 3 ,3 -10 -® bei den 

2 4 H . ZIMMERMANN U. N . JOOP, Ber. Bunsenges. physik. 
C h e m . 6 4 , 1 2 1 5 [ I 9 6 0 ] ; 6 5 , 1 3 8 [ 1 9 6 1 ] . 

2 5 F. SCHNEIDER U. E. LIPPERT, Ber. Bunsenges. phvsik. 
Chem. 72, 1155 [1968], 



gewählten elektrischen Feldstärken. Die maximale 
relative Änderung des Extinktionskoeffizienten ist 
bei Anthracen etwa 17 • 10~6, die Streuungen sind 
kleiner als 1 • 1 0 - 6 . Dieser Wert ist in Überein-
stimmung mit der zu erwartenden Streuung der 
Apparatur, die unter den gegebenen experimentellen 
Bedingungen wesentlich durch die Statistik des 
Photoeffekts an der Kathode des Photomultipliers 
verursacht wird. Eine Verringerung der Streuung 
könnte durch Vergrößerung der Leuchtdichte der 
Lichtquelle und Verlängerung der Meßzeit erreicht 
werden. 

Die Ergebnisse der elektrooptischen Absorptions-
messungen und die daraus berechneten Molekül-
konstanten sind in den Tab. 2 bis 4 zusammen-
gestellt. Die Werte von D sind für die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe I bis I I I innerhalb der Fehler-
grenzen der Messungen Null, was auch für IV 
näherungsweise erfüllt ist. Demnach ist anzu-
nehmen, daß die direkte elektrische Feldabhängig-
keit der Übergangsmomente vernachlässigbar klein 
ist und in den Gin. (6) bis (9) alle von und £<2> 
abhängigen Glieder vernachlässigt werden dürfen. 
Aus den Werten von H und I folgt für die Ände-
rung A/u des Dipolmoments innerhalb eines kleinen 
Fehlers ein Wert Null. Also ist das Dipolmoment jua 

der Moleküle im Anregungszustand ebenfalls Null 
in Übereinstimmung mit der angenommenen Sym-
metrie der Moleküle. Aus den Werten von E und 
den aus refraktometrischen Messungen erhaltenen 
mittleren Polarisierbarkeiten öcg in Kugelnäherung 
bzw. Sp(fe<xg) in Ellipsoidnäherung folgt die Kom-
ponente a g m des Polarisierbarkeitstensors in Rich-
tung des Übergangsmoments der betrachteten 
Elektronenbande (0—0-Anregung). Die Richtung 
des Übergangsmoments soll für die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe I bis IV parallel zur z-Achse 
sein 2 5 - 3 0 . Unter dieser Voraussetzung können die 
Komponenten a g z des Polarisierbarkeitstensors und 
die Summen (<xgx + ag2/) bestimmt werden, die in 
der Tab. 3 sowohl für die Auswertung in Kugel-
näherung als auch für die Auswertung in Ellipsoid-
näherung zusammengestellt sind. Für die Moleküle 
I, I I und IV geben beide Aus werte verfahren prak-

26 J . R. PLATT, J . Chem. Phys . 17, 484 [1949]. 
27 J . A . POPLE, Proc . Phys . Soc. L o n d o n A 68, 81 [1955]. 
28 R. PARISER, J. Chem. Phys . 24, 250 [1956]. 
2 9 E . W . THULSTRUP U. J . H . EGGERS , 8 . E u r o p ä i s c h e r 

Kongreß für Molekülspektroskopie [1965]. 
3 0 F . SCHNEIDER U. E . LIPPERT , B e r . B u n s e n g e s . p h y s i k . 

Chem. 74, 624 [1970]. 

tisch identische Ergebnisse. Beim Molekül III , in 
welchem das Übergangsmoment parallel zur langen 
Achse liegt (z-Achse), sind die Unterschiede beider 
Auswerteverfahren etwas größer, sie liegen aber 
noch innerhalb des Fehlerbereichs der Messungen. 
Für den Fehlerbereich der Werte für die Kompo-
nenten der Polarisierbarkeit sind die Fehler der 
refraktometrischen und der elektrooptischen Mes-
sungen etwa gleich verantwortlich, für (cngx + ag2/) 
etwa im Verhältnis 2 :1 und für a g z etwa im Ver-
hältnis 1:1. Eine Verbesserung der Meßgenauigkeit 
bedarf also sowohl einer Verbesserung der refrakto-
metrischen als auch der elektrooptischen Messun-
gen. Ein Vergleich der Komponenten (<xgx + cngy) 
und ag z mit den Ergebnissen anderer Messungen 
(siehe 20> 31-33) u n d eine getrennte Bestimmung 
aller Komponenten der Polarisierbarkeitstensoren 
a g unter Heranziehung von Kerr-Messungen erfolgt 
in einer anderen Arbeit3 4 . 

Aus den Werten F und G können Sp (aa — a g ) } 
und f l z (aaz — ag2) und daraus die Komponenten aa z 

und (aa:r + Xay) der Polarisierbarkeitstensoren oca 

im ersten angeregten Singulettzustand, die in der 
Tab. 3 zusammengestellt sind, erhalten werden. Die 
in der Tab. 4 angegebenen Änderungen der Polari-
sierbarkeiten Sp (aa — otg), (aax + ccay — <xgx — agy) 
und (ocaz — ag z) beim Elektronenanregungsprozeß 
zeigen, daß bei den untersuchten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mit der ersten Singulett-
anregung eine Zunahme der Polarisierbarkeit um 
etwa 20 bis 70 % gekoppelt ist. Die Änderung kann 
wesentlich in der Richtung parallel zum Übergangs-
moment, also in der z-Richtung, erfolgen (Molekül 
III) , oder in den dazu senkrechten Richtungen 
(Molekül I und II). 

Der Vergleich der Werte berechnet in Kugel-
näherung mit den Werten in Ellipsoidnäherung 
zeigt, daß auch für die Polarisierbarkeiten im An-
regungszustand mittels beider Näherungsverfahren 
innerhalb der Fehlerbereiche übereinstimmende 
Werte erhalten werden. Demnach sind für diese 
Moleküle, in welchen kein Achsenverhältnis größer 
als etwa 2,5 ist, die Ergebnisse nicht wesentlich 
vom Auswerteverfahren abhängig. 

3 1 R . J . W . L E F E V R E , L . R A D O M U. G . L . D . R I T C H I E , 
J. Chem. Soc. B 1967, 595. 

32 M. F . VUKS, Opt . a. Spectr. 20, 361 [1966]. 
33 H. G. KUBALL U. R. GÖB, Z. physik. Chem. 63, 251 

[1969]. 
3 4 W . LLPTAY U. H . - J . SCHLOSSER , i n V o r b e r e i t u n g . 
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Tab . 2. Ergebnisse der elektrooptischen Absorptionsmessungen unter Verwendung alipathischer Kohlenwasserstoffe als Lösungsmittel . 

Anthracen (I) 

Lösungsmitte l a 

T [ K ] 
1) • 10l° 
E • 10l° 
F • 1024 

(F ± 0) • 1024 

II • 103« 
(II ± 7) • 1()36 

axJay/az 

/e2 

C H 
298,1 

0,1 ± 0,6 
- 0 , 6 ± 3,5 

38 ± 2 
15 ± 10 
0 ± 0 , 2 
0 ± 0,7 

3,6/7,5/5,4 
1,44 
1,75 
1,24 
1,42 
1,50 
0,1 ± 0,4 

/ 
/et/2 

U 2 

fox2 
SU) • 101° 
s<2) . 1010 -
f3r»il'ösfe2 ttg rn^ös—Sp ( f c

2 a g ) ] 10 2 4 — 2 ± 14 
Sp (fp2(cta — <*«)} ' 102 4 69 ± 4 
m L ö s f e 2 ( a a _ a ( ? ) m L ö s . l o 2 4 9 ± 6 
(/ 'a - jhg) f e 2 (//a ~ / 'g) " 103 6 0 ± 0,2 
\ m^öa f t . ( / < a _ /<k)]2 . io 3 6 0 ± 0,2 
(<*gx ± a«v) • 1024 h 61 ± 3 
aK2 • IO24 b 31 ± 5 
(aa* ± aaiJ - - ag3 /) • 1()24 * 40 ± 7 
(aa z - aK4) • 102 4 b 6 ± 4 
| - //K | • 1018 b 0 ± (),4 

Tetracen ( II ) Perylen ( I I I ) Bianthryl ( IV) Tetraphenyl -
äthylen (V) 

Tetraphenyl -
hexatrien (VI ) 

C H C H H p C H C H 
298,1 298,1 298,1 298,1 298,1 
- 0 , 5 ± 0,7 0,2 ± 0,6 - 1 , 4 ± 0 , 9 0,1 ± 0 , 4 0,3 ± 0,6 
- 5 ± 4 8 ± 4 - 1 1 ± 12 6 ± 3 14 ± 4 

60 ± 3 40 ± 3 38 ± 5 94 ± 15 150 ± 19 
35 ± 12 74 ± 12 46 ± 40 94 ± 62 354 ± 70 

0 ± 0 , 1 0 ± 0,2 0,1 ± 0 , 3 - 3 ± 6 0 ± 2,2 
0 ± 0,5 0 ± 0 , 7 0,7 ± 2,6 4 ± 15 0 ± 9 

3,6/8,8/5,4 3,6/6,3/7,5 7,5/7,5/7,5 5,0/7,8/7,7 5,0/8,9/10,5 
1,44 1,44 1,44 1,44 1,44 
1,81 1,82 1,44 1,68 1,83 
1,20 1,35 1,44 1,34 1,33 
1,44 1,26 1,44 1,35 1,29 
1,50 1,58 1,44 1,51 1,58 

- 0 , 3 ± 0,5 0,1 ± 0 , 4 - 0 , 9 ± 0,6 0,1 ± 0,3 - 0 , 2 ± 0,4 

- 2 0 ± 16 31 ± 16 - 4 5 ± 47 25 ± 12 56 ± 16 
110 ± 6 71 ± 5 69 ± 9 168 ± 26 276 ± 35 

21 ± 9 44 ± 7 28 ± 24 56 ± 37 217 ± 43 
0 ± 0 , 1 0 ± 0,2 0,1 ± 0 , 3 0 ± 5 0 ± 2 
0 ± 0,2 0 ± 0,2 0,2 ± 0,8 1 ± 4 0 ± 3 

85 ± 5 72 ± 4 122 ± 12 90 ± 11 110 ± 10 
37 ± 4 58 ± 4 46 ± 12 60 ± 8 91 ± 7 
59 ± 6 17 ± 6 30 ± 18 74 ± 32 37 ± 35 
15 ± 6 35 ± 6 19 ± 16 42 ± 28 172 ± 35 

0 ± 0,3 0 ± 0,4 0 ± 0,3 0 ± 1,3 0 ± 1,2 

ö M H 
N M SÖ 



nodi Tab. 2 

Tetrapheny ldecapentaen ( V I I ) T e t r a p h e n y 1 te tradecaheptaen ( V I I I ) Croce t ind imethy l -
ester ( I X ) 

a 
M 
2 
3 
r 
a cn in 
a 
o Ö w » 
o 
H 
C/J r> 
ffi 
M 
> 
W C/3 o 
35 Tl H 
O 
2! 
C 
O 
2 
£ O r1 
W * 
ö r M 
z 
X 

L ö s u n g s m i t t e l a 

T [ K ] 
D • 10 1 0 

E • 10i° 
F • 10 2 4 

( F + O ) ' 1024 

II • 1036 
(II ± I) • 1036 
ax /"y /az 
/e2 

/ex2 

fey2 

fel 
/ex2 

fid) 
S<2> 

lOio 
lOio 

C H 
298,1 
-1,2 ±0,8 

26 ± 5 
289 ± 18 
794 ± 74 

7 ± 2 
16 ± 8 

5,0 /8 ,9 /13 ,4 
1,44 
1,90 
1,36 
1,19 
1,63 

- 0 , 8 ± 0 ,5 

[ 3 m L ö s f e 2 a g L ö s m _ S p ( f e 2 a g ) ] 1 0 2 4 1 1 9 ± 36 
S p { f e 2 ( a a — Og)} • 10 2 4 537 ± 3 3 
mLÖS f e 2 ( t t a _ a g ) m L ö s • 102 4 492 ± 45 
( | i a - ( i g ) f e 2 ( f X a - M - 1 0 3 6 6,3 ± 1,8 
[ m L ö s f e _ jj.g)]2 • 1036 4 ,8 ± 2 ,0 

± (Xgy) • 10 2 4 b 134 ± 13 
<xSz • 1024 b 142 ± 1 1 
( a a x ± a a 2 / - a K x - a g 2 / ) - 10 2 4 b 28 ± 35 
( a « - a g Z ) • 1(>24 b 410 ± 38 
I - iug I • 1018 b 2,1 ± 0,4 

D k - M C H 
298,1 
— 1,2 ± 0,4 
28 ± 6 

340 ± 35 
940 ± 90 

8 ± 3 
24 ± 9 

5 ,0 /8 ,9 /13 ,4 
1,47 
1,96 
1,38 
1,21 
1,67 

- 0 , 8 ± 0 ,3 

128 ± 35 
626 ± 65 
577 ± 55 

7,2 ± 2,7 
7,1 ± 2,7 

153 ± 10 
145 ± 13 

29 ± 52 
478 ± 46 
2 ,2 ± 0 ,5 

D k - M C H 
121 
—2 ± 1 
- 4 ± 8 
345 ± 15 

1000 ± 70 
7 ± 1 

21 ± 4 
5 ,0 /8 ,9 /13 ,4 

1,57 
2,22 
1,46 
1,25 
1,85 

- 1 , 3 ± 0 , 6 
-1,6 ± 2 

628 ± 28 
610 ± 43 

6,1 ± 0,9 
6,1 ± 0,9 

490 ± 35 
1,9 ± 0 ,2 

D k - M C H 
298,1 
- 4 ± 1 

41 ± 5 
524 ± 27 

1550 ± 90 
11 ± 2 
31 ± 5 

5 ,0 /8 ,9 /16 ,3 
1,47 
2,02 
1,39 
1,17 
1,70 

- 2 , 7 ± 0,7 

211 ± 23 
985 ± 50 
974 ± 55 

10 ± 1,8 
9,4 ± 2,1 

175 ± 18 
218 ± 14 

7 ± 46 
834 ± 48 
2 ,4 ± 0 ,25 

D k - M C H 
230 
—4 ± 1 

59 ± 13 
575 ± 26 
1680 ± 80 

12 ± 1 
35 ± 4 

5 ,0 /8 ,9 /16 ,3 
1,51 
2,10 
1,44 
1,19 
1,77 

- 2 , 7 ± 0,7 

218 ± 42 
1074 ± 48 
1043 ± 49 

11 ± 0 , 9 
10,5 ± 1,2 

171 ± 19 
222 ± 19 

18 ± 4 0 
885 ± 42 
2,7 ± 0 ,12 

D k - M C H 
196 
- 4 ± 1 

72 ± 13 
555 ± 26 
1660 ± 80 

11 ±2 
44 ± 10 

5 ,0 /8 ,9 /16 ,3 
1,54 
2,22 
1,46 
1,19 
1,84 

- 2 , 6 ± 0,7 

222 ± 35 
1034 ± 48 
1028 ± 49 

10,9 ± 1,8 
13,2 ± 3 

169 ± 18 
223 ± 17 

3 ± 38 
865 ± 44 
2,6 ± 0 ,3 

D k - M C H 
121 
- 3 ± 1 

- 1 2 ± 3 
640 ± 40 

1880 ± 140 
10,7 ± 0,6 
31 ± 3 

5 ,0 /8 ,9 /16 ,3 
1,55 
2,34 
1,49 
1,12 
1,91 

- 1 , 9 ± 0,6 
- 4 ± 0,8 

1180 ± 74 
1160 ± 85 

9,5 ± 0 ,5 
9,2 ± 0,9 

966 ± 71 
2 ,5 ± 0 ,08 

C H 
298,1 
- 0 , 3 ± 0,8 

56 ± 5 
403 ± 18 

1160 ± 70 
7,6 ± 1,5 

21 ± 6 
5,9 /5 ,9 /14,1 

1,44 
1,62 
1,62 
1,17 
1,62 

462 ± 80 
756 ± 34 
725 ± 44 

6,9 ± 1,4 
6,3 ± 1,8 

44 ± 26 
227 ± 25 

31 ± 56 
620 ± 38 
2,4 ± 0 ,3 

a C H = C y c l o h e x a n (bei T = 298,1 K : e D K = 2 ,015 ; n2 = 2 ,027 ) ; 
H p = n - H e p t a n (bei T = 298,1 K : e D K = L 9 1 9 ; rfi = 1 ,919) ; 
D k — M C H = D e k a l i n - M e t h y l c y c l o h e x a n (Vo lumenverhä l tn i s 1 : 1) 

(bei T = 298,1 K : e D K = n 2 = 2 , 1 ; bei T = 230 K : eDK = n2 = 2 , 25 ; 
bei T = 196 K : CDK = n2 — 2 , 4 ; bei T = 121 K (glasig e ingefrorene L ö s u n g ) : £DK = n2 = 2,6) . 

b E l l ipso idnäherung 

to o 
t-o vo 



T a b . 3. Polarisierbarkeiten u n d D i p o l m o m e n t e i m Grundzustand u n d im ersten 

Sp a g - IO2 4 ( a g x + agy) • 1 0 2 4 a g 2 • 102 4 

K E K E K E 

Anthracen (I) 91 2 94 ± 2 61 ± 3 60 d= 3 30 ± 3 31 ± 3 
Tetracen ( II ) 121 ± 9 121 ± 9 85 ± 7 84 ± 3 36 5 37 ± 6 
Pery len ( I I I ) 129 ± 19 129 ± 10 78 ± 7 72 rh 9 50 ± 5 58 ± 6 
Bianthryl ( IV ) 168 ± 9 168 ± 9 122 ± 12 122 12 46 ± 12 46 12 
Tetraphenyläthy len (V) 150 ± 18 151 ± 18 94 ± 12 90 ± 15 56 ± 7 60 ± 8 
Tetraphenylhexatr ien (VI ) 201 ± 15 201 ± 15 122 ± 11 110 ± 12 81 ± 6 92 ± 8 
Tetrapheny ldecapentaen ( V I I ) 273 ± 16 277 ± 15 154 ± 10 134 ± 15 120 ± 9 143 ± 12 
Tetraphenyl te tradecaheptaen ( V I I I ) 384 ± 18 393 ± 25 208 ± 19 174 ± 22 176 ± 14 221 ± 17 
Crocet indimethylester ( I X ) 252 ± 30 270 ± 36 64 ± 27 44 ± 26 188 21 227 ± 25 

Für Bianthryl (IV) sind die Polarisierbarkeiten 
im Grundzustand näherungsweise doppelt so groß 
wie in Anthracen (I) und die Änderungen der 
Polarisierbarkeiten beim Übergang in den ersten 
angeregten Singulettzustand näherungsweise die 
gleichen wie in Anthracen (I). Demnach können 
Polarisierbarkeitseffekte nicht für die von L I P P E R T 

und SCHNEIDER25'30 beobachtete anomale Lö-
sungsmittelabhängigkeit der Lage und Form der 
Fluoreszenzbande von Bianthryl verantwortlich 
sein. 

b) T e t r a p h e n y l p o l y e n e 

In der Abb. 3 sind die Absorptionsspektren der 
Tetraphenylpolyene V — V I I I im Bereich kleiner 
Wellenzahlen dargestellt. Die für die Auswertung 
der elektrooptischen Absorptionsmessungen ver-
wendeten Wellenzahlenbereiche sind durch waag-
rechte Striche veranschaulicht. In diesen Bereichen 
besitzt die Absorptionsbande eine einheitliche Über-
gangsmomentrichtung, was aus den Ergebnissen 

der elektrooptischen Absorptionsmessungen ge-
folgert werden kann. 

Unter der Annahme der Symmetrie der Punkt-
gruppe Ü2h für die Polyene sollte das permanente 
elektrische Dipolmoment der Moleküle sowohl im 
Grund- als auch im Anregungszustand Null, sein. 
Die mit den Verbindungen VI und VII ausgeführten 
dielektrischen Messungen ergeben für die Moleküle 
im Grundzustand ein Dipolmoment Null allerdings 
mit einer relativ großen Unsicherheit. Durch Ver-
gleich der in Tab. 2 aufgeführten Ergebnisse der 
elektrooptischen Absorptionsmessungen in flüssigen 
Lösungen und in glasig eingefrorenen Lösungen 
kann abgeschätzt werden, daß für das Molekül V I I 
p g < 0,4 • lO-1** und für das Molekül VIII 
fig < 0,3 • 10 - 1 8 ist. Demnach sind die permanenten 
Dipolmomente der Tetraphenylpolyene V bis VII I 
im Grundzustand so klein, daß in den Gin. (6) bis 
(11) alle von /x abhängigen Glieder Null gesetzt 
werden können. Würde das permanente Dipol-
moment dieser Moleküle im Anregungszustand 

T a b . 4. Änderungen der Polarisierbarkeiten u n d der D i p o l m o m e n t e b e i m Elektronenanregungsprozeß So [ermittelt 
in Kuge lnäherung ( K ) u n d in El l ipso idnäherung (E)] 

Sp(aa — ag) • 1024 {z-ax + ctny — ccgx — <xgy) (ccaz — <xgz) • 1024 | — /us | • 1018 

• 10 2 4 

K E K E K E K E 

Anthracen (I) 50 ± 3 47 ± 8 43 ± 7 40 ± 4 6 ± 4 6 ± 4 0 ± 0,4 0 ± 0 , 4 
Tetracen (II) 79 ± 4 74 ± 13 64 ± 7 59 ± 6 15 ± 6 15 ± 6 0 ± 0 , 3 0 ± 0 , 3 
Pery len ( I I I ) 51 ± 4 52 ± 11 2 1 + 7 17 ± 5 30 ± 5 35 ± 6 0 ± 0 , 4 0 ± 0 , 4 
Bianthry l ( IV ) 50 4 - 7 48 ± 31 30 ± 16 29 ± 26 19 ± 26 19 ± 16 0 ± 0 , 3 0 ± 0 , 3 
Tetraphenyl - (V) 120 ± 19 115 ± 53 80 ± 32 74 ± 31 39 ± 20 42 ± 28 0 ± 1,3 0 ± 1 , 3 
ä thy len 
Tetraphenyl - ( V I ) 196 ± 25 209 ± 65 46 ± 39 37 ± 34 150 ± 30 172 ± 35 0 ± 1,2 0 ± 1,2 
hexatr ien 
Tetraphenyl - ( V I I ) 426 ± 30 473 ± 80 42 ± 59 31 ± 70 274 ± 33 459 ± 40 2,1 ± 0 , 1 2,2 ± 0,1 
decaptentaen 
Tetraphenyl - ( V I I I ) 702 ± 33 870 ± 90 24 ± 50 9 ± 70 691 ± 45 861 ± 57 2,5 ± 0,1 2,9 ± 0,1 
tetradecaheptaen 
Crocet in- ( I X ) 531 ± 24 651 ± 67 29 ± 39 31 ± 56 502 ± 30 620 ± 38 2.2 ± 0,3 2,4 ± 0,3 
d imethylester 

( I X ) 502 ± 30 



angeregten Singulettzustand [ermittelt in Kugelnäherung ( K ) und in Ellipsoidnäherung (E)]. 

Sp a a • IO24 + a a i / ) ' 102 4 a a 2 • 102 4 • 1 0 ^ Aia " 1018 

K E K E K E E E 

141 ± 3 137 ± 12 104 ± 9 100 ± 9 36 ± 6 37 ± 6 0 ± 0,7 0 ± 0 , 8 
199 ± 10 195 ± 16 149 ± 10 143 ± 10 51 ± 8 52 ± 8 0 ± 0,7 0 4- 0.8 
180 ± 15 181 ± 15 99 ± 10 89 ± 10 80 ± 7 92 ± 8 0 ± 0 , 7 0 ± 0 , 8 
218 ± 11 218 ± 11 153 ± 21 153 -4- 21 65 ± 29 65 ± 20 0 ± 0,7 0 ± 0,8 
270 ± 26 266 ± 56 174 ± 34 164 ± 23 95 ± 2 7 102 ± 29 0 4 - 1,0 0 ± 1,6 
399 ± 29 410 ± 67 168 ± 4 1 147 ± 36 231 ± 31 263 ± 38 0 ± 1 , 1 0 ± 1,6 
680 ± 31 750 ± 81 196 ± 47 163 ± 38 485 ± 32 593 4- 41 0 ± 0,4 2,2 ± 0,5 

1097 ± 40 1263 ± 93 232 ± 51 181 ± 73 849 ± 38 1095 ± 59 0 ± 0 , 3 2,9 ± 0,4 
783 ± 39 922 ± 76 93 ± 4 5 75 ± 61 690 ± 37 847 ± 45 2,4 ± 0,4 3,4 ± 0,4 

ebenfalls Null sein, dann müßte bei elektrooptischen 
Absorptionsmessungen in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen als Lösungsmittel, in welchen die 
Fluktuationseffekte verschwinden [(F^)? = 0], ge-
nau wie im Fall der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe H = I = C = 0 sein und für die Darstellungen 
von x) i n Abhängigkeit von 

/ d l n e ^ / y N 
l dv Jvg. 

nach Gl. (2) müßten Gerade resultieren. Dies ist bei 
Tetraphenyläthylen (V) und Tetraphenylhexatrien 
(VI) innerhalb der Meßgenauigkeit tatsächlich der 
Fall, nicht mehr aber bei Tetraphenyldecapentaen 
(VII) und Tetraphenyltetradecaheptaen (VIII), 
was z .B. aus der Darstellung für VI I in Abb. 4 er-
sichtlich ist. Dementsprechend sind die aus den 
experimentellen Daten nach Gl. (2) und Gl. (5) 
mittels einer Ausgleichsrechnung bestimmten Werte 
C, H und I endlich (vgl. Tab. 2). Bei einer Dar-
stellung von 

L <»..%)-10" 

L{va, X) — 
1 

30A 2 C 2 

d In e ^ / v 
dv 

+ d 2 In e ^ / v 
d,~2 

in Abhängigkeit von 
va, C(X) 

d In e ^ s / v 
dv Jv a 

resultieren wieder Geraden, was nach Gl. (2) zu er-
warten ist, und die Streuung der Meßpunkte ist 
kleiner als 0,3 • 10 - 1 0 . Als Beispiel sind die Ergeb-
nisse für VII in der Abb. 5 dargestellt. 

Aus den in Tab. 2 aufgeführten Werten H kann 
nach Gl. (10) der Wert von (£ a — £ g ) f2({Aa — fAg) 
und daraus der Betrag | p,a — p.g | berechnet wer-
den, der mit dem Betrag /za des permanenten Dipol-
moments im Anregungszustand übereinstimmen 
soll. Für die Moleküle V und VI ist | fxa — p.g | 

A b b . 4. Darstellung v o n X ( v a , x) ' n Abhängigkeit von 
[(d In eLÖS/v)/dv]n für Tetraphenyldecapentaen (VII) in 
Cyc lohexan bei T = 298,1 K . • : x = 0 ° ; A : X = 54,7° ; 
O i X = = 90°. Der Maßstab auf der Ordinate ist um jeweils 
4 • 1 0 - 1 0 Einheiten verschoben. Die Zahlen an den Meß-

punkten bedeuten die zugehörigen Wellenzahlen 
in 1000 c m - 1 . 

innerhalb der Meßgenauigkeit Null, für VI I und 
V I I I aber endlich (vgl. Tab. 2). Aus den Werten 
(I + H) wird [m L ö s fe(p.a — |xg)]2 erhalten. Der 
Wert dieser Größe ist für die Moleküle VI I und 
V I I I innerhalb der Meßgenauigkeit der gleiche 
wie von (jia — jig) fe(p.a — p.g). Demnach ist das 
Dipolmoment p.a mindestens näherungsweise par-
allel zur Richtung mL Ö S des Übergangsmoments der 
Elektronenbande des gelösten Moleküls. Nach Ab-
sorptionsmessungen von Lösungen in gestreckten 
Folien ist das Übergangsmoment mindestens 



Abb. 5 
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Abb. 3 

A b b . 2. Darstellung v o n L(v&, x) in Abhängigkeit von 
[(d In eLÖS/v)/dv])7a für Anthracen (I) in Cyclohexan bei 
T = 298,1 K . • : x = 0 ° ; A : X = 54,7° ; O : X = 90°. Der 
Maßstab auf der Ordinate ist um jeweils 3 • 10~10 Einheiten 
verschoben. Die Zahlen an den Meßpunkten bedeuten die 

zugehörigen Wellenzahlen in 1000 c m - 1 . 

A b b . 3. Absorptionsspektren v o n Tetraphenyläthylen (V) , 
Tetraphenylhexatrien (VI ) , Tetraphenyldecapentaen (VII ) 
und Tetraphenyltetradecaheptaen ( V I I I ) in Cyclohexan 
bei T = 298,1 K . Die waagrechten Striche geben den Aus-
wertungsbereich der elektrooptischen Absorptionsmessun-

gen an. 
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A b b . 5. Darstellung v o n 
1 

30 A2 c 2 

d In eLös/,- \ 2 / d 2 In eLÖS/j' 
"l dr2 \ O)'" /»'a. 

in Abhängigkeit v o n [(d In eT^s/r)/dr]i.~ für Tetraphenyl-
decapentaen (VI I ) in Cyclohexan bei T — 298,1 K . 
•: X = 0 ° ; A : X = 54,7° ; O : % = 90°. Der Maßstab auf 
der Ordinate ist u m jeweils 6 • 10~10 Einheiten verschoben. 
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A b b . 6. Darstellung der Komponenten a.gz und <xaz und der 
Summe (<xgx + «gy) der Polarisierbarkeitstensoren der 
Tetraphenyl polyene V bis V I I I in Abhängigkeit v o m 
Quadrat der Anzahl Z der Doppelbindungen in der Polyen-

kette. 

A b b . 9. Darstellung v o n L(ra, /) in Abhängigkeit v o n 
[(d In eLÖS/?)/drJ)Ta für Perylen ( I I I ) in Dioxan bei T = 
298,1 K . • : x = 0 ° ; A : X = 5 4 >7° ; O : * = 90°. Der Maß-
stab auf der Ordinate ist um jeweils 2 • 10~10 Einheiten 
verschoben. Die Zahlen an den Meßpunkten bedeuten die 

zugehörigen Wellenzahlen in 1000 c m - 1 . 

A b b . 10. Darstellung von 
1 

3 0 A 2 c 2 

d In £LÖS/p \2 / d 2 In eLÖS/(", 
dv dr.2 C(x) 

in Abhängigkeit von [(d In eLÖS/v)/di>],~a für Perylen ( I I I ) 
in Dioxan bei T = 298,1 K . • : * = 0 ° ; A : X = 5 4 >7° ; 
O: x = 90°. Der Maßstab auf der Ordinate ist um jeweils 

3 • 10~10 Einheiten verschoben. 
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näherungsweise parallel zur Kettenrichtung der 
Polyene (z-Achse). Demnach besitzen die Polyene 
VII und VI I I im ersten Singulettanregungszustand 
ein permanentes elektrisches Dipolmoment, das 
näherungsweise parallel zur z-Achse liegt. Die Kon-
figuration der gelösten Moleküle kann daher weder 
der Symmetrie der Punktgruppe C211 noch der 
Punktgruppe C2 entsprechen. Die Moleküle müssen 
eine gewisse Unsymmetrie in der Längsrichtung auf-
weisen ; dann kann das Dipolmoment im Anregungs-
zustand z.B. mittels eines ,,Molecules-in-Molecules"-
Modells35 durch Ladungstransferzustände mit un-
symmetrischer Koeffizientenverteilung erklärt wer-
den. 

Die in der Tab. 2 aufgeführten Werte von D sind 
für die Verbindungen V und V I innerhalb der Meß-
genauigkeit Null, für VII und VII I dagegen end-
lich. Daher kann bei V und V I für die weitere Aus-
wertung = = 0 angenommen werden. Die 
Verbindungen VII und VII I wurden auch in glasig 
eingefrorenen Lösungen vermessen, in welchen alle 
Umorientierungseffekte im elektrischen Feld ver-
schwinden, also in den Gin. (6) bis (11) formal ß = 0 
gesetzt werden muß. Unter diesen Meßbedingungen 
können aus D und F die Werte von SW und SW 
getrennt ermittelt werden. Die Resultate sind in 
der Tab. 2 aufgeführt. Für die Polyene VII und 
VI I I sind die Größen S ^ und JS<2>, durch welche 
die elektrische Feldabhängigkeit des Übergangs-
moments in zweiter Ordnung beschrieben wird, 
negativ. Demnach nimmt die Intensität der Elek-
tronenbande mit zunehmender elektrischer Feld-
stärke ab, was eine der Ursachen für die beobach-
tete Lösungsmittelabhängigkeit der Intensität der 
Absorptionsbanden von Polyenen sein kann3 6 . 

Weiterhin folgen aus F und den aus refrakto-
metrischen Messungen erhaltenen Werten von 
Sp (fg a g ) bzw. ä g die Komponenten (agx + a g y ) und 
ag 2 der Polarisierbarkeitstensoren, die in der Tab. 3 
aufgeführt sind. Bei dem Molekül V führt die Kugel-
näherung und die Ellipsoidnäherung zu praktisch 
gleichen Ergebnissen, bei den Molekülen VI bis VI I I 
macht sich die Abweichung der Ergebnisse beider 
Näherungsmethoden zunehmend stark bemerkbar. 

Die Werte von F und G ermöglichen, wie vorher 
beschrieben, die Ermittlung der Komponenten 
(oca* + aay) und aaz der Polarisierbarkeiten im ersten 
angeregten Singulettzustand. Für das Molekül V 

3 5 J . H . MERZ, P . A . STRAUB U. E . HEILBRONNER , C h i m i a 
19 , 3 0 2 [ 1 9 6 5 ] . 

stimmen die nach der Kugelnäherung erhaltenen 
Ergebnisse mit den nach der Ellipsoidnäherung er-
haltenen Ergebnissen überein, bei den Molekülen V I 
bis V I I I werden die Abweichungen der beiden 
Näherungsverfahren recht groß, z .B. für aa z im 
Molekül VI I I etwa 2 5 % . Demnach unterscheiden 
sich die nach beiden Näherungsmethoden errech-
neten Ergebnisse für Moleküle mit größeren 
Achsen Verhältnissen (etwa 3) und größerer Aniso-
tropie der Polarisierbarkeit deutlich. Jedoch sind 
die Abweichungen noch so klein, daß die Signifikanz 
der Ergebnisse durch die Unsicherheit des der Aus-
wertung zugrundeliegenden Modells nicht wesent-
lich beeinflußt wird. Es kann daher erwartet werden, 
daß die wirklichen Molekülkonstanten nicht allzu 
weit von den mittels der Ellipsoidnäherung be-
rechneten Werten verschieden sind. 

Die in der Tab. 4 aufgeführten Werte von 
(aax T a ay — agz — a g v ) und von (aaz — ag z) zeigen, 
daß die Polarisierbarkeiten der Tetraphenylpolyene 
VI bis VII I sich senkrecht zur Kettenrichtung beim 
Anregungsprozeß in den ersten Singulettzustand nur 
sehr wenig ändern, die Polarisierbarkeiten in 
Kettenrichtung (z-Achse) dagegen sehr stark zu-
nehmen, und zwar bei VI um etwa 190%, bei VI I 
um etwa 320% und bei VI I I um etwa 400%. 

Für die Tetraphenylpolyene V bis VIII sind die 
Komponenten ag z und ocaz der Polarisierbarkeiten 
im Grund- und im Anregungszustand in sehr guter 
Näherung lineare Funktionen des Quadrats der 
Anzahl Z der Doppelbindungen der Polyenkette, 
was in der Abb. 6 veranschaulicht ist. Eine stärker 
als lineare Zunahme mit der Anzahl der Doppel-
bindungen dürften auch die Summen (agx + ag2/) 
aufweisen; eine quadratische Abhängigkeit ist 
möglich, aufgrund der gegebenen Meßfehler aber 
nicht mit Sicherheit bestimmbar. 

Zur Absicherung der Ergebnisse wurden die 
Tetraphenylpolyene VII und VIII mehrfach un-
abhängig, und zwar in verschiedenen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen als Lösungsmitteln, bei ver-
schiedenen Temperaturen und in verschiedenen 
Apparaturen vermessen. In der Tab. 2 sind für 
einige Größen die aus unabhängigen elektro-
optischen Absorptionsmessungen bestimmten Werte 
aufgeführt. Es zeigt sich, daß die Werte für 
(zgz + agy), a g z und | fjLa — (ig | sowohl für VII als 
auch für VII I praktisch zusammenfallen. Etwas 

3 6 F . FEICHTMAYR, E . HEILBRONNER, A . NÜRRENBACH, 
H . POMMER U. J . SCHLAG , T e t r a h e d r o n 2 5 , 5 3 8 3 [ 1 9 6 9 ] . 



größer aber immer noch im Fehlerbereich sind die 
Streuungen der Werte für (aax + aay — &gx — <*gy) 
und von (aaz — ag2). 

Über die Polarisierbarkeiten von Polyenen gibt 
es einige einfache Modellrechnungen 37-41- die 
angegebenen Zahlenwerte sind teils kleiner und 
teils größer als die experimentellen Werte unter 
Berücksichtigung der Beiträge der Phenylgruppen. 
Die berechneten Polarisierbarkeiten beziehen sich 
wesentlich auf den sogenannten rc-Elektronenanteil, 
experimentell dagegen werden die gesamten Polari-
sierbarkeiten der freien Moleküle bestimmt, so daß 
die verschiedenen Werte nicht direkt verglichen 
werden können. 

c) C r o c e t i n d i m e t h y l e s t e r 

In der Abb. 7 ist das Absorptionsspektrum von 
Crocetindimethylester ( IX) im Bereich kleiner 
Wellenzahlen dargestellt. Der für die Auswertung 

A b b . 7. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m v o n Crocet indimethylester 
( I X ) in C y c l o h e x a n be i T = 298,1 K . D e r waagrechte 
Str ich g i b t d e n Auswer tungsbere i ch der e lektroopt ischen 

A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n an. 

der elektrooptischen Absorptionsmessungen ver-
wendete Wellenzahlbereich ist durch einen waag-
rechten Strich veranschaulicht. Nach den Ergeb-
nissen der elektrooptischen Absorptionsmessungen 
besitzt die Absorptionsbande in diesem Bereich 
eine einheitliche Übergangsmomentrichtung, die 
nach Absorptionsmessungen in gestreckten Folien 
näherungsweise parallel zur Kettenrichtung (z-
Achse) liegt. 

Elektrooptische Absorptionsmessungen an Cro-
cetindimethylester wurden von LABHART2-4 schon 

3 7 P . L . D A V I E S , T r a n s . F a r a d a y S o c . 4 8 , 7 8 9 [ 1 9 5 2 ] . 
3 8 J . H . GIBBS, P h y s . R e v . 94, 292 [1954] . 
3 9 H . LABHART, H e l v . C h i m . A c t a 44, 447 [1961] . 

wiederholt durchgeführt. Aufgrund der Meßresultate 
wurde auf eine verschwindende Änderung A/n des 
Dipolmoments beim Anregungsprozeß geschlossen 
und zur Auswertung der Resultate angenommen, 
daß auch das Dipolmoment im Grundzustand Null 
sei. Die Ergebnisse dielektrischer und refrakto-
metrischer Messungen, die in der Tab. 1 aufge-
führt sind, ergeben jedoch ein endliches Dipol-
moment im Grundzustand, so daß die von der 
Größe /jl abhängigen Glieder in den Gin. (6) bis (11) 
bei der Auswertung der elektrooptischen Absorp-
tionsmessungen nicht vernachlässigt werden kön-
nen. Im Falle einer verschwindenden Änderung Aju 
des Dipolmoments beim Anregungsprozeß müßte 
bei Verwendung aliphatischer Kohlenwasserstoffe 

A b b . 8. Darste l lung v o n Ltfa, x) A b h ä n g i g k e i t v o n 
[ (d In eL*>s/i>)/di>]vt für Croce t ind imethy les ter ( I X ) in Cyc l o -
h e x a n bei T — 298,1 K . • : x = A : * = 5 4 , 7 ° ; 
O : x — 90° . D e r M a ß s t a b a u f der Ord inate ist jewei ls u m 
20 • 10~1 0 E inhe i ten v e r s c h o b e n . D i e Zah len an d e n M e ß -

p u n k t e n b e d e u t e n die zugehör igen We l l enzah len 
in 1000 c m - 1 . 

4 0 T . MURAI, P r o g r . Theor . P h y s . 27, 899 [1962] . 
4 1 S. AONO U. Y . SUZUKI, J . Coll . Ar t s a n d Sciences , Chiba 

U n i v . 4, 421 [1966] . 



als Lösungsmittel [ (F^f) = 0] 77 = 7 = (7 = 0 sein 
und für die Darstellungen von F ( v a , x) in A b -
hängigkeit von [(d lneL Ö S /v) /dv]pa nach Gl. (2) 
müßten Geraden resultieren. Die A b b . 8 zeigt, daß 
dies nicht der Fall ist; die Schleifenbildung wird 
durch die endlichen Werte von H und 7 verursacht. 
Bei einer geringen Meßgenauigkeit können die 
Streuungen der Meßpunkte so groß werden, daß im 
Mittel eine Gerade vorgetäuscht werden kann. 

Die mittels einer Ausgleichsrechnung bestimmten 
Werte von D bis 7 sind in der Tab. 2 aufgeführt. 
Auch bei diesem Molekül gibt eine Darstellung von 

L ( f a , X) — 30 h2 C2 

d In eL Ö S /P \2 

ha 
I d 2 In eL Ö S /v 

d? 

+ \ dv2 v& C(x) 

in Abhängigkeit von [(d In eLÖS/r)/dv]j;a nach Gl. (2) 
Geraden mit einer Streuung der Meßpunkte kleiner 
als 1 • 10 - 1 0 . Aus H und 7 folgen die ebenfalls in 
Tab. 2 angegebenen Werte von ( £ a — (ig) f\ (p-a — P-g) 
und [mL Ö S fe((JLa — p-g)2, die innerhalb der Fehler 
übereinstimmen. Demnach ist die Dipolmoment-
änderung (p,a — (Xg) näherungsweise parallel zum 
Übergangsmoment, also zur z-Achse. 

Aus E folgt, daß das Dipolmoment p.g im Grund-
zustand nicht parallel zur z-Achse liegen kann. 
Wird angenommen, daß p.g senkrecht zur Ketten-
richtung des Moleküls liegt, das Molekül also 
näherungsweise die Symmetrie der Punktgruppe C2 
besitzt, dann resultieren aus F und S p ( f e a g ) , er-
halten aus refraktometrischen Messungen, die in 
der Tab. 3 aufgeführten Werte für (y.gx + a.gy) und 
<xgz. Sollte der Winkel zwischen dem Dipolmoment 
(xg und der z-Achse kleiner als 90° sein, dann würden 
der Wert von (a g x + cngy) größer und der Wert von 
<Xgz kleiner sein als die in der Tab. 2 angegebenen 
Werte, also die Anisotropie der Polarisierbarkeit 
weniger ausgeprägt sein. 

Aus den Werten von F und G folgen, wenn p.g 

senkrecht zur Kettenrichtung angenommen wird, 
die Werte von 

S p { f 2 ( a a - a g ) } und m™* ff ( o a - a g ) m™s 

(Tab. 2) und daraus die in denTabn . 3 u n d 4 aufge-
führten Änderungen (aa x + — &gx — a gy) und 
(ocaz — ag z) der Polarisierbarkeit beim Anregungs-
prozeß und die Komponenten (a a x + aa2/) und a a z 

der Polarisierbarkeit im ersten angeregten Singulett-
zustand. Die Änderung der Polarisierbarkeit ist wie 
bei den Tetraphenylpolyenen senkrecht zur Ketten-

richtung nur klein, in der Kettenrichtung dagegen 
sehr groß. Wegen der ungenauen Kenntnis der 
Richtung des Dipolmoments p.g im Grundzustand 
sind aber alle Zahlenwerte für Crocetindimethyl-
ester mit einer zusätzlichen Unsicherheit behaftet. 

3. Elektrooptische Absorptionsmessungen in Dioxan, 
Benzol und polaren Lösungsmitteln 

Die Ergebnisse der elektrooptischen Absorp-
tionsmessungen in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen können vollständig unter Verwendung der 
älteren theoretischen M o d e l l e 6 ' 7 ' 8 beschrieben 
werden, insbesondere hängen für die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe I bis I V die Werte von L (va, x) 
linear von der Steigung [(d In eLÖS/v)/dv]j;a der 
Absorptionsbande ab (vgl. Abb. 2). Dagegen zeigen 
die gleichen Darstellungen der Ergebnisse von 
Messungen in Dioxan, Benzol oder in polaren 
Lösungsmitteln einen deutlich gekrümmten Ver-
lauf, was am Beispiel Perylen (III) in Dioxan in der 
Abb . 9 veranschaulicht ist. Die Erweiterung der 
Theorie9 zeigte, daß diese Effekte durch die Fluk-
tuation des Reaktionsfeldes verursacht sein können. 
Als Folge eines endlichen quadratischen Mittel-
wertes (Fz))? der Fluktuation des Reaktionsfeldes 
werden die Größen H und 7 nach den Gin. (10) und 
(11) auch für den Fall fxg = /ia = 0 nicht ver-
schwinden, so daß wegen des endlichen Werts von 
C(x) die Größe L(v&, x) nach Gl. (2) auch von der 
Krümmung der Absorptionsbande abhängig ist. 
Dementsprechend können aus den experimentellen 
Daten nach Gl. (2) bis (5) mittels einer Ausgleichs-
rechnung nicht nur die Werte von 7), F , F und G, 
sondern auch endliche Werte von 77 und 7 be-
stimmt werden. Bei einer Darstellung von 

L{v &,x) — 
1 

30 h2 c2 

d In eLÖS/F \2 

lv a 
/ d 2 In e ^ / v \ 

dv 

+ V dv2 /va C(X) 

in Abhängigkeit von [(d In £LÖS/v)/dv]j;a resultieren 
wieder Geraden mit einer Streuung der Meßpunkte 
kleiner als 0,3 • 1 0 - 1 0 ; ein Beispiel ist in der A b b . 10 
dargestellt. Dies zeigt, daß der Kurvenverlauf, z . B . 
in A b b . 9, tatsächlich durch einen endlichen Wert 
von C (x) verursacht ist. 

Zur Überprüfung der Modellvorstellungen wurden 
elektrooptische Absorptionsmessungen an Anthra-
cen (I), Tetracen (II), Perylen (III ) und Tetra-
phenyldecapentaen (VII ) auch in einigen polaren 



Tab. 5. Ergebnisse der elektrooptischen Absorptionsmessungen in Dioxan, Benzol und polaren Lösungsmitteln. 

D • 1010 E • lOio F • 1024 (F + G) 
• 1024 

II • 1036 (H + I) 
• 1036 aus E aus F 

(Fj)i ' 10~8 

aus (F ± G) aus II aus (H + I) n. Gl. 
(24) 

Lösungsmittel a 

Anthracen (I) 
D 0,1 ± 0,6 0,7 ± 3,5 37 ± 3 13 ± 10 0,63 ± 0,15 0,3 ± 0,6 1 ± 8 0 ± 1 0 ± 8 2 ± 1 9 ± 4 0 — 

I P Ä - 1 , 2 ± 1,2 3 ± 8 64 ± 8 50 ± 40 0,8 ± 0,3 0,5 ± 1,3 0 ± 11 2,2 ± 1,6 10 ± 17 2,2 ± 1,4 18 ± 74 1,0 
CT - 0 , 3 ± 1,5 - 4 ± 10 40 ± 15 10 ± 4 0 0,8 ± 0,6 - 0 , 1 ± 1,6 0 ± 14 0 ± 0,9 0 ± 15 2 ± 2 0 ± 80 1,34 
CB - 0 , 6 ± 1,5 0 ± 10 76 ± 10 70 ± 30 0,4 ± 0,2 0,1 ± 0,9 1 ± 13 2,5 ± 1,7 12 ± 13 1 ± 1 3 ± 35 2,7 
D C 0,6 ± 0,6 3 ± 4 74 ± 10 60 ± 30 1,7 ± 0 , 2 1,3 ± 0,8 1 ± 7 1,8 ± 1,6 11 ± 12 4,0 ± 1,3 39 ± 45 4,4 

Tetracen (II ) 
D 0,15 ± 0 , 7 - 3 ± 4 53 ± 3 23 ± 10 1,05 ± 0 , 1 3 0,6 ± 0,6 0 ± 14 0 ± 0,5 0 ± 1,4 2,0 ± 0,4 5 ± 7 — 

B - 0 , 6 ± 0,6 - 4 ± 4 65 ± 3 23 ± 12 0,95 ± 0,2 0,9 ± 1 0 ± 12 0 ± 0,5 0 ± 0,9 1,4 ± 0,4 8 ± 14 — 

CT - 0 , 9 ± 0,9 1 ± 6 66 ± 10 20 ± 30 1,3 ± 0 , 2 1,3 ± 1,0 0 ± 15 0 ± 1 0 ± 2,4 1,9 ± 0,5 9 ± 10 0,9 
E B - 1 , 8 ± 1 , 5 - 1 1 ± 10 53 ± 10 23 ± 30 1,4 ± 0,2 0,7 ± 0,9 4 ± 18 0 ± 1,3 0 ± 2,2 1,9 ± 0 , 5 5 ± 10 1,2 
CB - 1 , 3 ± 1 , 5 - 1 ± 10 100 ± 4 70 ± 15 1,0 ± 0 , 2 - 0 , 4 ± 0,8 0 ± 17 0,8 ± 0,7 2,1 ± 3,6 1,2 ± 0,5 0 ± 7 1,8 

Perylen ( I I I ) 
D - 0 , 4 ± 0,6 10 ± 3,5 40 ± 3 71 ± 10 0,58 ± 0 , 1 6 1,2 ± 0,7 0,2 ± 2 0 ± 0,4 0 ± 0 , 1 2,4 ± 1,3 2 ± 2 — 

I P Ä 0,6 ± 0,6 14 ± 4 87 ± 10 160 ± 20 1,5 ± 0,2 3,1 ± 1 0,8 ± 1,8 2,4 ± 1,0 1,8 ± 0,8 4,1 ± 1,1 4 ± 2 1,1 
CT - 0 , 6 ± 0,8 31 ± 10 72 ± 10 130 ± 20 1,4 ± 0,5 2,5 ± 1,3 4 ± 3 1 ± 0,9 0,5 ± 0,8 4 ± 2 3 ± 3 1,2 
F ß 0,6 ± 1,5 45 ± 10 72 ± 10 120 ± 30 1,6 ± 0,8 1,7 ± 0,8 6,5 ± 3 0,9 ± 0,9 0,1 ± 1,0 4 ± 2 1,8 ± 1,1 L7 
CB 0,9 ± 1,2 25 ± 6 88 ± 10 140 ± 30 1,4 ± 0,5 2,6 ± 1,3 2,3 ± 2 1,6 ± 0,9 0,7 ± 0,8 6 ± 4 2,6 ± 1,8 2,6 
DC 0,5 ± 0,6 57 ± 4 76 ± 8 150 ± 20 2,0 ± 0,2 3,8 ± 1,2 7,2 ± 1,5 0,7 ± 0,7 0,5 ± 0,7 8 ± 3 7 ± 4 3,8 

Tetraphenylhexatrien (VI ) 
D 0,4 ± 0,6 18 ± 4 150 ± 20 250 ± 60 4,3 ± 2,2 8 ± 9 0,4 ± 0,8 0 ± 0,5 0,1 ± 0 , 3 0,9 ± 0,8 0,6 ± 1,3 — 

Tetraphenyldeeapentaen (VII ) 
D 0,5 ± 0 , 8 32 ± 5 307 ± 20 870 ± 70 14,3 ± 1,9 38 ± 8 0,1 ± 0,5 0,02 ± 0,13 0,05 ± 0,2 0,2 ± 0,1 0,2 ± 0,15 — 

IPÄ 0,9 ± 0,9 22 ± 10 320 ± 40 920 ± 140 16 ± 5 46 ± 15 0,2 ± 0,2 0 ± 0,06 0,1 ± 0,2 0,17 ± 0,17 0,20 ± 0,26 0,22 
CT 3 ± 2 54 ± 20 320 ± 40 950 ± 140 15 ± 5 55 ± 15 0,7 ± 0,9 0 ± 0,2 0,1 ± 0,2 0,13 ± 0,2 0,25 ± 0,1 0,26 
F B 0 ± 1,2 73 ± 20 290 ± 50 880 ± 150 18 ± 5 46 ± 15 1,3 ± 0,9 0 ± 0,2 0 ± 0,05 0,18 ± 0,16 0,2 ± 0,2 0,35 
CB 0 ± 0,2 57 ± 10 380 ± 30 1080 ± 130 25 ± 4 65 ± 17 0,7 ± 0,5 0 ± 0,2 0 ± 0,2 0,3 ± 0 , 1 5 0,3 ± 0,2 0,54 
D C 0,3 ± 1,2 69 ± 7 300 ± 30 880 ± 70 20 ± 5 55 ± 15 0,9 ± 0,4 0 ± 0,3 0 ± 0,2 0,18 ± 0,16 0,2 ± 0,1 0,87 

a D — Dioxan 
B = Benzol 

(bei T = 298,1 K ; eDK = 2,21; n2 = 2,02) ; F B = 
(bei T = 298,1 K ; eDK = 2 ,27; n2 = 2,24) ; CB = 

= Fluorbenzol (bei T 
2-Chlorbutan (bei T 

= 298,1 K ; 
- 298,1 K ; 

c d k — 5,42; 
£ D K = 6,99; 

n2 = 2 ,15) ; 
n2 = 1,96); 

O r tn * 
a t-1 
w 

I P A = Isopropyläther 
CT = o-Chlortoluol 

(bei T = 298,1 K ; 
(bei T = 298,1 K ; 

£DK = 3 ,88; 
£dk = 4 ,72; 

1,87); 
n2 = 2 ,31) ; 

DC = 1.2-Dichloräthan (bei T = 298,1 K ; e n K = 10,36; n2 = 2 ,07) . 

N3 O OJ O 



Lösungsmitteln ausgeführt. Die Ergebnisse sind in 
der Tab. 5 zusammengestellt42. Die Werte von D 
sind in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 
Messungen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
als Lösungsmittel innerhalb der Fehlergrenzen 
Null. Aus den Werten von E, F, F + G, H und 
H + I können nach den Gin. (7) bis (11) bei Ver-
wendung der in aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
erhaltenen Ergebnisse und unter der Annahme, daß 
mit den betrachteten Elektronenanregungen sich 
die Polarisierbarkeiten nur in der yz-Ebene ändern, 
die quadratischen Mittelwerte (FA)% der Fluk-
tuation des Reaktionsfeldes bestimmt werden; die 
Ergebnisse sind ebenfalls in Tab. 5 aufgeführt. Eine 
näherungsweise Bestimmung der Größen (FA)? aus 
den dielektrischen Eigenschaften (Dielektrizitäts-
konstanten und Brechungsindizes) der Lösungs-
mittel erlaubt Gl. (24) für polare Lösungsmittel; die 
unter Verwendung der in Tab. 1 angegebenen 
Wechselwirkungsradien a erhaltenen Werte sind in 
der letzten Zeile der Tab. 5 aufgeführt. Die Aus-
wertung der Meßdaten zeigt, daß die Fluktuations-
effekte nur kleine Beiträge zu den Größen E, F und 
(F + G) liefern. Daher sind die aus E, F und 
(F + G) sowie die aus (H + I ) berechneten Werte 
von (E j ) j durchwegs mit großen Fehlern behaftet 
und die Werte zeigen nur, daß das zugrundeliegende 
theoretische Modell nicht im Widerspruch zu den 
experimentellen Ergebnissen steht. Eine etwas 
bessere Genauigkeit haben die Werte (FA)f er-
halten aus H ; in polaren Lösungsmitteln stimmen 
sie der Größenordnung nach mit den nach Gl. (24) 
berechneten Werten überein. 

4 2 V o n VAKMA und OOSTERHOFF43 wurde kürzlich über 
elektrooptische Absorptionsmessungen an Tetracen in 
Benzol berichtet. Für die Auswertung der Meßdaten 
wurde eine lineare Beziehung zwischen L ( r a , x) u n d 
[(d In eLös/f.J/dvJjr, angenommen und die Anisotropie der 
Polarisierbarkeit des Moleküls vernachlässigt. Weiterhin 
wurde die Messung im Bereich 20750 bis 23000 c m " 1 

ausgewertet. Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz liegt 
nur im ersten Absorptionsbereich mit einer Breite v o n 
etwa 500 c m - 1 bei etwa 0,45 und sinkt bis 23000 c m - 1 

auf etwa 0,3 ab 2 4 , dementsprechend liegt im ausge-
werteten Bereich nicht nur eine Bande mit einer be-
stimmten Übergangsmomentrichtung vor . Aus diesem 
Grund und wegen des endlichen Wertes von (Fa)<2 in 
Benzol ist die angenommene lineare Beziehung nicht er-

Die Gl. (24) beschreibt den quadratischen Mittel-
wert [ E a ) i der Fluktuation des Reaktionsfeldes in 
Punkt-Dipol-Näherung. Die in Dioxan und Benzol 
bestimmten experimentellen Werte von {FA)f 
können nur durch die Quadrupolmomente (oder 
höhere Multipolmomente) dieser Moleküle ver-
ursacht sein, so daß die Gl. (24) für diese Lösungs-
mittel nicht brauchbar ist. Eine Erweiterung der 
Gleichungen unter Berücksichtigung der Quadrupol-
effekte wurde bisher noch nicht durchgerechnet. Ein 
anomal großes Reaktionsfeld wurde bei Dioxan, 
Benzol und ähnlichen Verbindungen bei der 
Lösungsmittelabhängigkeit der Lage und Intensität 
von Absorptionsbanden beobachtet und im Falle 
des Dioxans durch Quadrupoleffekte, beim Benzol 
aber durch die stark anisotrope Polarisierbarkeit 
dieses Lösungsmittelmoleküls erklärt44-45 . Nach-
dem nach obigen Untersuchungen aber auch die 
Effekte durch die Fluktuation des Reaktionsfeldes 
in Benzol nur wenig kleiner als in Dioxan sind, muß 
gefolgert werden, daß das anomal große Reaktions-
feld eines polaren Moleküls in Benzol als Lösungs-
mittel durch das Quadrupolmoment des Benzols, 
das von vergleichbarer Größenordnung mit dem 
des Dioxans sein muß, verursacht wird. 

Unser Dank für die Unterstützung der Untersuchungen 
gilt dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagen-
werk. Weiterhin danken wir Herrn Prof . LIPPERT herzlich 
für die Überlassung v o n Bianthryl und der Firma B A S F , 
Ludwigshafen, für Crocetindimethylester. 

fül l t ; die Abweichungen konnten offensichtlich infolge 
ungenügender Meßgenauigkeit nicht beobachtet werden. 
D i e v o n V A R M A u n d OOSTERHOFF a u s d i e s e n M e s s u n g e n 
bestimmten Werte D = - 6,9 • lO"1 0 , F — 129 • 10~24 

und G = — 43,5 • 1 0 - 2 4 entsprechen etwa den Werten, 
die durch eine lineare Mittelung aus einer Darstellung 
analog zu der in A b b . 9 erhalten werden können und 
weichen daher stark v o n unseren Werten ab (vgl. 
Tab. 5). 

4 3 C . A . G . 0 . V A R M A U . L . J . OOSTERHOFF , C h e m . P h y s . 
Letters 8, 1 [1971]. 

4 4 W . L I P T A Y , H . WEISENBERGER , F . T I E M A N N , W . E B E R -
LEIN u . G . K O N O P K A , Z . N a t u r f o r s c h . 2 3 a , 3 7 7 [ 1 9 6 8 ] . 

4 5 W . L I P T A Y , H . - J . SCHLOSSER, B . DUMBACHER U. S . 
HÜNIG, Z . Naturforsch. 23 a, 1613 [1968]. 


