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Die Beeinflussung der optischen Absorption von Molekiilen
durch ein elektrisches Feld

XI. Elektrische Polarisierbarkeiten einiger organischer Molekiile im Grundzustand
und im ersten Singulett-Anregungszustand
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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 °.

Fir die dielektrischen Eigenschaften eines Sy-
stems sind die elektrischen Dipolmomente und die
Polarisierbarkeiten der Molekiile im System mal-
gebend. Die Dipolmomente und die mittleren Pola-
risierbarkeiten geloster Molekiile im Elektronen-
grundzustand konnen bekannterweise mittels di-
elektrischer und refraktometrischer Messungen be-
stimmt werden.

Mit einem Elektronenanregungsproze3 kann eine
Veranderung der Dipolmomente und der Polarisier-
barkeiten gekoppelt sein. Die Dipolmomente einer
groBeren Anzahl von Verbindungen in Elektronen-
anregungszustdnden wurden aus der Beeinflussung
der optischen Absorption durch ein duleres elek-
trisches Feld bestimmt!. Die gleiche Methode er-
laubt bei geeigneten Molekiilen auch die Bestim-
mung der Polarisierbarkeiten in Elektronenanre-
gungszustinden. Uber Untersuchungen an Mole-
kiilen, bei denen grofle Polarisierbarkeitsanderungen
beobachtet werden konnte, wurde von LABHART
(siehe 2,3.4) berichtet. Die untersuchten Molekiile
besitzen jedoch ein groBeres permanentes elek-
trisches Dipolmoment, so dal} die Auswertungen
wegen der Uberlagerung von Dipol- und Polarisier-
barkeitseffekten erschwert sind. Uber elektro-
chrome Effekte an Scheibe-Farbstoffen in mono-

1 W. Lreray, Angew. Chem. 81, 195 [1969]; Intern. Edit.
8, 177 [1969].

2 H. LaBHART, Helv. Chim. Acta 44, 457 [1961].

3 H. LaBuArT, Tetrahedron 19 (Suppl. 2), 223 [1963].

molekularen Schichten und den daraus ermittelten
Anderungen einer Komponente der Dipolmomente
und einer Komponente der Polarisierbarkeit bei
Elektronenanregungsprozessen wurde von BUCHER
und KunN berichtet 5. Diese Methode liefert andere
und im allgemeinen weniger Informationen als
durch elektrooptische Absorptionsmessungen in
fliissigen und in glasig eingefrorenen Losungen er-
halten werden konnen. Weiterhin diirfte die effek-
tive elektrische Feldstarke am Ort der absorbieren-
den Molekiile nur schwierig abzuschétzen sein.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Polari-
sierbarkeit einiger Molekiile im Elektronengrund-
zustand und im jeweiligen ersten Singulettanre-
gungszustand berichtet. Vermessen wurden zuerst
einige Polyene (Tetraphenyl-hexatrien, -decapen-
taen und -tetradecaheptaen), bei welchen auf-
grund der Anisotropie der Polarisierbarkeit gro3ere
Effekte zu erwarten waren. Diese Molekiile be-
sitzen mindestens naherungsweise die Symmetrie
der Punktgruppe Csn, so dall das permanente
Dipolmoment Null oder sehr klein sein sollte. Die
experimentellen Untersuchungen bestétigten diese
Erwartung fir die Molekiile im Grundzustand.
Jedoch muBte aus den elektrooptischen Absorp-
tionsmessungen entweder auf ein endliches Dipol-

4 K. SE1BoLD, H. NavaNGUL u. H. LaBHART, Chem. Phys.
Letters 3, 275 (1969).

5 H. Btcaer u. H. Kuvnx, Z. Naturforsch. 25b, 1323
[1970].
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BEEINFLUSSUNG DER OPTISCHEN ABSORPTION VON MOLEKULEN. XI.

moment im Elektronenanregungszustand geschlos-
sen werden, oder aber angenommen werden, daf
das der Auswertung zugrunde liegende theoretische
Modell die Beeinflussung der optischen Absorption
durch ein &uBeres elektrisches noch nicht voll-
standig beschreibt. Daher wurde die Untersuchung
auf einige aromatische Kohlenwasserstoffe (Anthra-
cen, Tetracen und Perylen) ausgedehnt, da bei
diesen Molekiilen sowohl im Grund- als auch im
Elektronenanregungszustand ein permanentes Di-
polmoment Null erwartet werden kann. Bei Ver-
wendung aliphatischer Kohlenwasserstoffe als Lo-
sungsmittel waren die MeBergebnisse an den aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen in vélliger Uberein-
stimmung mit dlteren theoretischen Modellen 67,8,
Bei Verwendung von Dioxan, Benzol oder von
polaren Losungsmitteln traten dagegen Abweichun-
gen auf, die erst nach einer Erweiterung? des
theoretischen Modells interpretiert werden konnten.

I. Elektrooptische Absorptionsmessungen

Mit der verwendeten MeBanordnungl® zur Be-
stimmung der elektrooptischen Absorptionseffekte
kann eine GroBe L(v,, x) bestimmt werden, die
von y, dem Winkel zwischen der Polarisations-
richtung des einfallenden linear polarisierten Lichtes
und der Richtung des dulleren elektrischen Feldes
F,, und von der Wellenzahl », abhiingig ist:

er (Pa, 1) — Ems(vn) 1
ELOS(Va) Fy? S

L("-’a’ X)

er(va, ) ist der molare dekadische Extinktions-
koeffizient der gelosten Molekiile im elektrischen

D=f2BRWp+ 50,
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Feld, £L0s(v,) ohne elektrisches Feld. Die GroBe L
ist die relative Anderung des Extinktionskoeffizien-
ten bezogen auf die Einheit der elektrischen Feld-
starke. Nach den Gln. (101) bis (104) der voran-
gehenden Arbeit? ist

LoD =40 + s (o). B ()
+ 30’}1:2?2’ [("”“5? Pt (dz “55’“/” o
und
A()=4D+ 45 Beosty— 1) E, 3)
B(y)=5F + (Bcos2y —1)G, (4)
Cy)=5H+ (3cos2y—1)I. 6))]

h ist das Plancksche Wirkungsquantum und c¢ die
Lichtgeschwindigkeit. Aus der Wellenzahlabhéngig-
keit der Werte L konnen die Grolen A, B und C er-
mittelt werden, deren y-Abhéangigkeit zu den Wer-
ten D bis [ fiihrt.

Fiir viele Molekiile ist die direkte elektrische Feld-
abhingigkeit des Ubergangsmoments relativ klein.
Dann konnen in den von éij]c und &y;;; abhiingigen
Gliedern der Gln. (105) bis (108) der vorangehenden
Arbeit? die Tensoren ¢ und fe niherungsweise
durch ihre Mittelwerte ¢ = Sp ¢/3 und fe = Sp fe/3
ersetzt und die von der Fluktuation (F,)? des
Quadrats der elektrischen Feldstirke abhangige
Anteile dieser Glieder vernachlissigt werden. In
dieser Naherung gilt fur die an einer isolierten Ab-
sorptionsbande hinreichend starrer Molekiile ge-
wonnenen Werte D bis I im Falle (I) hinreichend
langsamer Anderung der Fluktuation? *:

(6)

B = B3(m fe p)? — £ ] + B[3 Ml f2a miss — Sp(fa)]

+ 2[B(3R® — 2RW)
+ (Fp)7 B2 3o f5(1 — fag)

F=p@fAw + 3Spf da) + 2RO Ap
+ T2 BSp{fi(1 — fag)

6 W. Lipray, Z. Naturforsch. 20a, 272 [1965].

7 W. Lipray, Modern Quantum Chemistry, Part 3, 45,
Academic Press, New York 1965.

8 W. Lipray, B. DuMmBACHER u. H. WEISENBERGER, Z.
Naturforsch. 23a, 1601 [1968].

9 W. LrpraY u. G. Wavrz, Z. Naturforsch. 26a, 2007 [1971];
voranstehende Arbeit.

n+ 380 — 28m)

(1 — f &g)? a2 mLos —

(1 —fag)2ag[(1 —feag) (1 —foag)as

@

Sp{fi(1 — fag)2(1 —f ag)2ai}],

— agl}, (8)

10 W. Lreray, W. EBErRLEIN, H. WEIDENBERG u. O. ELF-
LEIN, Ber. Bunsenges. physikal. Chem. 71, 548 [1967].

* Die GroBen w, R(1) usw. sind Spaltenvektoren, g, R(1)
usw. Zeilenvektoren, a, fo usw. sind Tensoren zweiter
Stufe. Es wird also z.B. g p ein Skalar und wp @ ein
Tensor zweiter Stufe.
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F + G = 3B(mIos fo ) (mlos f, Aw) + 3 165 £ AamIos +3 f2 RO Ap,

+ 3(F,);

2 pmIos £2 (1 — fag)~2(1 — F ag)? ag [(1 — F ata)"1(1 — f &tg) s — 0] mIos, )

H=A§RAp+ TSP —fa) (1 —F ag)?[(1 — f aa) L (1 — f otg) ota — ag]2},

(10)

H+ I =3 (mlosf, Ap)2 + 3[F )2 mios £2(1 — fog) 4 (1 — § ag)2[(1 — ' eta) 1 (1 — f otg) ctg — 0xg]2rmLos,

Fiir den Fall (IT) hinreichend schneller Anderung
der Fluktuation dndern sich die von (F4)? ab-
héngigen Glieder nach den Gln. (117) bis (122) der
voranstehenden Arbeit? geringfiigig. Bei der der-
zeitig verfiigbaren MeBgenauigkeit kann zwischen
beiden Fillen nicht unterschieden werden, so dal
im folgenden die Ergebnisse der Auswertung nur
fir den Fall (I) angegeben und diskutiert werden
sollen. Die in den Gln. (7) bis (11) verwendeten
Symbole bedeuten?:

po=1—fag) Ty, (12)
Adp = (1 —Ffoa)1(1 —fog) (1 — f ag)

* (Lo — pg) + FAda pg, (13)
a =(1—fog)lag, (14)
Ao = (1 —faa)1(1 —fag)2

(1 —fag)(aa — ag), (15)
RO =gRY, (16)
R® = ¢ RY, (17)
S = q:-S(l) (18)
S@ = g2 8, (19)
¢ =+ (1—f%)@E—xg)] (1 —fag)?

(20)

Mg, Pa, og und a, sind die elektrischen Dipol-
momente bzw. die Polarisierbarkeitstensoren des
Molekiils im Grundzustand und im betrachteten
Elektronenanregungszustand, &z und @, sind die
mittleren Polarisierbarkeiten. mLos ist der Ein-
heitsvektor in Richtung des Ubergangsmoments
pid® der Elektronenbande des gelosten Molekiils.
Die Vektoren R{" und R{® und die GroBen S{") und
S{?, durch welche die dlrekte Feldabhanglgkelt
des Ubergangsmoments in erster bzw. zweiter
Ordnung beschrieben wird, wurden in einer fritheren
Veroffentlichung 8 explizit angegeben [Gln. (18) bis
(20) und (25) bis (28)]. Unter der Annahme eines
gelosten Molekiils in einem kugelférmigen Hohlraum
mit einem Wechselwirkungsradius @ in einem

(11)

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

3epk
fo=full == 21)
2(epg — 1)
f=11= x|\’ (22)
. ; 2(n? —1)
f = f 1= 'a3(27n2+ 17 (23)

epk ist die Dielektrizititskonstante und n» der
Brechungsindex der Loésung (fir » —0). Fir
ellipsoidformige Hohlrdume sind die Tensoren fe,
f und f' in 8 angegeben. Weiterhin ist § = 1/kT' mit
k der Boltzmann-Konstanten und 7' der absoluten
Temperatur. Der Mittelwert (F,)? des Quadrats
einer Komponente der Fluktuation der elektrischen
Feldstéirke wird fir Losungsmittel, deren Molekiile
kein hoheres Multipolmoment als ein elektrisches
Dipolmoment besitzen, durch folgende Beziehung
naherungsweise dargestellt?:

2 kT [ (epx — 1)(2epx + 1)
T = g | o= 1.
’ 2 —1)(2n2 41
— ()t — foam) S EEEI gy

fv und f, sind die durch Gl. (22) und (23) gegebenen
GroBen bezogen auf das Losungsmittel, &y ist die
mittlere Polarisierbarkeit eines Losungsmittelmole-
kiils. Fur nichtpolare Losungsmittel wird in der be-
trachteten Dipolndherung also (F,)? =

II. Experimentelle Einzelheiten

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spek-
tralphotometer Zeiss PMQ II mit Doppelmono-
chromator MM 12 vermessen. Uber die Apparatur
zur Bestimmung der elektrooptischen Absorptions-
effekte wurde friher berichtet10. Die bei den
Messungen verwendeten elektrischen Feldstiarken
waren fur das Gleichfeld 75000 bis 120000 V/cm
und fir das iberlagerte Wechselfeld (Amplitude)
30000 bis 55000 V/em. Die elektrooptischen Ab-
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sorptionsmessungen wurden im allgemeinen in
fliissigen Losungen bei der Temperatur 7' = 298,1 K
ausgefithrt, nur bei einigen Tetraphenylpolyenen
wurden zusétzliche Messungen bei 7' = 230 K und
T =196 K in flissigen Losungen und bei 7' =
121 K in glasig eingefrorenen Losungen unter-
nommen. Die Konzentrationen der Losungen wurden
so gewéhlt, dafl die Extinktionen der Losungen 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 Dielektrizitdtskonstanten wurde
ein Dipolmeter DM 01 der Firma WTW, Weilheim,
und zur Messung der Brechungsindizes ein Pulfrich-
Refraktometer der Firma Bellingham and Stanley,
London, verwendet. Die Messungen wurden im
allgemeinen bei der Temperatur 7' = 298,1 K aus-
gefithrt, nur in einigen Fillen wurde zur Ver-
groflerung der Loslichkeiten und der Losungs-
geschwindigkeiten 7' = 313,1 K gewdhlt.

Anthracen (I) (Fa. E. Merck, Darmstadt); Praparat fiir
Scintillationszwecke; Fp: 217—218°,

Tetracen (II) (Fa. E. Merck, Darmstadt); Reinigung
durch mehrmalige Rekristallisation aus Xylol; Reinheits-
prifung durch Dimnnschichtchromatographie; Fp: 337°.

Perylen (III) (Fa. Schuchardt, Miinchen); Reinigung
nach mehrmaliger Rekristallisation aus Benzin 90—120°
durch Zonenschmelzen. Fp: 274—275°.

9,9’-Bianthryl (IV); wurde uns von Prof. Lippert, Berlin,
zur Verfigung gestellt. Fp: 323°.

1,1,2,2-Tetraphenyl-dthylen (V); Darstellung nach 11;
Reinigung durch Saulenchromatographie an Aluminium-
oxid W 2000 basisch mit Benzol als Eluens; mehrmalige
Rekristallisation aus Benzol/Methanol; Fp: 220—220,5°.

1,1,6,6-Tetraphenyl-hexatrien-(1,3,5) (VI); Darstellung
nach 12; Reinigung durch Sidulenchromatographie an
Aluminiumoxid, neutral, Akt. I mit Benzol als Eluens;
mehrmalige Rekristallisation aus Cyclohexan; Fp: 207 bis
208°.

1,1,10,10-Tetraphenyl - decapentaen- (1,3,5,7,9)  (VII);
Darstellung nach 12; Reinigung wie VI; mehrmalige Re-
kristallisation aus Acetanhydrid; Fp: 225—227°.

1,1,14,14-Tetraphenyl-tetradecaheptaen-(1,3,5,7,9,11,13)
(VIII). Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von
2,4,6-Octatrien-(1,8)-dial13 mit Triphenyl-(3,3-diphenyl-
allyl)phosphoniumbromid 14 nach WirT1615. Die Reinigung
wurde nach Isomerisierung des Rohprodukts zur all-trans-
Verbindung durch wiederholte Sdulenchromatographie an
Aluminiumoxid neutral, Akt. I mit Benzol als Eluens vor-

11 M. G. Voroxkgov, Akad. Nauk. Latv. SSR 1965, (5),
683; C. A. 64, 11149a [1966].

12 G, Wrrric u. A. KLEIN, Chem. Ber. 69, 2087 [1936].

13 S. M. MakIN u. N. I. TELEGINA, Zhur. Obshch. Khim.
32, 1104 [1962]; C. A. 58, 3308 h [1963].
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genommen. AnschlieBende mehrmalige Rekristallisation
aus Benzol/Methanol liefert die analysenreine Verbindung.
Fp: 210—211°. Experimentelle Einzelheiten der Darstel-
lung und die Strukturzuordnung der Verbindung werden
in einer spiateren Arbeit beschrieben.

Crocetindimethylester (IX) (Fa. BASF, Ludwigshafen);
Reinigung nach 16; Fp: 219°.

Die Polyene lagen alle in der all-trans-Konfiguration vor.

Die Losungsmittel wurden nach iiblichen Methoden ge-
reinigt.

III. Experimentelle Ergebnisse

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

ausgefiihrt:
Z
—1—— y(I-I¥)

Anthracen (I)

Tetracen (II)

Perylen (III)

Bianthryl (IV)

Tetrapheny- Pt z
lithylen (V) pr’ Ph (Y-IX)

y

Ph

Tetraphenyl- P hW Ph
hexatrien (VI) Ph
Tetraphenyldecapentaen (VII)

Ph

%W Ph

Ph

Tetraphenyltetradecaheptaen (VIII)
Ph

PhW\/W Ph

Ph
Crocetindimethylester (IX)

ch(? CHj3 CHy
OFNANANANANA AP c|:40
CHj3 CH3 OCH3

14 G. DrREHFAHL, G. PLOTNER, W. HARTRODT u. R. KUHN-
STEDT, Chem. Ber. 93, 1799 [1960].

15 A. MAERCKER, Org. Reactions 14, 270 [1965], John
Wiley Sons, New York.
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Die Molekiile I, IT und I1IT besitzen die Symmetrie
der Punktgruppe Doy, das Molekiil IV naherungs-
weise Dog oder Dy, das Molekiil V naherungsweise
Don und die Molekiile VI bis IX ndherungsweise
Con. Die im weiteren verwendeten Koordinaten-
systeme sind bei den obigen Formeln angegeben.

Aus den dielektrischen und refraktometrischen
Messungen konnen die Groen S ( l-‘;- fewr) + Sp(fea)
bzw. Sp(f, &) erhalten werden8, aus den elektro-
optischen Absorptionsmessungen, die in den Gln.
(6) bis (11) angegebenen Groflen D bis I. Zur Be-
stimmung der permanenten Dipolmomente ug und
ta und der Komponenten und der Spur der Polari-
sierbarkeitstensoren ag und a, der Molekiile aus
den experimentellen Daten miissen die Tensoren
fo, f., f und f' bekannt sein. Die Ermittlung dieser
Tensoren gelingt bisher nur auf der Basis verein-
fachender Modelle. Im einfachsten Modell werden
die Hohlrdume, in welchen sich die gelosten Mole-
kiile im umgebenden Medium befinden sollen, durch
Kugeln approximiert; dann reduzieren sich die
Tensoren zu den in den Gln. (21) bis (23) ange-
gebenen Skalaren fe, f. (analog fe, jedoch epk er-
setzt durch n2), f und f'. Fur die Wechselwirkungs-
radien a konnten fir einige der hier untersuchten
Verbindungen Minimalwerte aus der Losungsmittel-
abhangigkeit der Spektren17 und aus der Grofle der
Fluktuationseffekte, iiber die im folgenden Ab-
schnitt II1.3 berichtet wird, abgeschatzt werden.
Diese Werte a, die in der Tab. 1 aufgefiithrt sind,
sind wesentlich groBer als sie bei fritheren Aus-
wertungen verwendet wurden. Die Komponenten
von fag, f' ag, fag, f o, sind kleiner als 0,1, so daf3
die in den Gln. (12) bis (15) auftretenden Tensoren
(1 — fog) usw. in sehr guter Naherung durch
(1 — fag) usw. mit &z = § Sp g usw. ersetzt
werden konnen und damit unabhingig von der
Form der Hohlrdume sind.

In einem verbesserten Modell kénnen die Hohl-
rdume durch Ellipsoide approximiert werden, die
Komponenten von fe sind dann von den Achsen-
verhiltnissen und der Dielektrizitdtskonstante
der Losung abhéngig8:18. Die Achsenverhéltnisse
aglayla, konnen fir die untersuchten Molekiile ab-
geschitzt werden, wobei ein mittlerer Abstand zu
den umgebenden Losungsmittelmolekiilen bertick-
sichtigt werden muf}. Fiir die Molekiile I—TIIT und

16 H. H. INHOFFEN, O. ISLER, G. vOoN DER BEY, G. RASPE,
P. ZELLER u. R. AHrRENS, Liebigs Ann. Chem. 580, 7
[1953].
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naherungsweise auch fiir IV und V fallen die Haupt-
achsen der Polarisierbarkeitstensoren mit den
Achsen der Ellipsoide zusammen; daher sind die
verschiedenen in den Gln. (6) bis (11) auftretenden
Tensoren kommutativ beziiglich der Multiplikation,
was eine Voraussetzung fir die Gultigkeit dieser
Gleichungen ist. Weiterhin sind die Ubergangs-
momente der betrachteten Elektronenbanden par-
allel zu einer der Hauptachsen, und zwar bei den
gewihlten Koordinatensystemen parallel zur je-
weiligen z-Achse. In den Molekiillen VI bis IX
miissen, auch wenn die Symmetrie der Punkt-
gruppe Con zugrunde gelegt wird, die jeweiligen
Hauptachsen der Polarisierbarkeitstensoren im
Grund- und im Elektronenanregungszustand nicht
mehr zusammenfallen und nicht mehr mit den
Achsen der Ellipsoide tibereinstimmen; weiterhin
sind die méglichen Richtungen der Ubergangs-
momente nicht mehr aufgrund der Symmetrie be-
schrinkt. Nach Absorptionsmessungen an Losun-
gen in gestreckten Folien sind die Ubergangs-
momente der Absorptionsbanden mit kleinster
Wellenzahl in den Molekiilen VI bis IX mindestens
naherungsweise parallel zur Kettenrichtung (z-
Achse), so dafl die im folgenden zu schildernde
weitere Auswertung auch fir diese Molekiile
brauchbar ist.

Zur Bestimmung der Komponenten o, ogy und
og; der Polarisierbarkeit der betrachteten Molekiile
im Grundzustand stehen nur die Werte von
Sp(f,az) aus refraktometrischen Messungen und
von f2, ag; — Sp (FFag) aus dem aus den elektro-
optischen Absorptionsmessungen erhéltlichen Wert
E zur Verfiigung, so daf} eine Auflosung ohne weitere
Annahmen nicht moglich ist. Zur Vereinfachung
werden anstelle der 2- und y-Komponenten in den
Tensoren f,a; und f2a, Mittelwerte eingefiihrt,
namlich durch die Gleichungen

f:ax ogr + f::y Ogy = Ep(“gz + ogy) (25)
mit -
for =% e Te2) (26)
und
frter + foy otay = fPoltge + %) (27)
mit
feo = ¥ils + £)- (28)

17 W. Lipray, R. WEBER u. H.-J. SCHLOSSER, in Vorbe.
reitung.
18 J. A. OsBorN, Phys. Rev. 67, 351 [1945].



Tab. 1. Ergebnisse der dielektrischen und refraktometrischen Messungen

Anthracen (I) Tetracen (II) Perylen (ITI) Bianthryl (IV) Tetraphenyl-
athylen (V)

Losungsmittel @ D B B D B B B
T [K] 313,1 298,1 298,1 313,1 298,1 298,1 298,1
(depk/dw)pso P 0,76 + 0,13 0,61 -+ 0,01 20 76 40,0020 0,98 + 0,19 0,66 +0,0320 — -
(dn2/dw),po e 0,99 + 0,11 0,59 +0,0220 078 £0,072 1,07 + 0,08 0,66 +0,0020 052400122 047 + 0,02
(An2/dw) o - d - e — _ = o= -

B 0,19 + 0,06 19 0,19 4- 0,02 20 0,27 + 0,02 20 0,24 4 0,02 21 0,24 + 0,02 20 0,22 4 0,02 22 (0,25 4- 0,1)

(do/dw)w>o P-e
Mt

178,2 178,2 228,3 252,3 252,3 354,4 332,4

a - 108 7 7 8 7 7 8 8

Sp(fe’ a) - 1024 113 410 117 42 154 47 162 49 163 4 2 217 + 13 191 + 22

[B(pfer) + Sp(fea)] - 1024 110 + 12 120 + 2 155 47 168 4- 18 165 43 — —

Sp(fe ag) - 1024 108 +9 113 42 149 4+ 7 154 + 8 154 + 2 206 4 12 182 4 21

ug 1018 & 0+ 0,7 0,3 40,3 0+ 0,5 0,3 + 0,6 0,2 4 0,4 - 04123

og - 1024 8 30 +3 31 +1 40 4- 2 43,43 42 4-1 56 + 3 50 4-6

fe 1,20 1,226 1,226 1,20 1,226 1,23 1,23

fez 1,32 1,37 1,39 1,34 1,39 1,23 1,34

| 1,13 1,13 1,10 1,16 1,18 1,23 1,18

foz' 1,19 1,21 1,22 1,12 1,14 1,23 1,18

Fex 1,22 1,25 1,25 1,25 1,26 1,23 1,25
Tetraphenyl- Tetraphenyldecapentaen (VII) Tetraphenyltetradecaheptaen (VIII) Crocetindimethyl-
hexatrien (VI) ester (IX)

Losungsmittel2 D D D D CH D

T [K] 313,1 298,1 313,1 298,1 298,1 313,1

(depk/dw)w>o P 0,83 4- 0,05 — 1,17 4 0,16 — — 3,1 40,4

(dn2/dw)wyso P2 ¢ 1,08 + 0,08 1,565 + 0,06 1,48 4 0,09 2,24 4- 0,09 1,96 + 0,06 1,7 40,3

(dn2/dw),y>o Pr 4 - 1,53 4+ 0,05 - 1,97 4+ 0,08 1,68 + 0,03 —

(do/dw)w>o e (0,25 4- 0,1) 0,25 4 0,1 (0,25 4- 0,1) 0,25 4 0,1 (0,25 4 0,1) (0,25 4 0,1)

Mt 384,5 436,6 436,6 488,7 488,7 356,5

a - 108 10 12 12 15 15 13

Sp (fe’ @) - 1024 246 4 18 335 4 20 335 4 20 441 4 22 509 4 34 298 4 37

[B(pfe ) + Sp(fea)] - 1024 235 4+ 19 — 357 4 30 — - 478 |+ 48

Sp (fe” ag) - 1024 239 4 17 328 4 17 328 419 437 4 22 502 4 32 294 4 32

Hg - 1018 8 04 1,1 — 041 - - 24 +04

og 1024 8 67 +5 9145 9146 121 + 6 139 +9 82 4- 10

o 1,20 1,202 1,20 1,202 1,203 1,20

fai' 1,35 1,38 1,38 1,40 1,40 1,27

P 1,15 1,17 1,17 1,18 1,18 1,27

f 1% 1,12 1,09 1,09 1,08 1,08 1,08

Fex 1,25 1,27 1,27 1,29 1,29 1,27

bei Wellenzahl 7, = 16970 cm~! (Na-D-Linie);

bei Wellenzahl # = 15532 cm~1;

o = Dichte; die eingeklammerten Werte wurden abgeschitzt;
Molekulargewicht;

in Kugelnaherung.

a D = Dioxan (bei T = 298,1 K: epg = 2,213; n?2 = 2,017¢; ¢ =
bei T = 313,1 K: epg = 2,175; n2 = 1,997¢; o = 0,977
Benzol (bei 7' = 298,1 K: epk = 2,273; n2 = 2,250¢; o =

CH = Cyclohexan (bei 7' = 298,1 K: epg = 2,015; n2 = 2,027¢; o =
Fir alle Losungsmittel: 2 Sp (eum)/aim Sp (erm) = 0,85 4 0,2;

b w = Gewichtsbruch;

=

I

o0

e ]

3
B
P -
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Dann koénnen die Komponente og, und die Summe
(xgz + ogy) aus den experimentellen Daten er-
mittelt werden.

Aus den experimentellen Werten von F und G
konnen in der gleichen Ndherung die Komponente
aaz und die Summe (xar + oay) der Polarisierbar-
keit im betrachteten Elektronenanregungszustand
und aus den Werten von H und I die Betrige
|wa — pg| und Aussagen iiber den Winkel zwi-
schen der Dipolmomentinderung Aw und der
Richtung m1%s des Ubergangsmoments erhalten
werden.

Die Auswertung der experimentellen Mef3daten
erfolgt fiir die untersuchten Molekiile sowohl in der
Kugelnaherung als auch in der Ellipsoidnaherung.
Dies erlaubt einen Vergleich der Ergebnisse und
damit eine Abschitzung des Einflusses des zu-
grundeliegenden Modells auf die Zahlenwerte fiir
die Molekulkonstanten.

1. Dielektrische und refraktometrische Messungen

In der Tab. 1 sind die Mef3daten der dielektri-
schen und refraktometrischen Messungen und die
daraus in Kugelnaherung erhaltenen Ergebnisse auf-
gefiithrt. 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 Losungsmittel

a) Aromatische Kohlenwasserstoffe

In der Abb. 1 sind die Absorptionsspektren der
aromatischen Kohlenwasserstoffe I—IV im Bereich
kleiner Wellenzahlen dargestellt. Die fiir 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

FufBinoten zu Tabelle 1

19 1. G. M. CampBELL, C. G. LE FEVrE, R. J. W. LE FEVRE
u. E. E. TURNER, J. Chem. Soc. 1938, 404.

20 R.J. W. LE FivRe u. K. M. S. Suxparam, J. Chem.
Soc. B 1963, 4442.

21 E. D. BEReMANN, E. FiscHER u. B. Pvrimax, J. Chim.
Phys. 48, 356 [1951].

22 E. D. BERéMANN u. R.J. W. L FivrE, J. Chem. Soc.
B 1968, 1551.

23 C. P. SmyTH u. R. W. DORNTE, J. Amer. Chem. Soc. 53,
1296 [1931].
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Absorptionsbande in diesem Bereich eine einheit-
liche Ubergangsmomentrichtung, was eine Voraus-
setzung fir die Gultigkeit der Gln. (6) bis (11) ist.

log gt*
A

| /
n

30000

»
>

¥ lem™)

20000 25000

Abb. 1. Absorptionsspektren der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe Anthracen (I), Tetracen (II), Perylen (III) in
Cyclohexan und Bianthryl (IV) in n-Heptan bei 7=298,1 K.
Die waagrechten Striche geben den Auswertungsbereich der
elektrooptischen Absorptionsmessungen an.

Da die aromatischen Kohlenwasserstoffe I bis IV
aufgrund der Symmetrie der Molekiile weder im
Grund- noch im Anregungszustand ein permanentes
elektrisches Dipolmoment besitzen sollen und da fiir
aliphatische Kohlenwasserstoffe als Losungsmittel
nach GI. (19) (F4)Z = 0 wird, ist nach den GIn. (10),
(11) und (5) H=1=C=0, so dal} fur Darstellun-
gen von L(v,, ) in Abhéngigkeit von

(i
dy Va
nach GIl. (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, daf fiir alle Winkel y ein-
wandfreie Gerade resultieren. Sie zeigt weiterhin,
daB zur Bestimmung der elektrooptischen Absorp-
tionseffekte an aromatischen Kohlenwasserstoffen
groBBe MeBgenauigkeiten erforderlich sind. So ent-
spricht dem in Abb. 2 angegebenen Ordinaten-
abschnitt eine relative Anderung des Extinktions-
koeffizienten (ep — el9s)/glds =33 -10-6 bei den

24 H. ZimMERMANN u. N. Joop, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 64, 1215 [1960]; 65, 138 [1961].

25 F. ScENEIDER u. E. L1pPERT, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 72, 1155 [1968].
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gewihlten elektrischen Feldstirken. Die maximale
relative Anderung des Extinktionskoeffizienten ist
bei Anthracen etwa 17 - 10—6, die Streuungen sind
kleiner als 1-10-6. Dieser Wert ist in Uberein-
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
konnte durch Vergroferung der Leuchtdichte der
Lichtquelle und Verldngerung der MeBzeit erreicht
werden.

Die Ergebnisse der elektrooptischen Absorptions-
messungen und die daraus berechneten Molekiil-
konstanten sind in den Tab.2 bis 4 zusammen-
gestellt. Die Werte von D sind fiir die aromatischen
Kohlenwasserstoffe I bis IIT innerhalb der Fehler-
grenzen der Messungen Null, was auch fur IV
niherungsweise erfillt ist. Demnach ist anzu-
nehmen, daBl die direkte elektrische Feldabhingig-
keit der Ubergangsmomente vernachlissigbar klein
ist und in den Gln. (6) bis (9) alle von S und S®
abhingigen Glieder vernachlissigt werden diirfen.
Aus den Werten von H und I folgt fiir die Ande-
rung Au des Dipolmoments innerhalb eines kleinen
Fehlers ein Wert Null. Also ist das Dipolmoment u,
der Molekiile im Anregungszustand ebenfalls Null
in Ubereinstimmung mit der angenommenen Sym-
metrie der Molekiile. Aus den Werten von E und
den aus refraktometrischen Messungen erhaltenen
mittleren Polarisierbarkeiten &g in Kugelndherung
bzw. Sp (f, ag) in Ellipsoidniaherung folgt die Kom-
ponente agm des Polarisierbarkeitstensors in Rich-
tung des Ubergangsmoments der betrachteten
Elektronenbande (0—O0-Anregung). Die Richtung
des Ubergangsmoments soll fiir die aromatischen
Kohlenwasserstoffe I bis IV parallel zur z-Achse
sein25-30, Unter dieser Voraussetzung konnen die
Komponenten ag, des Polarisierbarkeitstensors und
die Summen (otgz + ogy) bestimmt werden, die in
der Tab. 3 sowohl fiir die Auswertung in Kugel-
naherung als auch fiir die Auswertung in Ellipsoid-
naherung zusammengestellt sind. Fir die Molekiile
I, IT und IV geben beide Auswerteverfahren prak-

26 J. R. PraTT, J. Chem. Phys. 17, 484 [1949].

27 J. A. PoprLE, Proc. Phys. Soc. London A 68, 81 [1955].

28 R. PARISER, J. Chem. Phys. 24, 250 [1956].

29 E. W. THuLsTRUP u. J.H. EccErs, 8. Europiischer
KongreB fir Molekiilspektroskopie [1965].

30 F. ScENEIDER u. E. L1pPERT, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 74, 624 [1970].
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tisch identische Ergebnisse. Beim Molekiil III, in
welchem das Ubergangsmoment parallel zur langen
Achse liegt (z2-Achse), sind die Unterschiede beider
Auswerteverfahren etwas groler, sie liegen aber
noch innerhalb des Fehlerbereichs der Messungen.
Fiir den Fehlerbereich der Werte fiir die Kompo-
nenten der Polarisierbarkeit sind die Fehler der
refraktometrischen und der elektrooptischen Mes-
sungen etwa gleich verantwortlich, fir (ogz + otgy)
etwa im Verhaltnis 2:1 und fiur og, etwa im Ver-
héltnis 1:1. Eine Verbesserung der Mefgenauigkeit
bedarf also sowohl einer Verbesserung der refrakto-
metrischen als auch der elektrooptischen Messun-
gen. Ein Vergleich der Komponenten (agz+ otgy)
und o, mit den Ergebnissen anderer Messungen
(sieche 20,31-33) ynd eine getrennte Bestimmung
aller Komponenten der Polarisierbarkeitstensoren
o, unter Heranziehung von Kerr-Messungen erfolgt
in einer anderen Arbeit34.

Aus den Werten F und G kénnen Sp {f?(aa — ag)}
und f2, (ota; — ogz) und daraus die Komponenten o,
und (ataz + oay) der Polarisierbarkeitstensoren a,
im ersten angeregten Singulettzustand, die in der
Tab. 3 zusammengestellt sind, erhalten werden. Die
in der Tab. 4 angegebenen Anderungen der Polari-
sierbarkeiten Sp(ag — o), (%taz + %ay — otgz — otgy)
und (¢az — agz) beim Elektronenanregungsprozell
zeigen, daB bei den untersuchten aromatischen
Kohlenwasserstoffen mit der ersten Singulett-
anregung eine Zunahme der Polarisierbarkeit um
etwa 20 bis 709, gekoppelt ist. Die Anderung kann
wesentlich in der Richtung parallel zum Ubergangs-
moment, also in der z-Richtung, erfolgen (Molekiil
III), oder in den dazu senkrechten Richtungen
(Molekiil I und IT).

Der Vergleich der Werte berechnet in Kugel-
naherung mit den Werten in Ellipsoidnidherung
zeigt, dall auch fur die Polarisierbarkeiten im An-
regungszustand mittels beider Néherungsverfahren
innerhalb der Fehlerbereiche iibereinstimmende
Werte erhalten werden. Demnach sind fiur diese
Molekiile, in welchen kein Achsenverhéltnis grofer
als etwa 2,5 ist, die Ergebnisse nicht wesentlich
vom Auswerteverfahren abhéingig.

31 R.J.W. L FEveRe, L.Rapom u. G.L.D. RITcHIE,
J. Chem. Soc. B 1967, 595.

32 M. F. Vugs, Opt. a. Spectr. 20, 361 [1966].

33 H. G. KuBaLL u. R.GOB, Z. physik. Chem. 63, 251
[1969].

34 W. LrpeTaY u. H.-J. SCHLOSSER, in Vorbereitung.



Tab. 2. Ergebnisse der elektrooptischen Absorptionsmessungen unter Verwendung alipathischer Kohlenwasserstoffe als Losungsmittel.

Anthracen (I)

Tetracen (1I)

Perylen (1LI)

Bianthryl (LV)

Tetraphenyl-
dthylen (V)

Tetraphenyl-
hexatrien (VI)

Losungsmittel2
T (K]

D - 1010

E - 1010
F-1024

(F + G)- 1024
H - 1038

(H + I)-1036

azlay/a;
2

e

fex®
/(‘!/2

fes?

fex2

S . o0
S@2). 1010

[3mLosf2 ag mLOB——Sp (fe2atg)]1024—
Sp {fe? (o — ag)} - 1

n.;me(, (ot — otg) mLos 1024

(#ta — fg) fe? (pta — pug) - 1036

[ mlos fe (pua — pg)])2 - 1036

(g + agy) .1024 b

ogz 1024 b

(otaz + otay — otgz — ogy) *
(otaz — Clgz) 1024 b
| pa — prg| - 1018 P
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=
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(=R IS Nol Ol
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~3 O =
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Tt il
[N

O = Ot =3
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298,1
—1,4 40,9
—11 412
38 +5
46 -+ 40
0,1 40,3
0,7 4 2,6
7 5/7 5/1,5
1,44
1,44
1,44
1,44
1,44
—0,9 40,6

—45 1 47
69 49
28 4 24
0,1 + 0,3

:i;OS

(3]

12
4
3
1

C!(X)NJ[\O

0
2
6
0
9
0

HHHH H
O bk -

0

CH
298,1
0,1 + 0,4
6+3
94 + 15
94 4 62
—3+6
4115
5,0/7,8/7,7
1,44
1,68
1,34
1,35
1,51
0,1 + 0,3

25 4 12
168 - 26
56 - 37
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noch Tab. 2

Tetraphenyldecapentaen (VII) Tetraphenyltetradecaheptaen (VIII) Crocetindimethyl-

ester (IX)
Losungsmittel® CH Dk—MCH  Dk—MCH  Dk—MCH Dk—MCH Dk—MCH Dk—MCH CH
T [K] 298,1 298,1 121 298,1 230 196 121 298,1
D- 1010 —1,2408 —1,2404 —2+41 —441 —4+1 —4 41 —3+1 —0,3 40,8
E - 1010 26 + 5 28 + 6 —418 4145 59 + 13 72 + 13 —1243 56 + 5
F 1024 289 1 18 340 + 35 345 + 15 524 + 27 575 + 26 555 + 26 640 -+ 40 403 + 18
(F + @) - 1024 794 + 74 940 £90 1000 £70 1550 90 1680 +-80 1660 --80 1880 4 140 1160 4 70
H - 1036 7+2 843 741 11 + 2 12 +1 1 f2 10,7 + 0,6 7,6 + 1,5
(H + I)-1036 16 +8 2419 2144 3145 35 +4 44 + 10 3143 21 4+ 6
az/ayla; 5,0/8,9/134  5,0/8,9/134  5,0/8,9/134  5,0/8,9/16,3  50/8,9/16,3  50/8,9/16,3  5,0/89/16,3  5,9/5,9/14,1
o2 1,44 1,47 1,57 1,47 1,51 1,54 1,55 g
fes? 1,90 1,96 2,22 2,02 2,10 2,22 2,34 1,62
fey? 1,36 1,38 1,46 1,39 1,44 1,46 1,49 1,62
fer? 1,19 1,21 1,25 1,17 1,19 1,19 1,12 1,17
fer? 1,63 1,67 1,85 1,70 1,77 1,84 1,91 1,62
S - 1010 —084+05 —08+03 —134+06 —274+07 —274+07 —26+07 —194+06 —
S§@) - 1010 = = —1,6 42 — — e —4 10,8 -
[3mLosf 20, Los m—Sp (fe2 0g) 1024119 + 36 128 + 35 — 211 + 23 218 |42 222 4 35 - 462 4 80
Sp {fe2 (cta — atg)} - 1024 537 4 33 626 + 65 628 + 28 985 150 1074 148 1034 + 48 1180 4 74 756 + 34
L8 o2 (g — o) mLos- 1024 492 + 45 577 + 55 610 + 43 974 +£55 1043 49 1028 +49 1160 & 85 725 + 44
(Ra — thg) e (1o — prg) - 1036 6,3+ 1,8 72 42,7 61409 10+1,8 11409 10,9 + 1,8 9,5+ 0,5 6,9 41,4
[FLos fo (g — We)]2 - 1036 4,8 + 2,0 71+ 27 6,1 +0,9 94+21 105+1,2 13243 9,2 1+ 0,9 6,3 + 1,8
(g + ogy) - 1024 D 134 4- 13 153 4- 10 175 + 18 171 419 169 4 18 - 44 26
gz - b 142 1 11 145 4 13 - 218 + 14 222 1 19 223 1+ 17 227 + 25
(taz + tay — Otgz — 0tgy) - 1024 b 28 1 35 29 + 52 — 7+ 46 18 4 40 3438 -~ 31 + 56
(ctaz — ogz) + 1024 b 410 + 38 478 - 46 490 + 35 834 -+ 48 885 1 42 865 - 44 966 + 71 620 -+ 38
| ta — pg| - 1018 P 2,1 + 04 2,2 10,5 1,9 402 244025  27+012 26403 2,5 +0,08 24403

a CH = Cyclohexan (bei 7' = 298,1 K: epk = 2,015; n2 = 2,027);
Hp = n-Heptan  (bei 7" = 298,1 K: epx = 1,919; n2 = 1,919);
Dk—MCH = Dekalin-Methylcyclohexan (Volumenverhiltnis 1: 1)
(bei T' = 298,1 K: epg = n2 = 2,1; bei T = 230 K: ¢pg = n? = 2,25;
bei T = 196 K: epg = n2 = 2,4; bei T' = 121 K (glasig eingefrorene Losung): epg = n2 = 2,6).
b Ellipsoidniherung
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Tab. 3. Polarisierbarkeiten und Dipolmomente im Grundzustand und im ersten

Sp xAg 11024 (Olgx + dgy) - 1024 gz * 1024
K F K E E
Anthracen (I) 91 + 2 94+ 2 61+ 3 60+ 3 304+ 3 314+ 3
Tetracen (IT) 121+ 9 121 4+ 9 85+ 7 84 + 3 36+ 5 37T+ 6
Perylen (IIT) 129 + 19 129 4 10 78+ 7 724 9 504 5 584+ 6
Bianthryl (IV) 168 + 9 168 4+ 9 122 4- 12 122 + 12 46 4+ 12 46 + 12
Tetraphenyldathylen (V) 150 4- 18 151 + 18 94 412 90 + 15 56 + 7 60+ 8
Tetraphenylhexatrien (VI) 201 + 15 201 4+ 15 122 + 11 110 + 12 814+ 6 924 8
Tetraphenyldecapentaen (VII) 273 + 16 277 4+ 15 154 + 10 134 + 15 1204 9 143 412
Tetraphenyltetradecaheptaen (VIII) 384 4 18 393 + 25 208 + 19 174 4 22 176 + 14 221 417
Crocetindimethylester (IX) 252 4+ 30 270 4+ 36 64 + 27 44 1+ 26 188 - 21 227 4+ 25

Fir Bianthryl (IV) sind die Polarisierbarkeiten
im Grundzustand naherungsweise doppelt so grof3
wie in Anthracen (I) und die Anderungen der
Polarisierbarkeiten beim Ubergang in den ersten
angeregten Singulettzustand nédherungsweise die
gleichen wie in Anthracen (I). Demnach kénnen
Polarisierbarkeitseffekte nicht firr die von L1pPERT
und SCHNEIDER?25:30 beobachtete anomale Lo-
sungsmittelabhédngigkeit der Lage und Form der
Fluoreszenzbande von Bianthryl verantwortlich
sein.

b) Tetraphenylpolyene

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

der elektrooptischen Absorptionsmessungen ge-
folgert werden kann.

Unter der Annahme der Symmetrie der Punkt-
gruppe Cop fiir die Polyene sollte das permanente
elektrische Dipolmoment der Molekiile sowohl im
Grund- als auch im Anregungszustand Null, sein.
Die mit den Verbindungen VI und VII ausgefiihrten
dielektrischen Messungen ergeben fiir die Molekiile
im Grundzustand ein Dipolmoment Null allerdings
mit einer relativ groen Unsicherheit. Durch Ver-
gleich der in Tab. 2 aufgefiihrten Ergebnisse der
elektrooptischen Absorptionsmessungen in fliissigen
Losungen und in glasig eingefrorenen Losungen
kann abgeschatzt werden, dal fir das Molekiil VII
tg < 0,4-10718 und fiur das Molekil VIII
g < 0,3 - 1018 ist. Demnach sind die permanenten
Dipolmomente der Tetraphenylpolyene V bis VIII
im Grundzustand so klein, dal in den Gln. (6) bis
(11) alle von u abhingigen Glieder Null gesetzt
werden konnen. Wiirde das permanente Dipol-
moment dieser Molekiille im Anregungszustand

Tab. 4. Anderungen der Polarisierbarkeiten und der Dipolmomente beim ElektronenanregungsprozeB So — S; [ermittelt
in Kugelniherung (K) und in Ellipsoidnédherung (£)]

Sp (e — ag) - 1024 (O;aozzj‘ tay — Ogr — dgy) (dtaz — o) - 1024 | Ha — pig| - 1018

K E K E K E K B
Anthracen (I) 50+ 3 474+ 8 43+ 7 40+ 4 6+ 4 64+ 4 0 +04 0 +04
Tetracen (IT) 79+ 4 74 +13 64+ 7 59+ 6 154 6 1546 0 4+03 0 +03
Perylen (III) 514+ 4 52411 214 7 17+ 5 30+ 5 354+ 6 0 +04 0 +04
Bianthryl (Iv) 50+ 7 48 +31 30+ 16 29 + 26 19 + 26 199+16 0 +03 0 40,3
Tetraphenyl- (V) 120 +19 115+ 53 80 4 32 74 + 31 39420 4228 0 +1,3 0 +13
dthylen
Tetraphenyl- (VI) 196 425 209 +65 46 +39 37 + 34 150 30 172+35 0 +12 0 +1.2
hexatrien
Tetraphenyl- (VII) 426 +30 473 +80 42459 31 +170 274 +33 459440 2,1-+4+0,1 22401
decaptentaen
Tetraphenyl- (VIII) 702 + 33 70 90 24 450 94170 691 45 861 +57 2,5-+01 29401
tetradecaheptaen
Crocetin- (IX) 531 +24 651 67 29439 31 + 56 502 +30 620+38 22403 24403

dimethylester
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angeregten Singulettzustand [ermittelt in Kugelndherung (K) und in Ellipsoidnéherung (E)].

Spog - 1024

(2az + aau) - 1024
K E

oaz - 1024 ug - 1018 Ug - 1018

=~
&y
&
&y

141 4 3
199 4+ 10
180 4 15
218 11
270 4- 26

137 + 12
195 + 16
181 £ 15
218 1+ 11
266 + 56

104 + 9
149 +- 10
99 4- 10
153 + 21
174 + 34

100 - 9
143 + 10
89 + 10
153 + 21
164 + 23

399 - 29
680 - 31
1097 = 40
783 = 39

410 4- 67
750 + 81
1263 4+ 93
922 4- 76

168 + 41
196 4 47
232 451

93 145

147 4 36
163 4+ 38
181 + 73
75 4 61

QOO =&

HE He - HeHE -

o to

O > DO
00 W WO W Utw
© O =

1095 + 59
847 1+ 45

pMoOooSoOoOOO
'S

SoorRROOOD
[NEUCR NSRS S S R
wropoOoOOOO

Lo ee
o O1 Oy O 00 0 0 0

HeHE HeHeH HEHEHH

HHE HeHeHE HEHEH H

ebenfalls Null sein, dann miifite bei elektrooptischen
Absorptionsmessungen in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen als Losungsmittel, in welchen die
Fluktuationseffekte verschwinden [(F,)7 = 0], ge-
nau wie im Fall der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe H = I = ( =0 sein und fiir die Darstellungen
von L (7, x) in Abhingigkeit von
( d In £19s/ v)
dy Va

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

1 [(dln 108 /5 ):a

L6wn) = s (a5

( d? In 105/
)

e

Va

in Abhéngigkeit von

(d In eL0s/5 >
dy Va

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

Aus den in Tab. 2 aufgefithrten Werten H kann
nach Gl. (10) der Wert von (ga— p.e) 2 (ke — 1g)
und daraus der Betrag |ma — pg| berechnet wer-
den, der mit dem Betrag u, des permanenten Dipol-
moments im Anregungszustand iibereinstimmen
soll. Fir die Molekille V und VI ist |pa — pgl

A Ll.y)0"

.
g / /
w g
a
19 / (=547°

s _//'./' 10 20

Abb. 4. Darstellung von L(7,, y) in Abhingigkeit von
[(d In £L9s/5)/d7]5, fur Tetraphenyldecapentaen (VII) in
Cyclohexan bei T'=298,1 K. [(J: y = 0°; A: x = 54,7°;

O: x = 90°. Der MaBstab auf der Ordinate ist um ]ewells
4- 10—10 Einheiten verschoben. Die Zahlen an den MeB8-

punkten bedeuten die zugehérigen Wellenzahlen
in 1000 cm—1.

innerhalb der MefBgenauigkeit Null, fiir VII und
VIII aber endlich (vgl. Tab. 2). Aus den Werten
(I + H) wird [mLs fe(wa — pe)]? erhalten. Der
Wert dieser GroBe ist fir die Molekiile VII und
VIII innerhalb der MeBgenauigkeit der gleiche
wie von (ga — pe) f.(wa — g). Demnach ist das
Dipolmoment p, mindestens naherungsweise par-
allel zur Richtung m18s des Ubergangsmoments der
Elektronenbande des gelosten Molekiils. Nach Ab-
sorptionsmessungen von Ldsungen in gestreckten
Folien ist das Ubergangsmoment mindestens
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Abb. 2. Darstellung von L(7, ¥) in Abhingigkeit von
[(d In eL0s/3)/d7]y, fir Anthracen (I) in Cyclohexan bei
T =2981K. [J: x = 0% A:x =54,7°; O: x = 90°. Der
MaBstab auf der Ordinate ist um jeweils 3 - 10~10 Einheiten
verschoben. Die Zahlen an den MeBpunkten bedeuten die
zugehorigen Wellenzahlen in 1000 em—1,

Abb. 3. Absorptionsspektren von Tetraphenylithylen (V),

Tetraphenylhexatrien (VI), Tetraphenyldecapentaen (VII)

und Tetraphenyltetradecaheptaen (VIII) in Cyclohexan

bei 7' = 298,1 K. Die waagrechten Striche geben den Aus-

wertungsbereich der elektrooptischen Absorptionsmessun-
gen an.

Abb. 5. Darstellung von

. 1 d In el0s/i \2 d21n gl0s/5;
L) = g5 p2 2 ("”'dﬁ ) ( i );JO(")
in Abhingigkeit von [(d In el9s/5)/di ]y, fiir Tetraphenyl-
decapentaen (VII) in Cyclohexan bei 7' = 298,1 K.
[J: =0 A: x =547 O: yx = 90°. Der MaBstab auf
der Ordinate ist um jeweils 6 - 10-10 Einheiten verschoben.
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Abb. 6. Darstellung der Komponenten o, und oy, und der

Summe (ogz + ogy) der Polarisierbarkeitstensoren der

Tetraphenylpolyene V bis VIII in Abhéngigkeit vom

Quadrat der Anzahl Z der Doppelbindungen in der Polyen-
kette.

Abb. 9. Darstellung von L(ra, ¥) in Abhingigkeit von
[(d In el9sf5)/d5]s, fir Perylen (III) in Dioxan bei 7' =
298,1 K. [J: x = 0°; A: x = 54,7°; O: 3 = 90°. Der MaB-
stab auf der Ordinate ist um jeweils 2 - 10-10 Einheiten
verschoben. Die Zahlen an den MeBpunkten bedeuten die
zugehorigen Wellenzahlen in 1000 cm—1.

Abb. 10. Darstellung von
1 d In elds/i \2 d21n glosfy,
~sonet || v ")ﬁa (* di2 ) o)
in Abhéngigkeit von [(d In ¢l0s/3)/d#]s, fiir Perylen (IIT)
in Dioxan bei 7' = 298,1 K. []: y = 0°; A: y = 54,7%
O: yx = 90° Der MaBstab auf der Ordinate ist um jeweils
3+ 1010 Einheiten verschoben.
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niherungsweise parallel zur Kettenrichtung der
Polyene (z-Achse). Demnach besitzen die Polyene
VII und VIII im ersten Singulettanregungszustand
ein permanentes elektrisches Dipolmoment, das
niherungsweise parallel zur z-Achse liegt. Die Kon-
figuration der gelosten Molekiile kann daher weder
der Symmetrie der Punktgruppe Con noch der
Punktgruppe C; entsprechen. Die Molekiile miissen
eine gewisse Unsymmetrie in der Léngsrichtung auf-
weisen ; dann kann das Dipolmoment im Anregungs-
zustand z. B. mittels eines ,,Molecules-in-Molecules*‘-
Modells35 durch Ladungstransferzusténde mit un-
symmetrischer Koeffizientenverteilung erklirt wer-
den.

Die in der Tab. 2 aufgefithrten Werte von D sind
fiir die Verbindungen V und VI innerhalb der MeB-
genauigkeit Null, far VII und VIII dagegen end-
lich. Daher kann bei V und VI fiir die weitere Aus-
wertung S = S@ = 0 angenommen werden. Die
Verbindungen VII und VIII wurden auch in glasig
eingefrorenen Losungen vermessen, in welchen alle
Umorientierungseffekte im elektrischen Feld ver-
schwinden, also in den Gln. (6) bis (11) formal =0
gesetzt werden mufl. Unter diesen MeBbedingungen
konnen aus D und E die Werte von SO und S®
getrennt ermittelt werden. Die Resultate sind in
der Tab. 2 aufgefithrt. Fir die Polyene VII und
VIII sind die GroBen SM) und S®), durch welche
die elektrische Feldabhingigkeit des Ubergangs-
moments in zweiter Ordnung beschrieben wird,
negativ. Demnach nimmt die Intensitit der Elek-
tronenbande mit zunehmender elektrischer Feld-
stirke ab, was eine der Ursachen fir die beobach-
tete Losungsmittelabhdngigkeit der Intensitdt der
Absorptionsbanden von Polyenen sein kann36.

Weiterhin folgen aus E und den aus refrakto-
metrischen Messungen erhaltenen Werten von
Sp (f, ag) bzw. &, die Komponenten (o7 + ogy) und
g, der Polarisierbarkeitstensoren, die in der Tab. 3
aufgefiihrt sind. Bei dem Molekil V fithrt die Kugel-
naherung und die Ellipsoidnidherung zu praktisch
gleichen Ergebnissen, bei den Molekiilen VI bis VIII
macht sich die Abweichung der Ergebnisse beider
Niherungsmethoden zunehmend stark bemerkbar.

Die Werte von F und G ermoglichen, wie vorher
beschrieben, die Ermittlung der Komponenten
(2taz + oay) und aa, der Polarisierbarkeiten im ersten
angeregten Singulettzustand. Fur das Molekil V

35 J. H. MERrz, P. A. STRAUB u. E. HEILBRONNER, Chimia
19, 302 [1965].
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stimmen die nach der Kugelniherung erhaltenen
Ergebnisse mit den nach der Ellipsoidnéherung er-
haltenen Ergebnissen tiberein, bei den Molekiilen VI
bis VIII werden die Abweichungen der beiden
Naherungsverfahren recht groB, z.B. fir oy, im
Molekiil VIII etwa 25%. Demnach unterscheiden
sich die nach beiden Néherungsmethoden errech-
neten Ergebnisse fiir Molekiile mit groBeren
Achsenverhaltnissen (etwa 3) und gréBerer Aniso-
tropie der Polarisierbarkeit deutlich. Jedoch sind
die Abweichungen noch so klein, da8 die Signifikanz
der Ergebnisse durch die Unsicherheit des der Aus-
wertung zugrundeliegenden Modells nicht wesent-
lich beeinflu3t wird. Es kann daher erwartet werden,
dafl die wirklichen Molekiilkonstanten nicht allzu
weit von den mittels der Ellipsoidndherung be-
rechneten Werten verschieden sind.

Die in der Tab.4 aufgefiilhrten Werte von
(dtaz + otay — otgr — otgy) und von (oa; — otg;) zeigen,
daf} die Polarisierbarkeiten der Tetraphenylpolyene
VI bis VIII sich senkrecht zur Kettenrichtung beim
Anregungsprozef3 in den ersten Singulettzustand nur
sehr wenig é&ndern, die Polarisierbarkeiten in
Kettenrichtung (z-Achse) dagegen sehr stark zu-
nehmen, und zwar bei VI um etwa 1909, bei VII
um etwa 3209, und bei VIII um etwa 4009,.

Fiir die Tetraphenylpolyene V bis VIII sind die
Komponenten ag, und oy, der Polarisierbarkeiten
im Grund- und im Anregungszustand in sehr guter
Naherung lineare Funktionen des Quadrats der
Anzahl Z der Doppelbindungen der Polyenkette,
was in der Abb. 6 veranschaulicht ist. Eine stirker
als lineare Zunahme mit der Anzahl der Doppel-
bindungen diirften auch die Summen (ogz + otgy)
aufweisen; eine quadratische Abhéangigkeit ist
moglich, aufgrund der gegebenen MefBfehler aber
nicht mit Sicherheit bestimmbar.

Zur Absicherung der Ergebnisse wurden die
Tetraphenylpolyene VII und VIII mehrfach un-
abhéingig, und zwar in verschiedenen aliphatischen
Kohlenwasserstoffen als Losungsmitteln, bei ver-
schiedenen Temperaturen und in verschiedenen
Apparaturen vermessen. In der Tab.2 sind fir
einige Grofen die aus unabhingigen elektro-
optischen Absorptionsmessungen bestimmten Werte
aufgefithrt. Es zeigt sich, daB die Werte fiir
(tgz + ogy), otgz und |pa — pg| sowohl fiir VII als
auch fur VIII praktisch zusammenfallen. Etwas

36 F. FEICHTMAYR, E. HEILBRONNER, A. NURRENBACH,
H. PoMMER u. J. ScHLAG, Tetrahedron 25, 5383 [1969].
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groBer aber immer noch im Fehlerbereich sind die
Streuungen der Werte fir (oaz + ctay — otgz — otgy)
und von (xa; — ogz)-

Uber die Polarisierbarkeiten von Polyenen gibt
es einige einfache Modellrechnungen 37-41; die
angegebenen Zahlenwerte sind teils kleiner und
teils groBer als die experimentellen Werte unter
Beriicksichtigung der Beitriage der Phenylgruppen.
Die berechneten Polarisierbarkeiten beziehen sich
wesentlich auf den sogenannten n-Elektronenanteil,
experimentell dagegen werden die gesamten Polari-
sierbarkeiten der freien Molekiile bestimmt, so da@
die verschiedenen Werte nicht direkt verglichen
werden konnen.

¢) Crocetindimethylester

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

log 4%
A

»

25000 30000 35000

¥ lem'l

Abb. 7. Absorptionsspektrum von Crocetindimethylester

(IX) in Cyclohexan bei 7' = 298,1 K. Der waagrechte

Strich gibt den Auswertungsbereich der elektrooptischen
Absorptionsmessungen 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 Ubergangsmomentrichtung, die
nach Absorptionsmessungen in gestreckten Folien
naherungsweise parallel zur Kettenrichtung (z-
Achse) liegt.

Elektrooptische Absorptionsmessungen an Cro-
cetindimethylester wurden von LaBHART2-4 schon

37 P. L. Davigs, Trans. Faraday Soc. 48, 789 [1952].
38 J. H. GieBs, Phys. Rev. 94, 292 [1954].
39 H. LaBHART, Helv. Chim. Acta 44, 447 [1961].
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wiederholt durchgefiihrt. Aufgrund der MeBresultate
wurde auf eine verschwindende Anderung Au des
Dipolmoments beim Anregungsprozell geschlossen
und zur Auswertung der Resultate angenommen,
daB auch das Dipolmoment im Grundzustand Null
sei. Die Ergebnisse dielektrischer und refrakto-
metrischer Messungen, die in der Tab.1 aufge-
fithrt sind, ergeben jedoch ein endliches Dipol-
moment im Grundzustand, so daBl die von der
GroBe u abhingigen Glieder in den Gln. (6) bis (11)
bei der Auswertung der elektrooptischen Absorp-
tionsmessungen nicht vernachlissigt werden kon-
nen. Im Falle einer verschwindenden Anderung Au
des Dipolmoments beim Anregungsprozel miilte
bei Verwendung aliphatischer Kohlenwasserstoffe

0
A L0

. /

/
A

Abb. 8. Darstellung von L(¥a, ) in Abhéngigkeit von
[(d In &8s/5)/d#]y, fur Crocetindimethylester (IX) in Cyclo-
hexan bei 7 =2981K. [J: x=0° A: y=547°%
O: x = 90°. Der MafBstab auf der Ordinate ist jeweils um
20 - 1010 Einheiten verschoben. Die Zahlen an den MeB-
punkten bedeuten die zugehorigen Wellenzahlen
in 1000 em—1.

40 T. Mural, Progr. Theor. Phys. 27, 899 [1962].
41 S, Aowvo u. Y. Suzukiy, J. Coll. Arts and Sciences, Chiba
Univ. 4, 421 [1966].
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als Losungsmittel [(F,%) = 0] H=I=C=0 sein
und fiir die Darstellungen von L(va,y) in Ab-
hingigkeit von [(d Inel0s/y)/dv]y, nach Gl. (2)
miilten Geraden resultieren. Die Abb. 8 zeigt, daf}
dies nicht der Fall ist; die Schleifenbildung wird
durch die endlichen Werte von H und I verursacht.
Bei einer geringen MeBgenauigkeit konnen die
Streuungen der MeBpunkte so gro3 werden, dafl im
Mittel eine Gerade vorgetduscht werden kann.

Die mittels einer Ausgleichsrechnung bestimmten
Werte von D bis I sind in der Tab. 2 aufgefiihrt.
Auch bei diesem Molekiil gibt eine Darstellung von

~ 1 d In 0s/5 \2
L (v, ) —W}ﬂTz[( di/ )ﬁa
d2In elos/5
+ (T )

352 5 ] C(x)

Va

in Abhingigkeit von [(d In eL63/y)/d»]5, nach Gl. (2)
Geraden mit einer Streuung der MeBpunkte kleiner
als 1-10-10. Aus H und I folgen die ebenfalls in
Tab.2angegebenen Werte von (pa — p.g) 2 (a — e
und [m10s fe (s — @e)?, die innerhalb der Fehler
iibereinstimmen. Demnach ist die Dipolmoment-
dnderung (wa — fg) naherungsweise parallel zum
Ubergangsmoment, also zur z-Achse.

Aus E folgt, dal das Dipolmoment pg im Grund-
zustand nicht parallel zur z-Achse liegen kann.
Wird angenommen, dal pg senkrecht zur Ketten-
richtung des Molekiils liegt, das Molekiil also
niherungsweise die Symmetrie der Punktgruppe Co
besitzt, dann resultieren aus E und Sp(f, ag), er-
halten aus refraktometrischen Messungen, die in
der Tab. 3 aufgefithrten Werte fir (otgz + ogy) und
ogz. Sollte der Winkel zwischen dem Dipolmoment
e und der z-Achse kleiner als 90° sein, dann wiirden
der Wert von (ogz + agy) groBer und der Wert von
og; kleiner sein als die in der Tab. 2 angegebenen
Werte, also die Anisotropie der Polarisierbarkeit
weniger ausgepragt sein.

Aus den Werten von F und G folgen, wenn pg
senkrecht zur Kettenrichtung angenommen wird,
die Werte von

Sp {f%(aa —ag)} und mlos f2 (oty — otg) mLos

(Tab. 2) und daraus die in denTabn. 3und 4 aufge-
fithrten Anderungen (ctaz + ttay — dgz — 0igy) und
(xaz — og;) der Polarisierbarkeit beim Anregungs-
prozeB und die Komponenten (staz + tay) und o,
der Polarisierbarkeit im ersten angeregten Singulett-
zustand. Die Anderung der Polarisierbarkeit ist wie
bei den Tetraphenylpolyenen senkrecht zur Ketten-

W.LIPTAY, G. WALZ, W. BAUMANN, H.-J. SCHLOSSER, H. DECKERS UND N.DETZER

richtung nur klein, in der Kettenrichtung dagegen
sehr groB. Wegen der ungenauen Kenntnis der
Richtung des Dipolmoments pg im Grundzustand
sind aber alle Zahlenwerte fiir Crocetindimethyl-
ester mit einer zusétzlichen Unsicherheit behaftet.

3. Elektrooptische Absorptionsmessungen in Dioxan,
Benzol und polaren Lisungsmitteln

Die Ergebnisse der elektrooptischen Absorp-
tionsmessungen in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen konnen vollstdndig unter Verwendung der
ilteren theoretischen Modelle 6:7:8 beschrieben
werden, insbesondere hingen fiir die aromatischen
Kohlenwasserstoffe I bis IV die Werte von L (v,, %)
linear von der Steigung [(dInel0s/y)/dv];, der
Absorptionsbande ab (vgl. Abb. 2). Dagegen zeigen
die gleichen Darstellungen der Ergebnisse von
Messungen in Dioxan, Benzol oder in polaren
Losungsmitteln einen deutlich gekrimmten Ver-
lauf, was am Beispiel Perylen (III) in Dioxan in der
Abb. 9 veranschaulicht ist. Die Erweiterung der
Theorie? zeigte, dafl diese Effekte durch die Fluk-
tuation des Reaktionsfeldes verursacht sein kénnen.
Als Folge eines endlichen quadratischen Mittel-
wertes (F4)? der Fluktuation des Reaktionsfeldes
werden die GroBen H und I nach den Gln. (10) und
(11) auch fur den Fall ug = psg = 0 nicht ver-
schwinden, so dafl wegen des endlichen Werts von
C(yx) die GroBe L(va, ) nach Gl. (2) auch von der
Kriimmung der Absorptionsbande abhingig ist.
Dementsprechend kénnen aus den experimentellen
Daten nach Gl. (2) bis (5) mittels einer Ausgleichs-
rechnung nicht nur die Werte von D, E, F und G,
sondern auch endliche Werte von H und I be-
stimmt werden. Bei einer Darstellung von

1 (dln eL‘ESE 2
30 A2 c2 dy )ia
d21n eLos/
+H(F)

di?

L('I’a: x) -

Va

C(x)

in Abhingigkeit von [(d In ¢L0s/y)/dp]5, resultieren
wieder Geraden mit einer Streuung der MefBpunkte
kleiner als 0,3 - 10~10; ein Beispiel ist in der Abb. 10
dargestellt. Dies zeigt, dafl der Kurvenverlauf, z. B.
in Abb. 9, tatsichlich durch einen endlichen Wert
von C () verursacht ist.

Zur Uberpriifung der Modellvorstellungen wurden
elektrooptische Absorptionsmessungen an Anthra-
cen (I), Tetracen (II), Perylen (III) und Tetra-
phenyldecapentaen (VII) auch in einigen polaren
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Losungsmitteln ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
der Tab. 5 zusammengestellt42. Die Werte von D
sind in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Messungen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen
als Losungsmittel innerhalb der Fehlergrenzen
Null. Aus den Werten von E, F, F + G, H und
H + I konnen nach den Gln. (7) bis (11) bei Ver-
wendung der in aliphatischen Kohlenwasserstoffen
erhaltenen Ergebnisse und unter der Annahme, daf3
mit den betrachteten Elektronenanregungen sich
die Polarisierbarkeiten nur in der yz-Ebene dndern,
die quadratischen Mittelwerte (F,)? der Fluk-
tuation des Reaktionsfeldes bestimmt werden; die
Ergebnisse sind ebenfalls in Tab. 5 aufgefithrt. Eine
niherungsweise Bestimmung der GroBen (F4)? aus
den dielektrischen Eigenschaften (Dielektrizitéts-
konstanten und Brechungsindizes) der Losungs-
mittel erlaubt Gl. (24) fiir polare Losungsmittel ; die
unter Verwendung der in Tab.1 angegebenen
Wechselwirkungsradien @ erhaltenen Werte sind in
der letzten Zeile der Tab. 5 aufgefithrt. Die Aus-
wertung der MeBdaten zeigt, dal die Fluktuations-
effekte nur kleine Beitridge zu den Groen E, F und
(F + G) liefern. Daher sind die aus E, F und
(F + G) sowie die aus (H + I) berechneten Werte
von (F,)? durchwegs mit groBen Fehlern behaftet
und die Werte zeigen nur, daf} das zugrundeliegende
theoretische Modell nicht im Widerspruch zu den
experimentellen Ergebnissen steht. Eine etwas
bessere Genauigkeit haben die Werte (F,)? er-
halten aus H; in polaren Losungsmitteln stimmen
sie der GroBenordnung nach mit den nach Gl. (24)
berechneten Werten iiberein.

42 Von VarmaA und OosTERHOFF43 wurde kiirzlich iiber
elektrooptische Absorptionsmessungen an Tetracen in
Benzol berichtet. Fir die Auswertung der MeBdaten
wurde eine lineare Beziehung zwischen L(7a, x) und
[(d In £Los/3)/d7]5, angenommen und die Anisotropie der
Polarisierbarkeit des Molekiils vernachlissigt. Weiterhin
wurde die Messung im Bereich 20750 bis 23000 cm—1
ausgewertet. Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz liegt
nur im ersten Absorptionsbereich mit einer Breite von
etwa 500 cm~1 bei etwa 0,45 und sinkt bis 23000 cm~1
auf etwa 0,3 ab24, dementsprechend liegt im ausge-
werteten Bereich nicht nur eine Bande mit einer be-
stimmten Ubergangsmomentrichtung vor. Aus_diesem
Grund und wegen des endlichen Wertes von (F4); in
Benzol ist die angenommene lineare Beziehung nicht er-
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Die GI. (24) beschreibt den quadratischen Mittel-
wert (F,)? der Fluktuation des Reaktionsfeldes in
Punkt-Dipol-Néherung. Die in Dioxan und Benzol
bestimmten experimentellen Werte von (F,)?
konnen nur durch die Quadrupolmomente (oder
hohere Multipolmomente) dieser Molekiile ver-
ursacht sein, so dal} die Gl. (24) fiir diese Losungs-
mittel nicht brauchbar ist. Eine Erweiterung der
Gleichungen unter Beriicksichtigung der Quadrupol-
effekte wurde bisher noch nicht durchgerechnet. Ein
anomal groBes Reaktionsfeld wurde bei Dioxan,
Benzol und é&hnlichen Verbindungen bei der
Losungsmittelabhéngigkeit der Lage und Intensitét
von Absorptionsbanden beobachtet und im Falle
des Dioxans durch Quadrupoleffekte, beim Benzol
aber durch die stark anisotrope Polarisierbarkeit
dieses Losungsmittelmolekiils erkldart44.45. Nach-
dem nach obigen Untersuchungen aber auch die
Effekte durch die Fluktuation des Reaktionsfeldes
in Benzol nur wenig kleiner als in Dioxan sind, muf}
gefolgert werden, dafl das anomal grofle Reaktions-
feld eines polaren Molekiils in Benzol als Losungs-
mittel durch das Quadrupolmoment des Benzols,
das von vergleichbarer GroBenordnung mit dem
des Dioxans sein muf}, verursacht wird.

Unser Dank fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen
gilt dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagen-
werk. Weiterhin danken wir Herrn Prof. L1pPERT herzlich
fiir die Uberlassung von Bianthryl und der Firma BASF,
Ludwigshafen, fir Crocetindimethylester.

fullt; die Abweichungen konnten offensichtlich infolge
ungeniigender Mefgenauigkeit nicht beobachtet werden.
Die von VArMA und OOSTERHOFF aus diesen Messungen
bestimmten Werte D = — 6,9 - 10-10, F = 129 - 1024
und G = — 43,5 - 1024 entsprechen etwa den Werten,
die durch eine lineare Mittelung aus einer Darstellung
analog zu der in Abb. 9 erhalten werden konnen und
weichen daher stark von unseren Werten ab (vgl.
Tab. 5).

43 C. A.G. 0. Varma u. L. J. OosterHOFF, Chem. Phys.
Letters 8, 1 [1971].

44 W. Lipray, H. WEISENBERGER, F. TIEMANN, W. EBER-
LEIN u. G. KoNopPra, Z. Naturforsch. 23a, 377 [1968].

45 W, Lreray, H.-J. SCHLOSSER, B. DUMBACHER u. S.
HiN1g, Z. Naturforsch. 23a, 1613 [1968].



