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V: Lokale Ladungslnderungen 
N:  Storung oft zu grol3 oder 
mesomer 
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Dipolmoment im tiefsten ange- 
regten Singulettzustand 

Aus d e n  V o r t r a g e n :  

V: Beobachtung einfach 
N:  GroDe des Reaktionsfeldes 
unsicher. Nur fur fluoreszenz- 
fihige Molekule geeignet 

die Abschatzung von Ladungsanderungen auf den Atomen 
des konjugierten Systems erlauben, alle Methoden lediglich 
Dipolmomente in angeregten Zustanden liefern. Diese ex- 
perimentellen Dipolmomente konnen aber zur Prufung von 
theoretisch ermittelten Atomladungen benutzt werden. SCF- 
Pariser-Parr-Pople-Berechnungen lieferten - nach Beriick- 
sichtigung der Konfigurationswechselwirkung zwischen den 
neun tiefsten, einfach angeregten Konfigurationen - La- 
dungsverteilungen, wie sie fur das p-Nitrosodimethylanilin 
in Tabelle 2 angegeben sind. Tabelle 2 enthalt auch den Ver- 
gleich der theoretischen und experimentellen Dipolmomente. 

Dipolmomente in mehreren an- 
geregten Singulettzustanden 

Methoden zur  Bestimmung der Ladungsverteilung 
in elektronisch angeregten Zustanden 

H. Labhart, Basel (Schweiz) 

Die hauptsachlichen experimentellen Methoden zur Bestim- 
mung der Ladungsverteilung in elektronisch angeregten Mole- 
kulzustanden sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man er- 
kennt, daR mit Ausnahme der Substituenteneinfliisse, welche 

V: Aucb fur nicht fluoreszenz- 
fahige Molekule geeignet 
N :  Effekt oft klein 

Tabelle 1. Experimentelle Methoden ZUT Bestimmung der Ladungsverteilungen in angeregten Zustanden. 
-~ 

Resultat I Bemerkungen (Vor- und Nachteil) Effekt Interpretation 

Einflul3 von Substituenten 
auf das Spektrum 

Storung des x-Elektronensystems 
durch induktiven Effekt 

Losungsmitteleinflusse auf Ab- 
sorptions- und Fluoreszenz- 
spektrum 

Stark-Effekt im Reaktionsfeld 
des Losungsmittels 

Bandenverschiebung im auBeren 
elektrischen Feld 

Stark-Effekt der teilweise 
orientierten Molekiile 
im angelegten Feld 

Polarisation der Lumineszenz 
im BuBeren elektrischen Feld 

Orientierungsgrad angeregter 
Molekule im Feld 

Dipolmomente im tiefsten 
angeregten Singulett- oder 
Triplettzustand 

V: Dipolmomente von Triplett- 
zustanden bestimmbar 

N: Lumineszenz notwendig 

Tabelle2. Ladungsverteilungen und Dipolmomente von p-Nitrosodime- 
thylanilin. 

Inwiefern diese Ladungsverteilungen den Ort elektrophiler 
oder nucleophiler Substitution in optisch angeregten Mole- 
kiilen bestimmen, ist heute mangets genugender experimen- 
teller Daten noch nicht abzusehen. 
Es sei darauf hingewiesen, daR es ohne Rechnung unmoglich 
ist, durch Anschreiben mesomerer Grenzformen solche La- 
dungsverteilungen in angeregten Zustanden auch nur quali- 
tativ vorauszusagen. 

Totales 
Dipol- 
moment, 
experi- 
mentell 
Debye1 

x-Dipol- 
moment, 
berechnet 
Debye1 

Ladungsverteilung 
in 10-4 Protonen-Ladungen 

Zustand 

-126 63 
277 /-\ 110 

>N--<28 -4;)-N, 
\- 0 

-130 92 -265 

Grundzustand 5,96 6,45 Die Losungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl von 
Elektronenbanden und die chemisch-physikalischen 

Grundlagen 

W. Liptay, Wurzburg 

Die Losungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl der Absorp- 
tion und Emission wird wesentlich durch Polarisations- und 
Dispersionswechselwirkungen zwischen dem gelosten Mole- 
kul und den umgebenden Losungsmittelmolekulen bestimmt, 
soweit spezifische Wechselwirkungen, wie z. B. Bildung von 
Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen oder Wasserstoff- 
briicken-Assoziaten, ausgeschlossen werden konnen. Die Me- 
diumeigenschaften des Losungsmittels werden durch Funk- 
tionen der Dielektrizitatskonstanten und der Brechungsindi- 
ces approximiert. 

-1 10 
508 /- \ -293 

>N--<36 206)-N, 
\--I 0 

-37 65 -494 

1. angeregter 
x-x*-Zustand 
h = 390 mu 

17,7 13,5 

-115 -35 
,506 /-- \ -12 
/N-<y  91)-N\ 

/ o  
-93 9 -352 

2. angeregter 
x-x*-Zustand 
A = 300 mw 

12.9 

-44 14 
421 /--\ -153 

>N--/-22 -6)-N\ 
\--/ 0 

75 110 -455 

3. angeregter 
n-n*-Zustand 
A = 270 mp 

14,s 13,4 
[*I SBmtliche Vortriige werden zusammen mit den Diskussions- 
bemerkungen in Buchform erscheinen. 
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Fur neutraie, dipolfreie geloste Molekule sind die Dispersions- 
wechselwirkungen wesentlich. Ausgehend von einer allge- 
mein gultigen Beziehung wird unter Verwendung des Tho- 
mas-Reiche-Kuhnschen Summensatzes ohne Naherung eine 
Gleichung erhalten, nach welcher fur einen Elektroneniiber- 
gang zwischen dem Elektronen-Grundzustand und irgend- 
einem -Anregungszustand die Verschiebung der Absorption 
und Emission in einer Losung immer nach kleineren Wellen- 
zahlen als im Gaszustand erfolgen mu8 (Rotverschiebung). 
Werden die Wellenfunktionen des gelfisten Molekuls durch 
Slater-Determinanten approximiert, dann kann folgende 
Naherungsgleichung fur die Verschiebung der Wellenzahl 
der Absorption und Emission durch Dispersionswechselwir- 
kungen erhalten werden : 

n ist der Brechungsindex des Losungsniittels; E, und pap sind 
die Energie bzw. das Ubergangsmoment der betrachteten An- 
regung; a ist eine empirische Konstante von der GroRenord- 
nung des Molekulradius; En ist eine Konstante von der Gro- 
Renordnung der Ionisierungsenergie des gelosten Molekuls; 
h = 2 x 5  ist diePlanckscheKonstante; e und m sind dieLadung 
und Masse eines Elektrons und c ist die Lichtgeschwindigkeit. 
Die Rotverschiebung durch Dispersionswechselwirkungen 
ist also naherungsweise eine lineare Funktion von (n2-l)/ 
(2112 + 1) und wird durch zwei Glieder bestimmt. Das erste 
Glied hangt nur von EnergiestoBen, das zweite zusatzlich von 
der Ubergangswahrscheinlichkeit der betrachteten Bande ab. 
Naherungsweise nimmt die Rotverschiebung also niit zu- 
nehmender lntensitat der Absorption ZLI, sie bleibt aber auch 
fur beliebig schwache Banden endlich, was mit der experi- 
mentellen Erfaluung gut ubereinstimnit. 
Fur geloste neutrale Molekule mit einem Dipolmoment wird 
die Bandenverschiebung durch Dispersions- u n d  Polarisa- 
tionswechselwirkungen bestimmt. Die klassische und die 
quantenmechdnische Behandlung, die zu einem gliedweise 
identischen Ergebnis fuhren, zeigen, daB fur den Polarisa- 
tionsanteil der Losungsmittelabhangigkeit der Absorption 
(Emission) das Dipolmoment im Grundzustand (Anregungs- 
zustand) und die Veranderung des Dipolmoments bei der An- 
regung (Emission) wesentlich sind. Das Problem wurde erst- 
mals unter vollstandiger Berucksichtigung der Polarisierbar- 
keit des gelosten Molekiils durchgerechnet. Eine Zunahme 
des Dipolmoments bei der Anregung bedingt eine Rotver- 
schiebung der Absorption und eine Abnahme eine Blauver- 
schiebung, deren Betrag von der Dielektrizitatskonstante 
un d dem Brechungsindex des Losungsmittels abhangig ist 
und die der Rotverschiebung durch Dispersionswechselwir- 
kungen uberlagert ist. Es werden verschieden approximierte 
Gleichungen, die fur Anwendungen geeignet sind, diskutiert 
und an einigen Beispielen vorgefuhrt. 
Die Solvatochromie der Farbstoffe vom Typ der Mero- 
cyanine wurde hlufig durch eine Anderung der Mesomerie 
gedeutet. Es wird gezeigt, daI3 die Anderung der Mesomerie 
mit der Polarisation des gelosten Molekiils identisch ist und 
daher auch besser durch diesen Term bezeichnet werden 
sollte. Fur die starke Solvatochromie verschiedener Mero- 
cyanine ist aber nicht die Polarisierbarkeit wesentlich, son- 
dern das gro8e Dipolmoment im Grundzustand und die 
grol3e xnderung des Dipolmoments bei der Anregung. Die 
von Brooker gefundenen Anomalien der DK-Abhangigkeit 
der Absorptionsbanden durften immer auf Assoziate, beson- 
ders Wasserstoffbriicken-Assoziate, zuriickzufiihren sein. 

Die Medienabhangigkeit der Fluoreszenzfarbe 
E. Lippert, Stuttgart 

Ein guter optischcr Aufheller ist u. a. dadurch gekennzeichnet, 
daR sein Absorptionsspektrum mit einem sehr intensiven 
0-0-Uberpang nahe dem langwelligen Ende des ultravio- 

letten Spektralbereiches beginnt. Dann ist zu erwdrten, da8 
der UV-Anteil des auffallenden Tages- oder Kunstlichtes voll- 
standig absorbiert wird, und daR sich das Fluoreszenzlicht 
auf den violetten und blauen Spektralbereich verteilt. Bei 
Fluoreszenzfarbstoffen mu8 die Fluoreszenzfarbe mit der 
Absorptionsfarbe ubereinstimmen. In beiden Fallen sol1 die 
Quantenausbeute der Fluoreszenz nahe bei E i n s  liegen. Kon- 
kurrierende Mechanismen der Umwandlung von Elektronen- 
anregungsenergie, die vom umgebenden Medium abhangen, 
sollen also ausgeschlossen sein [I]. Es ist deshalb z.B. nicht 
statthaft, etwa aus der Beobachtung, daR eine Substanz in 
Losung nur schwach fluoresziert zu schlieljen, daB die Sub- 
stanz notwendigerweise ein schlechter Aufheller sei. Auch die 
F a r b e  der Fluoreszenz hangt vom Substrat ab, und zwar 
nicht nur wegen der zwischenmolekularen Wechselwirkungen, 
denen auch die Absorptionsfarbe unterliegt, sondern auch 
wegen medienabhangiger Relaxationseffekte, die in jedem 
Fall wahrend der Lebensdauer des Ruoreszierenden Anre- 
gungszustandes auftreten und die auf dem Franck-Condon- 
Prinzip und auf der Tatsache beruhen, da8 zu den verschie- 
denen Elektronenzustinden eines Systems unterschiedliche 
Ladungsverteilungen und Gleichgewichts-Kernkonfigura- 
tionen gehoren. Die dadurch bedingten photophysikalischen 
Relaxationscyclen werden an  Losungen Dilthey-Wizinger- 
scher Farbstoffe (Aufbau: Chromophor-aromatisches Sy- 
stem-Auxochroni; z. B. p-Amino-p'-nitrodiphenyl) beschrie- 
ben. 

EinfluD der dielektrischen Eigenschaften von  Losungs- 
mitteln und Substraten a u f  die Lichtabsorption und das 

photochemische Verhalten kationischer Farbstoffe 

F. Feichtmayr und J. Scfzlag, Ludwigshafen/Rh. 

Ein Farbsalz kann in Losung und auf festen Substraten ent- 
weder in einzelne Ionen dissoziiert sein oder in lonenpaaren 
vorliegen. AuBerdem konnen die gleichgeladenen Farbstoff- 
Ionen monomer oder dimer oder in hoheren Assoziaten vor- 
kommen. Bei Farbstoffen, die auf feste Substrate gefarbt 
sind, ist uber die Lage der Gleichgewichte zwischen diesen 
Zustinden wenig bekannt, da die meisten Untersuchungs- 
methoden nur in Losung anwendbar sind. Bei symmetrischen 
Triphenylmethan-Farbstoffen wie Kristallviolett und Vik- 
toriareinblau lassen sich die an den Gleichgewichten beteilig- 
ten Formen der Farbsalze durch ihre Absorptionsspektren im 
sichtbaren Spektralbereich unterscheiden. Man kann daher 
bei diesen Farbstoffen die Gleichgewichte sowohl in Losung 
wie auch auf festen Substraten spektroskopisch untersuchen. 
Dabei wurde festgestellt, da8 in Losung und auf festen Sub- 
straten die dielektrischen Eigenschaften der Umgebung des 
Farbstoffmolekuls die Dissoziation der Salze und die Asso- 
ziation der Farbstoff-Kationen bestimmen. In unpolaren 
Medien liegen die Farbsalze undissoziiert, in polaren disso- 
ziiert vor. Eine Assoziation der gleichgeladenen Farbstoff- 
Ionen tritt nur in stark polaren Medien auf. 
Die photochemische Stabilitat der Farbsalze ist von diesen 
Dissoziations- und Assoziationszustanden abhangig. Die 
dissoziierten Salze sind im Licht b e s t a n d i g e r  als die un- 
dissoziierten. AuBerdeni ist die ,,Lichtechtheit" vom Anion 
der Salze abhlngig. In Losung und in Substraten, in welchen 
die Diffusionsgeschwindigkeit der Reaktionsprodukte hoch 
ist, werden die Farbsalze urn so schneller ausgebleicht, je 
leichter das Anion sein Elektron abzugeben vermag, d. h. je 
geringer die Elektronenaffinitat des Anions ist. Daraus wird 
geschlossen, da8 der erste Schritt der photochemischen Aus- 
bleichreaktion in einem Elektronenubergdng vom Anion zum 
licht-angeregten Farbstoff-Kation besteht. In  Substraten, 
in denen Anion und Farbstoff-Kation nach dem Elektronen- 
ubergang nicht rasch genug auseinanderdiffundieren kon- 
nen, wird die ,,Lichtechtheit" der Farbsalze nicht mehr durch 
die Elektronenaffinitat des Anions bestimmt. In diesem Falle 

[I] Eine Zusammenstellung dieser Mechanismen vgl. E. Lippert 
et al., Angew. Chem. 73, 695 (1961). 
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