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Zwei elektro-optische Methoden zur Bestimmung
von Dipolmomenten angeregter Molekiile

Von J. CzExALLA

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 11. August 1960)

Die Absorption von sichtbarem oder ultraviolettem
Licht durch einen Farbstoff hat die Anregung eines
Leuchtelektrons zur Folge. Dadurch indert sich im all-
gemeinen die Ladungsverteilung innerhalb des Farb-
stoffmolekiils. Diese Ladungsverteilung beschreibt die
Quantenmechanik durch die ¥-Funktionen. Trotz einer
gewissen Anschaulichkeit, wie sie vor allem dem Modell
des freien Elektronengases zukommt und die in dem
Vortrag von KunN! so iiberzeugend demonstriert wor-
den ist, ist es gerade fiir den Chemiker von Interesse,
seiner Denkweise etwas vertrautere Daten iiber die
Struktur des angeregten Zustands in die Hinde zu be-
kommen.

Die fiir den Grundzustand gebriuchlichen Methoden
zur Messung irgendwelcher physikalischer Eigenschaf-
ten versagen im allgemeinen, wenn angeregte Molekiile
untersucht werden sollen. Selbst mit den intensiven

1 H. KunN, dieser Band, S. 53.

Lichtblitzen, wie sie z. B. in der von PORTER? entwickel-
ten Blitzlichtspektroskopie verwendet werden, kann
man nicht geniigend Molekiile in angeregte Singulett-
zustdnde bringen, um ihre physikalisch-chemischen Da-
ten mit konventionellen Methoden zu messen. Hier
miissen von Fall zu Fall neue Me3verfahren entwickelt
werden.

Vor einigen Jahren haben bereits LiPPERT3 und Ma-
TAGA? im Anschlufl an qualitative Betrachtungen von
FORsTER® ein Verfahren angegeben, um aus der Lé-
sungsmittelabhingigkeit von Fluoreszenz- und Absorp-
tionsspektren in polaren Losungsmitteln die Dipolmo-
mente angeregter Molekiile zu ermitteln.

2 z. B. G. PORTER, dieser Band, S. 63.

3 E. LiepERT, Z. Naturforsch. 10a (1955) 541; Z. Elektrochem. 61
(1957) 962,

1 N.MaTaca, Y. Ka1ru und M. Ko1zumi, Bull. Chem. Soc. Japan 28
(1955) 690, 29 (1956) 465.

5 Tr. FoRsTER, Z, Elektrochem. 45 (1939) 571.
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von Dioxan als Lésungsmittel wird im allgemeinen
schon bei normalen dielektrischen Messungen abgeraten,
es ist wegen seiner starken Partialmomente kein geeig-
netes unpolares Losungsmittel. Es wurde hier nur des-
wegen verwendet, weil sich Dimethylamino-benzonitril
nur in diesem Loésungsmittel untersuchen lifit (in den
anderen Lésungsmitteln erfolgt die Fluoreszenz aus
einem angeregten Zustand anderer Symmetrie, der mit
den hier zur Diskussion stehenden stark polaren ange-
regten Zustinden nicht vergleichbar ist.) Es hat jedoch
den Anschein, als ob die zum Teil erheblich héheren
Ua-Werte in Dioxan bei den Diphenylderivaten auf eine
Stabilisierung der stark polaren Grenzform durch die
Solvatation in Dioxan zuriickzufiihren sind, denn bei
Festlegung der beiden Phenylkerne durch eine CH,-
Briicke in Fluoren verhilt sich Dioxan «normal». Da-
mit ist gleichzeitig ein Beispiel fiir den Einfluf} der freien
Drehbarkeit (Punkt 4) auf u, gegeben.

Man kénnte versuchen, aus der Lésungsmittelabhén-
gigkeit der u,-Werte auf den Gaswert zu extrapolieren,
etwa nach dem Vorgang von SMYTH10,

IuLb'!ung = HUGas + MGas * C(SDK — 1)

Man erhidlt dann fiir Dimethylamino-nitro-stilben
(wenn man den Dioxanwert aus den oben erwihnten
Griinden unberiicksichtigt 1aBt) yg,, = 28 D. Doch ist
es fraglich, ob dieses Vorgehen sinnvoll ist. Es ist vor
allem spekulativ, so lange man keine direkt gemessenen

10 \W. P. CONNER, R. P. CLARK und C. P. SMYTH, J. Amer. Chem. Soc.
63 (1942) 1379,
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Ugaess Werte als Kontrolle hat. Die theoretische Inter-
pretation der Beziehung (7) sieht die Ursache der
Losungsmittelabhingigkeit der yu-Werte in der Abwei-
chung der Molekelgestalt von der Kugelform, wihrend
besonders GAuMANN1! darauf hingewiesen hat, daf} viel
eher die Anniherung der Umgebung des Dipols als iso-
tropes Medium fiir diese Losungsmittelabhingigkeit
verantwortlich sein wird. Im Franck-Condon-Zustand
scheint dagegen der u,-Wert in Dioxan am héchsten zu

- liegen.

2. Je lidnger das konjugierte System zwischen den p-
bzw. p’-stindigen Substituenten ist, desto grofler ist
Hq- Dieser EinfluB wird bei den spektroskopischen -
Werten besonders deutlich, weil offenbar hier die polaren
Lésungsmittel das Mesomeriegleichgewicht noch stark
zugunsten der polaren Grenzform verschieben.

3. Substanzen mit einer Dimethylaminogruppe an-
stelle einer Aminogruppe haben durchweg hohere u,-
Werte. Analog nimmt der yu,-Wert beim Ersatz einer CN-
durch eine NO,- Gruppe deutlich zu. Ein Zusammenhang
mit der Elektronendonator- bzw. Elektronenakzeptor-
stirke der Substituenten ist hier eindeutig feststellbar.

Mit diesen mehr qualitativen Bemerkungen miissen
wir uns vorerst begniigen. Die Hauptaufgabe bleibt zu-
nichst, das experimentelle Material zu vermehren.

Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor BRIEGLEB,
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie danke ich herzlich fiir die Unterstiit-
zung dieser Arbeit.

11 C.BEcuiN und T. GAUMANN, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 1971.





