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1 Einleitung

Auf der Grundlage der Arbeiten von MULLIKEN /Mul50, 52a, 52b/ setzte in den
50iger Jahren eine intensive und systematische Erforschung der Elektronen-Donator-
Akzeptorkomplexe (EDA-Komplexe) ein. Diese Klasse von Verbindungen gehört
nach der Festigkeit der Bindung geurteilt zu den VAN DER WAALS-Verbindungen,
zeichnet sich aber im Gegensatz zu ihnen durch teilweisen Übergang eines Elektrons
von einem Donator zu einem Akzeptor aus. Interessanter Weise werden diese Do-
natoren bzw. Akzeptoren durch chemisch stabile Moleküle gebildet. Entscheidend,
ob ein Molekül gegenüber einem anderen als Donator oder Akzeptor wirkt, ist die
relative Lage der höchst besetzten Energieniveaus. Eine Prognose über mögliche
CT-Bindungen ist also nur durch die Kenntnis der Energieniveaus möglich. Die
Verbindungen lassen sich einfach herstellen, besitzen fast ausschließlich eindeutige
spektroskopische Unterscheidungsmerkmale und haben teilweise gegenüber anderen
organischen Verbindungen hohe Leitfähigkeiten.
Das Ziel der Arbeit besteht darin, den Einfluß des Mediums und des Aggregatzu-
standes auf die Gestalt und Lage der Elektronenübergangsbande von ausgewählten
Modellkomplexen zu untersuchen. Als Modellkomplexe sind Verbindungen geeignet,
deren Elektronenübergangsbande (CT-Bande) isoliert von anderen Absorptionsstel-
len des Komplexes liegt. Außerdem soll sowohl der Akzeptor als auch der Donator
durch chemisch homologe Verbindungen geändert und somit die Bindungsfestigkeit
beeinflußt werden.
Die Komplexe des Pyren, Anthrazen und Perylen mit den Akzeptoren Tetracya-
noäthylen (TCNE), Chloranil und Bromanil, deren Donator- bzw. Akzeptorstärke
in dieser Reihenfolge abnimmt /Bri61/, erwiesen sich unter den genannten Bedin-
gungen als geeignete Modellsubstanzen. Allerdings bestehen sie nur im gelösten und
festen Zustand.
Nach einer Einführung in die Grundlagen der CT-Theorie wird ein Überblick über
die bisher in der Theorie der Elektronenspektren verwendeten Bandenprofilfunktio-
nen gegeben, deren Anwendbarkeit auf das Linienprofil gelöster Komplexe geprüft
und eine vom Verfasser gefundene Profilfunktion diskutiert.
Mit Hilfe von Gleichgewichtskonstante und Extinktionskoeffizient, deren Bestim-
mungsmethoden dargestellt werden, ist es möglich, das Übergangsmoment des CT-
Überganges zu berechnen.
Nach der Zusammenfassung einiger Theorien über den Einfluß des Lösungsmittels
werden die gemessenen Bandenverschiebungen in Abhängigkeit von Brechzahl und
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels diskutiert.
Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Absorptionsbande flüssiger und
fester Proben im Bereich von 113 K bis 300 K wird eine geeignete Meßzelle ent-
wickelt.
An eine Untersuchung der zur Messung fester Komplexe in Frage kommenden Präpa-
rationstechniken schließt sich die Deutung der bei tiefen Temperaturen auftretenden
Feinstrukturen mit Hilfe der Theorie von DAVYDOW /Dav62/ an. Der bei festen
Proben auftretende Streuuntergrund wird mit Hilfe der MIEschen Theorie /Mie08/
beschrieben.
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2 Grundlagen der CT-Absorption

2.1 Allgemeine Bemerkungen zur CT-Absorption

Die EDA-Komplexe sind durch eine charakteristische Bande gekennzeichnet, die ei-
ne andere spektrale Lage als die Banden der Komponenten hat.

Abb. 1: a Summenspektrum der Komponenten Perylen-Chloranil
b Spektrum des CT-Komplexes

Liegt diese Bande im sichtbaren Bereich bei etwa 30000cm−1 bis 15000cm−1 und
absorbieren die Komponenten dort nicht, so tritt bei Komplexbildung eine charak-
teristische Farbe auf, die oft als Nachweis der Komplexbildung in Lösungen dient.
Nicht immer kann jedoch eindeutig entschieden werden, ob es sich um die Bande
des EDA-Komplexes handelt, da es Molekülkomplexe gibt, wo keine oder nur eine
schwache Bande auftritt.
Für die Deutung der CT-Absorption erwies sich die Theorie von MULLIKEN am
erfolgreichsten, mit deren Hilfe einige Eigenschaften der Komplexe recht gut be-
schrieben werden können. MULLIKEN erklärte die Komplexbildung durch Donator-
Akzeptor-Wechselwirkung auf der Grundlage einer intermolekularen Mesomerie
/Mul50, 52a, 52b/.

2.2 CT-Theorie nach MULLIKEN

2.2.1 Entstehung der CT-Komplexe auf der Grundlage einer intermole-
kularen Mesomerie

Unter einem Komplex versteht man die Überlagerung zweier mesomerer Grenzstruk-
turen. Die Grenzstruktur I ist ein bindungsloser Zustand mit klassischen VAN DER
WAALS-Kräften ohne Donator-Akzeptor-Wechselwirkung. Die Grenzstruktur II be-
wirkt die Bindung durch Donator-Akzeptor-Wechselwirkung. Dabei ist ein Elektron

3



des Donators vollständig zum Akzeptor übergegangen, belegt dort das niedrigste
unbesetzte Orbital und geht unter Spin-Kompensation mit dem beim Donator ver-
bleibenden Elektron eine kovalenzartige Bindung gemäß der Gleichung

(D...A)←→ (D+...A−) (2-1)

ein.
Im Grundzustand beträgt der Anteil der ionaren Grenzstruktur 3 %. Atomabstände
und Valenzwinkel bleiben die gleichen, wie in den freien Molekülen. Die IR-Spekren
der Komplexe entsprechen weitgehend der Summe der Komponentenspektren. Die
Komplexbildung geht also nicht durch kovalente Bindung vor sich, da Struktur-
veränderungen eine Änderung der Spektren zur Folge haben. Neben dem Grundzu-
stand existiert noch ein Anregungszustand, in dem die Mesomerie weitgehend auf
der Seite der bindenden Grenzstruktur liegt, die vor allem durch die Ionen bewirkt
wird. Durch Absorption der charge-transfer-Energie hνCT wird der Komplex in den
Anregungszustand überführt. Damit kann das Auftreten der charakteristischen Ab-
sorptionsbande der charge-transfer-Komplexe erklärt werden. Die Bande entspricht
der Energie hνCT. Die Gleichung für die Überführung des Komplexes vom Grund-
in den Anregungszustand lautet:

(D... A←→ D+... A−) ⇀↽ (D+... A− ←→ D... A) (2-2)

I II .

2.2.2 Das Energieschema eines CT-Komplexes

Im Abstand großer Entfernung ist der Beitrag der Wechselwirkungsenergie zweier
Partner null. Bei der Bildung von VAN DER WAALS-Molekülen wird in einem Ab-
stand von etwa 0,35 nm die Bindungsenergie WN durch Senkung der potentiellen
Energie der Partner frei. Da die Bindung der EDA-Komplexe durch die Überlagerung
zweier Grenzstrukturen gemäß Gl. (2-2) erklärt werden kann, setzt sich die Bin-
dungsenergie aus zwei Teilen zusammen.

WN = WO + WM,N. (2-3)

Dabei ist WO die VAN DER WAALS-Energie, die z.B. aus Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungsenergien, bzw. Anteilen für die Kohäsion und Adhäsion besteht. WM,N ist
die Resonanzenergie bei Berücksichtigung der Mesomerie. Im Grundzustand liegt
dabei das Gleichgewicht in Gl. (2-2) vor allem auf der unterstrichenen Seite der
Gleichungen von Grenzstruktur I. Die Bindung wird hauptsächlich durch klassische
VAN DER WAALS-Kräfte bewirkt. Durch Zufuhr von hνCT wird ein Elektron des
Donators (z.B. Perylen) zum Akzeptor (z.B. Chloranil) nach der Art eines Singulett-
Singulett-Überganges überführt. Die Energie im Grundzustand WN wird dabei zu
WE , der Energie im Anregungszustand, erhöht. Das Zustandekommen des Anre-
gungszustandes kann man sich wie folgt erklären: Ein Elektron des Donators wird
durch die Ionisierungsenergie ID befreit.

D −→ D+ + e0 (2-4)
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Dieses Elektron wird auf das Akzeptor-Molekül überführt und bildet das Ion A−.

A + e0 −→ A−. (2-5)

Dabei wird die Elektronenaffinität EA frei und bei Annäherung der Ionen auf den in-
terionaren Gleichgewichtsabstand gleichzeitig die COLOUMB-Energie WC. Gemäß
der intermolekularen Mesomerie Gl. (2-2) wird W1 (Energie des ionaren Zustandes)
um den Beitrag der Mesomerieenergie WM,E des angeregten Zustandes erhöht. WE,
die Energie des angeregten Zustandes, läßt sich also berechnen:

WE = W1 + WM,E = ID − ED −WC + WM,E. (2-6)

Die Überführungsenergie erhält man aus der Differenz der Energiezustände WE und
WN

hνCT = WE −WN. (2-7)

Abb. 2: Energieniveauschema der intermolekularen Wechselwirkung bei
EDA-Komplexen im Grund- und Anregungszustand /Bri61/

Die einzelnen Energiezustände beschreibt MULLIKEN durch Wellenfunktionen. Bei
der Wellenfunktion des Grundzustandes

ΨN = a ·Ψ0 + b ·Ψ1 (2-8)

berücksichtigt man in Ψ0 die einfache VAN DER WAALS-Wechselwirkung und in Ψ1

die Wechselwirkung der Ionenbindung. Das Pluszeichen soll andeuten, daß weitere
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Terme vorhanden sind, die aber wegen ihrer geringen Größe vernachlässigt werden
können. Im Grundzustand überwiegt die unpolare Struktur (a > b). Für die Koeffi-
zienten a und b folgt aus der Normierungsbedingung.

∫
V

Ψ2
NdV = 1 (2-9)

a2 + 2abS + b2 = 1 (2-10)

mit dem Überlappungsintegral

S =

∫
V

Ψ0Ψ1dV. (2-11)

Durch Absorption eines Lichtquantes hν geht ein Elektron des Donators zum Ak-
zeptor über, und damit wird der Komplex in seinen angeregten Zustand überführt,
den die Wellenfunktion

ΨE = a∗Ψ1 − b∗Ψ0 + . . . (2-12)

a∗2 − 2a∗b∗S + b∗2 = 1 (2-13)

beschreibt. Das Minuszeichen steht, weil der Resonanzanteil b∗Ψ0 die Gesamtenergie
erhöht. Für die Koeffizienten der Wellenfunktionen des Grund- und Anregungszu-
standes besteht der Zusammenhang

a2 + 2abS + b2 = a∗2 − 2a∗b∗S + b∗2 = 1 (2-14)

Aus der Orthogonalitätsbedingung∫
V

ΨNΨEdV = 0 (2-15)

und den Gleichungen für die Wellenfunktionen folgt

aa∗
∫

V

Ψ0Ψ1dV + a∗b

∫
V

Ψ2
1dV − ab∗

∫
V

Ψ2
0dV − bb∗

∫
V

Ψ0Ψ1dV = 0 (2-16)

und für die Koeffizienten

a∗b = −aa∗S + bb∗S + ab∗. (2-17)

Neben der Valenzbindungsmethode (VB) nach MULLIKEN wurde auch die MO-
Theorie erfolgreich zur Erklärung der EDA-Wechselwirkung herangezogen, z.B. von
DEWAR und LEPLEY /Dew61, 62/, /Flu61, 69/, /Kur66b/, /Lep67/, /Mur59, 63,
64/.
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Abb. 3: Orbitalenergien und Übergänge in einem Molekülkomplex /Dew61/

Dabei werden durch Wechselwirkungen der gefüllten Orbitale des Donators mit den
leeren nichtbindenden Orbitalen des Akzeptors die MOs des Donators herunterge-
drückt und die leeren MOs des Akzeptors angehoben. Das führt zu einer Stabili-
sierung und zu einem Übergang der negativen Ladung e von D nach A. Wechsel-
wirkungen der gefüllten Orbitale von A mit den leeren von D führen ebenfalls zu
einer Stabilisierung und Ladungsüberführung in entgegengesetzter Richtung. Wech-
selwirkungen zwischen den gefüllten MOs von D und A führen jedoch zu keiner
Energieänderung und Ladungsüberführung. Im allgemeinen besitzen die Donator-
moleküle gefüllte Orbitale von relativ hoher Energie, während die Akzeptormoleküle
leere Orbitale von relativ geringer Energie aufweisen. Die Zahl der Wechselwir-
kungen ist dabei umgekehrt proportional zur Energiedifferenz der wechselwirken-
den Orbitale. Die Bildungswärmen der Komplexe sind geringer als die geringsten
Übergangsenergien. Die Orbitale des Komplexes sind im Vergleich zu den Orbitalen
der freien Komponenten nur wenig verändert. Im allgemeinen können alle Übergänge
im Spektrum beobachtet werden.
Zur Berechnung der Übergangsenergie des Elektrons kann man Gl. (2-6) auch in der
folgenden Form schreiben

ECT = ID − EA + const. (2-18)

In der MO-Theorie nimmt diese Gleichung die Form

Eij = Di − Aj + const (2-19)

an. Eij ist die Übergangsenergie des i-ten gefüllten Orbitals von D zum j-ten leeren
Orbital von A. Daraus folgt, daß die Energie des CT-Überganges für einen bestimm-
ten Akzeptor und verschiedene Donatoren eine lineare Funktion der Energien der
höchstbesetzten Orbitale der Donatoren sein müßte. Für polyzyklische aromatische
Donatoren kann Gl. (2-19) wie folgt geschrieben werden

ECT = −Aj + (α + xiβ). (2-20)

α ist hierbei das COULOMB-Integral für Kohlenwasserstoff, β ist das Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Resonanzintegral und xi ist eine theoretisch bestimmbare Größe, die sich
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auf die Energie des höchstgefüllten Orbitals bezieht. Für einen bestimmten Akzep-
tor ist ECT = f(xi) eine lineare Funktion /Lep62/, /Mat65/.
VOIGT und REID /Voi64/, /Fos59/, /Sli67/ fanden für die Komplexe TCNE-
polyzyklische Kohlenwasserstoffe tatsächlich einen angenäherten linearen Zusam-
menhang zwischen ID und ECT

ECT = 0, 92 ID − 5, 12 eV. (2-21)

Bei festem Akzeptor kann so mit Hilfe der Übergangsenergie das Ionisierungspo-
tential des Donators abgeschätzt werden. Für Pyren wurde ID = 7, 5 eV, für An-
thrazen ID = 7, 4 eV und für Perylen ID = 6, 8 eV gefunden /Bri59/. Da die Akzep-
torstärke in der Reihenfolge TCNE, Chloranil, Bromanil abnimmt, wäre auch eine
Lageänderung der CT- Bande in gleichem Sinne unter sonst konstanten Bedingun-
gen zu erwarten. Daß das nicht immer der Fall ist, kann man in Abb. 4 sehen. Die
Problematik besteht in der experimentellen Bestimmung der Ionisationspotentiale
und der Akzeptorstärken.

Abb. 4: CT-Bande von
a Pyren-TCNE
b Pyren-Chloranil
c Pyren-Bromanil in Chloroform
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Abb. 5: CT-Bande von
a Perylen-TCNE
b Perylen-Chloranil
c Perylen-Bromanil in Chloroform
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3 Das Profil der CT-Bande

3.1 Vorbemerkungen

Sind alle Energiewerte des Termschemas (Abb. (2)) bekannt, so ist es möglich , die
Frequenz der CT-Bande nach Gl. (2-7) zu berechnen. Dabei erhält man eine relativ
gute Übereinstimmung mit den gemessenen Werten. Da Absorptionsbanden oft breit
und unsymmetrisch sind, ist die Lage des Absorptionsmaximums nicht sehr genau
bestimmbar. Man verwendet daher manchmal den Spiegelpunkt der Absorptions-
und Fluoreszenzbande /Bri61/.
Die Breite der Bande erklärt BRIEGLEB /Bri60/ durch statistische Schwankun-
gen der geometrischen Konfiguration der Verbindung und des Abstandes dDA. Die
Schwankungen sind um so größer, je geringer die Bindungsenergie ist. Die Abnah-
me der Halbwertsbreite mit zunehmender Bindungsenergie ist tatsächlich für einige
Komplexe recht gut beobachtbar. Eine weitere Ursache der Breite kann auch die
Aufspaltung der Ionisierungsenergie als Folge der Aufhebung der Entartung des
Grundzustandes sein /Bri61/.
Nach bisherigen Befunden sind die Elektronenüberführungsbanden ausnahmslos un-
symmetrisch. Sie fallen auf der kurzwelligen Seite flacher ab, als auf der langwelligen,
d.h. es ist

(ν̄max − ν̄L) < (ν̄K − ν̄max), (3-1)

wenn ν̄L und ν̄K die lang- bzw. kurzwelligen Halbwertszahlen sind, bei denen die
Extinktion E = 1/2 Emax ist.
Dabei ist bemerkenswert, daß für viele Komplexe die Ungleichung (3-1) durch die
empirische Beziehung

(ν̄K − ν̄L)

2(ν̄max − ν̄L)
≈ 1, 2 (3-2)

genähert werden kann.
Für die untersuchten Komplexe erhält man dabei die in Tabelle 1 berechneten Werte:
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Lösungsmittel Pyren- Pyren- Pyren-
TCNE Chloranil Bromanil

Chloroform 1,20 1,17 1,20

Anthrazen- Anthrazen- Anthrazen-
TCNE Chloranil Bromanil

Tetra 1,20 1,20 1,18

Perylen- Perylen- Perylen-
TCNE Chloranil Bromanil

Benzol 1,27 1,10 1,23

Tabelle 1: Überprüfung der Ungleichung (3-2)

Eine geringe Anzahl von Komplexen ist durch eine CT-Doppelbande charakterisiert.
Bei den Tetrazyanoäthylen- und Chloranilkomplexen mit substituierten Benzolen
/Voi64/, /Zwe64/, /Org55/, /Mer58/ führt die Aufhebung der Entartung der höchst
besetzten Benzole e1g-Orbitale zu zwei Ionisationspotentialen des Moleküls und da-
mit zu zwei CT-Banden. Bei Tetrazyanobenzol-Komplexen wird die Doppelstruk-
tur durch Aufheben der Entartung der niedrigsten unbesetzten Benzol e2n-Orbitale
des Akzeptors erklärt /Iwa66/. Jeder Elektronenübergang ist gleichzeitig mit ei-
ner Änderung der Schwingungs- und Rotationsenergie verbunden. Deshalb erwartet
man im allgemeinen eine dreifache Strukturierung der Elektronenübergangsbanden.
Bei den CT-Komplexen liegen die Schwingungs-und Rotationsenergien so weit im
fernen Infrarot, daß es bisher nur sehr wenige Messungen dazu gibt /Yad62/. Da die
Rotationsübergänge nur im gasförmigen Zustand auflösbar sind, versuchte man für
den flüssigen Zustand, die dem Elektronenübergang überlagerten Schwingungen des
Komplexes zu messen. Insbesondere beim Übergang zu tiefen Temperaturen wäre
ein deutliches Auftreten von Feinstrukturen zu erwarten. Diese Vermutung konn-
te bisher allerdings nicht bestätigt werden, obwohl zahlreiche Messungen in glasig
erstarrenden Lösungsmitteln bzw. -gemischen durchgeführt wurden /Cze57a, 57b,
59a, 59b, 59c/, /Bri60a, 60b/. Besonders bedeutungsvoll sind die Arbeiten von CHA-
KRABARTI und BASU /Cha65, 66/.
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Abb. 6: Schwingungsstruktur des Komplexes Anthrazen-Chloranil in Chlo-
roform /Cha66/

Sie fanden z.B. beim Komplex Anthrazen-Chloranil in Chloroform eine Feinstruktur
bei Zimmertemperatur mit ∆ν̄ = 150 cm−1, die als Grundschwingung des Komple-
xes gedeutet und deren Kraftkonstante nach der einfachen Beziehung für ein zweia-
tomiges harmonisch schwingendes Molekül

k =
4π2mRc2∆ν̄2

NA

(3-3)

mit mR = reduzierte Masse, NA = AVOGADROsche Konstante und c = Lichtge-
schwindigkeit berechnet werden konnte. Die dabei erhaltenen Kraftkonstanten liegen
in der Größenordnung von 1 N/cm und sind damit geringer als die Kraftkonstanten
der CC-, CH- oder CO-Bindungen. Das steht in Übereinstimmung mit den Erfah-
rungen, die über die Festigkeit der CT-Bindung bisher gesammelt wurden.
Trotz intensiver Bemühungen konnten die in Abb. 6 gezeigten Feinstrukturen mit
der zur Verfügung stehenden Apparatur nicht gefunden werden. Es zeigte sich, daß
das von CHAKRABARTI und BASU geforderte Auflösungsvermögen von 0,5 nm
zwar erreicht wird, aber die Elektronik nicht über die ausreichende Empfindlichkeit
verfügt, um die geringen Intensitätsänderungen nachweisen zu können.
Anfragen an die Autoren mit der Bitte um genauere Angaben über die verwendete
Elektronik blieben unbeantwortet.
Unter den gegebenen Bedingungen konnten bei den untersuchten gelösten Komple-
xen im Bereich der Zimmertemperatur keine Feinstrukturen gemessen werden.
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3.2 Bandenprofilfunktionen

Auf Grund der für viele Komplexe entsprechend Ungleichung (3-2) festgestellten
Unsymmetrie und ähnlichen Struktur der CT-Bande scheint es naheliegend, eine
Profilfunktion zur einheitlichen Beschreibung des Bandenprofils zu suchen.
In der Spektroskopie der Elektronenübergänge gibt es noch keine allgemeine Theo-
rie, die wie in der Infrarotspektroskopie das Bandenprofil theoretisch begründet. Es
werden lediglich einige Profilfunktionen diskutiert, die bei bestimmten Substanzen
Anwendung finden.
Im folgenden soll ein Überblick über die bisher verwendeten Profilfunktionen gege-
ben und ihre Anwendung auf die CT-Komplexe diskutiert werden.
KUHN und BRAUN /Kuh30/ näherten Elektronenübergangsbanden durch GAUSS-
kurven an

ε = εmaxe
−(
ν̄ − ν̄max

h
)2

, (3-4)

dabei ist ∆ν̄ = ν̄ − ν̄max die Differenz zwischen den Wellenzahlen der Extinktions-
koeffizienten εmax und ε, h der Verteilungsparameter, ist gleich dem ∆ν̄, für das

ε =
εmax

e
ist. Allerdings gilt diese Formel für symmetrische Banden und ist deshalb

nur bedingt anwendbar. Die Fläche unter der Kurve, die für die Berechnung des
Übergangsmomentes benötigt wird, ergibt

∫ ν̄2

ν̄1

ε (ν̄) dν̄ = εmax

∫ ν̄2

ν̄1

e
−
( ν̄ − ν̄max

h

)2

dν̄ = εmax · h ·
√
π. (3-5)

Die Berechnung des Übergangsmomentes von CT-Komplexen auf der Grundlage der
GAUSSfunktion wurde z.B. von CHAKRABARTI und BASU /Cha64/, /Fos67/
durchgeführt.
Da jedoch häufiger unsymmetrische Banden auftreten, benutzen LOWRY und HUD-
SON /Low34/ eine abgeänderte GAUSSfunktion

ε = εmaxe
−
[ ν̄max

ν̄
· ν̄ − ν̄max

h

]2
. (3-6)

Vor allem in der Astrophysik wird zur Beschreibung von Linienprofilen das VOIGT-
sche Faltungsintegral /Uns68/ verwendet, daß durch Faltung einer LORENTZ- und
einer GAUSSfunktion entsteht:

ε = εmax
e
−
( ν̄ − ν̄max

h

)2

1 +

(
ν̄ − ν̄2

max

b/2

)2 (3-7)

mit b = Halbwertsbreite, bzw.
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∫ ν̄2

ν̄1

ε(ν̄)dν̄ = εmax

∫ ν̄2

ν̄1

e
−
( ν̄ − ν̄max

h

)2

1 +

(
ν̄ − ν̄2

max

b/2

)2 dν̄ (3-8)

Für einen in der Realität nicht existierenden Komplex, bestehend aus substitu-
iertem Benzol und einem substituierten Benzolderivat, leiten PROCHOROW und
TRAMER /Pro68/ eine Bandenprofilfunktion ab, die nur qualitativ mit der Erfah-
rung übereinstimmt. Dabei wird die typische Unsymmetrie, die geringe Tempera-
turabhängigkeit sowie das Polarisationsverhalten richtig widergespiegelt. Allerdings
ist die Halbwertsbreite zu klein.
Es wird von folgenden Vorstellungen ausgegangen:

1. Auf der Grundlage der MULLIKENschen Theorie berechnet man die Potential-
energieflächen des Grund- und Anregungszustandes. Abweichungen von der
Gleichgewichtslage werden als intermolekulare Schwingungen eines anharmo-
nischen Oszillators betrachtet und die entsprechenden Schwingungsniveaus be-
rechnet.

2. Die Frequenzen der Übergänge werden auf der Basis des FRANCK-CONDON-
Prinzips bestimmt. Dabei erhält man die Form der Bande aus der Einhüllenden
aller Übergänge.

3. Wenn die Wellenfunktionen des Grund-und Anregungszustandes bekannt sind,
kann das Übergangsmoment berechnet werden.

Unter diesen Bedingungen ergibt sich für die Intensitätsverteilung der Absorptions-
bande die Beziehung:

Iv′v′′ = Aµ2
ENνv′v′′Nv′′

(∫
V

Ψv′Ψv′′dν

)2

(3-9)

Iv′v′′ = Intensität des Überganges mit den Quantenzahlen v
′ → v

′′

A = Konstante

µEN = Übergangsmoment

νv′v′′ = Frequenz des Überganges v
′ → v

′′

Nv
′′ = N0 exp(−∆E/(kT)) Zahl der Moleküle im Zustand v

′′

Ψv′ ,Ψv′′ = Wellenfunktionen des Grund- und Anregungszustandes

Eine Deltafunktion repräsentiert die Wellenfunktion des Grundzustandes, die in den
Wendepunkten verschieden von null ist.
Auf der Grundlage eines statistischen Oszillatormodells gelingt es JUNGHÄHNEL
und GÖTZ /Jun71a/ die Funktion

ε(ν̄) =
a(ν̄ − ν̄CT,0)3

e

ν̄ − ν̄CT,0

b − 1

(3-10)
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herzuleiten. Dabei wird die CT-Bandenform als Ensembleeigenschaft artgleicher CT-
Komplexmoleküle gedeutet, die als harmonische Oszillatoren angenommen werden.
Diese PLANCKfunktion konnte erfolgreich zur Analyse der Reflexionsspektren ad-
sorbierter Pyren- und Perylenkomplexe des TCNE, Chloranil und Bromanil verwen-
det werden /Jun71b/. Die Anpassung an die jeweilige Meßkurve gelingt über die
Beziehung

ν̄max = 2, 821b. (3-11)

Die dargestellten Profilfunktionen wurden zur Beschreibung des Profils der gelösten
Komplexe verwendet.

Abb. 7a: Vergleich des Bandenprofils von Perylen-Chloranil in
Benzol a mit der GAUSSkurve b

Abb. 7b: Vergleich des Bandenprofils von Perylen-Chloranil
in Benzol a mit den Funktionskurven, c Kurve
nach LOWRY und HUDSON, d VOIGTfunktion,
e PLANCKfunktion
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Aus Abb. 7 ist ersichtlich, daß lediglich die Profilfunktion von LOWRY und HUD-
SON geeignet ist, das Profil der CT-Bande der gelösten Perylenkomplexe nachzu-
bilden. Für die Fläche unter der Kurve ist die Abweichung kleiner als 10 %.
Daß die in der Reflexionsspektroskopie erfolgreich verwendete PLANCKfunktion
nicht in der Absorptionsspektroskopie angewendet werden kann, erscheint nicht ver-
wunderlich.
Erst kürzlich entwickelten FASSLER und STODOLSKI /Fas71/ eine Theorie, die
einen Zusammenhang zwischen Absorptions- und Reflexionsspektren herstellt.
Eine bessere Übereinstimmung zwischen Meßkurve und Profilfunktion erreicht man
unter Verwendung von zwei GAUSSfunktionen mit verschiedenen Verteilungspara-
metern (s. Abb. 8 ):

Abb. 8: Nachbildung der Meßkurve a durch zwei GAUSSfunktionen mit
den Verteilungsparametern h1 und h2 b

Die Anwendung der GAUSSfunktion kann dahingehend motiviert werden, daß die
Grundzustandsfunktion für einen Oszillator im allgemeinen eine GAUSSfuktion ist
/Lud69/. Die Unsymmetrie ergibt sich aus dem FRANCK-CONDON-Prinzip und
der Lage und Gestalt der Potentialkurven für Grund- und Anregungszustand.

3.3 Eine neue Profilfunktion

Da insbesondere bei der Überlagerung von mehreren CT-Banden die Anpassung mit
Hilfe zweier GAUSSkurven unmöglich ist, wurde nach einem geschlossenen Ausdruck
gesucht, der mit vertretbarem Aufwand an die jeweilige Meßkurve angepaßt werden
kann.
Es gelang dem Verfasser mit Hilfe der Funktion

ε(ν̄) = a(ν̄ − ν̄CT,0)be−c(ν̄ − ν̄CT,0) (3-12)

mit ν̄CT,0 , der langwelligen Wellenzahl des Bandenfußes, das Profil der CT-Bande
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nachzubilden.
Für den Komplex Perylen-Chloranil in Benzol wurden die Konstanten

a = 14, 75
l cm−b + 1

mol
, b = 4, 66, c = 1, 136cm

gefunden, wenn ν̄ in103 cm−1 gemessen wurde.
Die Anpassung der Funktion an die jeweilige Meßkurve gelingt über die Extrem-
wertbedingung und die Bedingungen für den Wendepunkt

ν̄max − ν̄max,0 =
b

c
(3-13)

und

ν̄W − ν̄CT,0 =
b±
√

b

c
. (3-14)

Die Koordinaten des Extremwertes lassen sich aus der Meßkurve leicht festlegen.
Hingegen bereitet die Bestimmung des Wendepunktes einige Schwierigkeiten.
Auf Grund praktischer Erfahrungen können die Koeffizienten aber leicht gefunden
werden, wenn man beachtet, daß folgende Ungleichungen erfüllt sein müssen

2, 5 < b < 5, (3-15)

0, 3 < c < 1, 5. (3-16)

Bei bekanntem ν̄max ermittelt man daher nach Gleichung (3-13) passende Kom-
binationen von b und c in geeigneten Abständen. Mit Hilfe einer elektronischen
Rechenmaschine, an die keine besonderen Ansprüche bezüglich Rechengeschwindig-
keit und Speicherkapazität zu stellen sind (z.B. SOEMTRON SER 2c ), werden die
Funktionen berechnet und grafisch dargestellt. Durch Vergleich mit der Meßkurve
erhält man dabei sehr schnell einen Überblick über die in Frage kommenden Werte
für b und c. Durch Einsetzen der entsprechenden Funktionswerte für das Maximum
läßt sich die Konstante a berechnen.
Für die Fläche unter der Kurve ergibt sich∫ ν̄2

ν̄1

ε(ν̄)dν̄ =

∫ ν̄2

ν̄1

a(ν̄ − ν̄CT,0)be−c(ν̄ − ν̄CT,0)dν̄ = a
Γ(b + 1)

cb + 1
, (3-17)

wobei Γ(b + 1) die Gammafunktion ist, die aus entsprechenden Tabellen /Bro61/
entnommen werden kann.
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Abb. 9: Vergleich des Bandenprofils von Perylen - Chloranil in Benzol a
mit der Kurve nach Gl. (3-12) b

Eine physikalische Interpretation der gefundenen Funktion erscheint zumindestens
für den Exponenentialfaktor möglich: Da die Besetzung der einzelnen Energienive-
aus im Normalfall nach der BOLTZMANN-Statistik erfolgt, kann Gl. (3-12 ) auch
in der Form

ε = a · (ν − νCT,0)be
−c∗

(
h(ν − νCT,0)

kT

)
(3-18)

geschrieben werden. Dabei bedeuten jetzt ν, νCT,0 entsprechende Frequenzen, c∗ ist
eine Konstante, die vom Meßverfahren abhängig ist.
Außer der Analyse von Einfachbanden gelingt auch die Nachbildung von mehreren
überlagerten CT-Banden.

Abb. 10: Pyren-TCNE in Chloroform a - Meßkurve, b - berechnete Kurven

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Die CT-Wechselwirkung läßt sich mit
Hilfe des PLANCKschen Oszillators beschreiben. Die Übergänge werden vor allem
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vom nullten Niveau des Grundzustandes und dem ersten Niveau des Anregungszu-
standes beeinflußt. Bei Anregung wird der Gleichgewichtsabstand verkürzt.
Durch statistische Schwankungen um den Gleichgewichtszustand wird die Breite
und Unsymmetrie der CT-Bande erklärbar.
Für die Richtigkeit der These, daß die CT-Wechselwirkung zweier komplizierter
Moleküle, wie z.B. Perylen und Chloranil, durch das einfache Oszillatormodell be-
schrieben werden kann, ist auch die Tatsache anzusehen, daß die Eigenschaften der
Partnermoleküle weitgehend durch die CT-Wechselwirkung unbeeinflußt bleiben.
Das IR-Spektrum des Komplexes entspricht angenähert der Superposition der Spek-
tren der Komponenten, so daß alle Banden zugeordnet werden können. Im allgemei-
nen findet man bei π − π-Komplexen für das Akzeptorspektrum eine Rotverschie-
bung und Intensitätsabnahme der Banden, während eine geringe Blauverschiebung
und Intensitätsvergrößerung im Donatorspektrum zu beobachten ist.
In der folgenden Tabelle sind die Verschiebungen für den Komplex Perylen-Chloranil
zusammengestellt. Die Meßgenauigkeit beträgt ± 2 cm−1. Für die Auswertung wur-
den 50 Spektren herangezogen. Es ist ersichtlich, daß das Akzeptorspektrum von
der Komplexbildung etwas stärker verändert wird.
Die in der Tabelle zusammengefaßten Ergebnisse sind auf die anderen Perylen-
Komplexe übertragbar.

CT-Komplex Chloranil Perylen Chloranil- Perylen-
verschiebung verschiebung

539 539
701 712 -11
735 750 -15
768 766 +2
817 810 +7
902 907 -5
1152 1148 +4
1218 1237 -19
1245 1262 -17
1286 1281 +5
1381 1382 -1
1551 1554 -3
1556 1573 -17
1682 1688 - 6

Tabelle 2: Lage der IR-Banden beim Komplex Perylen-Chloranil in KBr
(ν̄ in cm−1)

Das Profil der CT-Bande kann durch eine Funktion gemäß Gl. (3-12) beschrieben
werden. Zur Anpassung benötigt man die Konstanten a, b und c. Für b = 3 ist
die von JUNGHÄHNEL und GÖTZ abgeleitete PLANCKfunktion in Näherung als
Spezialfall enthalten.
Sind Profilfunktion und Extinktionskoeffizient bekannt, so ist es erstmalig auch
möglich, die Übergangsmomente ( s. Kap. 4 ) von überlagerten CT-Banden zu
bestimmen. Allerdings braucht man zur Berechnung des Extinktionskoeffizienten
die Gleichgewichtskonstante, da sich nach Einbringen des Komplexes in Lösung ein
Gleichgewicht einstellt ( s. Kap. 5 ).
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4 Das Übergangsmoment

Jede Bande besteht aus einer großen Zahl dicht beieinander liegender Linien. Die
Intensität dieser Linien wird durch die Oszillatorenstärke f charakterisiert, die die
Zahl der für einen Übergang wirksamen Dispersionselektronen angibt.
Die Gesamtintensität der Absorptionsbande ist gleich der Fläche unter der Ab-
sorptionskurve. Für Flüssigkeiten berechnet sich die Oszillatorenstärke des CT-
Überganges nach der klassischen Dispersionstheorie /Jør62/

f =
2, 3 · 103 ·mc2

NAπe2

∫ ν̄2

ν̄1

ε (ν̄) dν̄ = 4, 32 · 19−9

∫ ν̄2

ν̄1

ε(ν̄)dν̄ (4-1)

mit e, m = Ladung und Masse des Elektrons.
Auf Grund quantenmechanischer Berechnungen folgt für die Oszillatorenstärke /Bri61/

ftheor =
2π2 · c

h · e0/me

· ν̄max · µ2
EN = 3, 55 · 10−7ν̄max · µ2

EN. (4-2)

Dabei ist µEN das optische Übergangsmoment. Für die CT-Absorptionsbande ist
das Übergangsmoment gegeben durch

µEN = −e0

∫
V

ΨE

∑
i

iriΨNdV, (4-3)

ri ist der Abstand des i-ten Elektrons von einem bestimmten Koordinatenbezugs-
punkt.
Gl. (2-16) kann unter Verwendung von Gl. (2-8), Gl. (2-12) und Gl. (2-16) auch in
der Form

µEN =−e0

[
aa∗
∫

V

Ψ0Ψ1

∑
i

iridV + a∗b

∫
V

Ψ2
1

∑
i

iridV

− ab∗
∫

V

Ψ2
0

∑
i

iridV − bb∗
∫

V

Ψ0Ψ1

∑
i

iridV

]
(4-4)

geschrieben werden.

20



Definiert man

µ1 = −e0

∫
V

Ψ1

∑
1

iriΨ1dV ≡ µE, (4-5)

µ2 = −e0

∫
V

Ψ0

∑
1

iriΨ0dV ≡ µN , (4-6)

µ01 = −e0

∫
V

Ψ1

∑
1

iriΨ0dV ≡
S

2
(µ1 − µ0) + Sµ0, (4-7)

mit

µ0 = Dipolmoment, das durch Vektoraddition der Dipolmomente

von D und A entsteht,

µ1 = Dipolmoment, der Molekülverbindung nach Übergang des

Elektrons D nach A,

setzt in Gl. (4-4) ein, so erhält man

µEN = a∗bµ1 − ab∗µ0 + (aa∗ − bb∗)µ01. (4-8)

Wird µ01 nach Gl. (4-7) ersetzt, so folgt:

µEN = a∗bµ1 − ab∗µ0 + (aa∗ − bb∗)
S

2
(µ1 + µ0) (4-9)

und unter Verwendung von Gl. (2-17)

µEN = a∗b (µ1 − µ0) +
S

2
(aa∗ − bb∗)(µ1 − µ0). (4-10)

Ist µ0 = 0 , so kann man das Übergangsmoment aus den Koeffizienten berechnen:

µEN =

[
a∗b +

S

2
(aa∗ − bb∗)

]
µ1. (4-11)

Unter der Voraussetzung, daß fopt = ftheor gilt, folgt mit den Gl. (4-1) und (4-2)

µEN = 1, 22 · 10−2

∫ ν̄2

ν̄1

ε(ν̄)dν̄

ν̄max

. (4-12)

Kennt man die Profilfunktion der CT-Bande, dann läßt sich durch Auswertung des
Integrals

∫ ν̄2
ν̄1
ε(ν̄)dν̄ das Übergangsmoment der CT-Bande berechnen.

Mit Hilfe der Profilfunktion gemäß Gl. (3-12) und unter Beachtung von Gl. (3-17)
berechnet sich das Quadrat des Übergangsmomentes nach der Beziehung

µ2
EN = 1, 22 · 10−2 a · Γ(b + 1)

ν̄max · cb+1
. (4-13)
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5 Absorptionsspektren gelöster und fester

CT-Komplexe

5.1 Experimentelles

Da man insbesondere bei niedrigen Temperaturen das Auftreten von Feinstruktu-
ren vermutet, die tiefere Einblicke in den CT-Mechanismus ermöglichen, wurde eine
Küvette konstruiert, die die Messung der Absorptionsspektren gelöster und fester
Komplexe im Bereich von 77 bis 373 K gestattet /Reg71/.
Aus der Literatur sind bisher zahlreiche Konstruktionen von temperierbaren Küvetten
bekannt /Brü69/, /Der67/, /Fis61/, /Kra70/.
Die konstruierte Küvette gewährleistet eine bequeme Einstellung und hinreichende
Konstanz der Temperatur ( ± 0, 5 K ) und kann sowohl im ultravioletten als auch im
infraroten Spektralbereich verwendet werden. Sie besteht aus einem Vakuumman-
telgefäß und dem Temperierbehälter mit Probenhalterung. Der zylindrische untere
Teil des Mantelgefäßes kann durch zwei mit Epoxidharz aufgeklebte Quarzfenster
durchstrahlt werden. Für den infraroten Bereich lassen sich diese Fenster durch KBr-
Scheiben ersetzen. In das Mantelgefäß mündet der Ansaugstutzen zum Anschluß an
die Hochvakuumpumpe. Vakuummantel und Temperierbehälter sind mittels Flansch
vakuumdicht verbunden. Durch diesen Flansch werden Zuleitungen für die Heizung
und die Thermoelemente geführt. An den unteren Teil des Temperierbehälters ist
die Grundplatte der Probenhalterung angeschraubt. Feste Proben ( Schichten, Preß-
linge, Einkristalle ) werden mit einem Kupferring, dessen innerer Durchmesser der
Größe des Strahlenquerschnittes entspricht, an zwei Kupferfinger gedrückt. Die bei-
den Finger stehen über die kupferne Grundplatte, in die Längsnuten zur Aufnah-
me des Heizdrahtes gefräst sind, mit dem Kühlmittel in thermischen Kontakt. Für
die Messung flüssiger Proben kann die Probenhalterung gegen eine Halterung für
Flüssigkeitsküvetten /Que72/ ausgetauscht werden.
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Abb. 11: Flüssigkeitsküvette im Schnitt
1 Schraube mit Einfüllstutzen
2 Dichtung
3 Befestigungsplatte mit Heizung
4 Küvettenraum
5 Quarzfenster
6 Dichtung
7 Andruckplatte

Die aus Neusilber bestehende Wand des Temperierbehälters verjüngt sich stark nach
oben, um den Wärmeaustausch mit dem Flansch zu behindern. In den Boden des
Temperierbehälters ist eine Neusilberschraube eingelassen. Mit Hilfe dieser Schraube
kann ein Trichtergefäß mit Kupferboden und Neusilberwänden verbunden werden,
das das Kühlmittel enthält. Den Zwischenraum von Temperierbehälter und Trich-
tergefäß füllt zur Verhinderung einer Konvektion Schaumstoff aus. Zur Verringerung
einer Wärmestrahlung sind das Temperiergefäß und der die Probenhalterung umge-
bende Strahlungsschild hochglanzpoliert. Die Küvette wird über einen Verteilerkopf,
der gleichzeitig die Sonden für die Druckmeßgeräte und ein Nadelventil zur Druck-
regulierung enthält, an eine Öldiffusions- bzw. Drehschieberpumpe angeschlossen.
Für die Messungen bei 77 K wird das Trichtergefäß so in den Temperierbehälter
eingeschraubt, daß sich der Kupferboden des Trichtergefäßes mit dem Boden des
Temperierbehälters in gutem Wärmekontakt befindet. Nach der Evakuierung wird
es mit flüssigem Stickstoff gefüllt. Bei einem Druck von einigen 10−4 Torr hat der
Probenbehälter nach etwa 10 Minuten die Temperatur von 77 K erreicht. Kurzzei-
tige Erhöhung des Druckes mit Hilfe des Nadelventils beschleunigt die Einstellung
des Temperaturgleichgewichtes. Das Einstellen einer höheren Temperatur geschieht
durch Einschalten der Heizung ( ca. 15 W ) und Hochdrehen des Trichtergefäßes. Der
Wärmeabfluß von der Probe kann dabei nur noch über die schlecht wärmeleitende
Neusilberschraube erfolgen. Durch geeignete Wahl dieses Wärmewiderstandes und
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des Heizstromes läßt sich jede Temperatur zwischen 77 und 240 K einstellen und
ausreichend konstant halten. Es muß lediglich für eine genügende Stickstoffzufuhr ge-
sorgt werden. Oberhalb 240 K ersetzt man den Stickstoff durch eine Kältemischung
( z.B. Kalziumchlorid und Eis ). Bei Temperaturen über 300 K kann man ohne
Kältemischung weiterarbeiten.

Abb. 12: Küvette im Schnitt
1 - Durchführung für Thermoelement bzw. Heizung, 2 - Flansch des
Temperierbehälters, 3 - Flansch des Vakuummantelgefäßes, 4 - Dich-
tungsring, 5 - Ansaugstutzen, 6 - Flansch für Anschluß an Verteiler-
kopf, 7 - Trichtergefäß, 8 - Schaumstoffisolierung, 9 - Kupferplatte des
Trichtergefäßes, 10 - Neusilberschraube, 11 - Kupferplatte des Tempe-
rierbehälters, 12 - Quarzfenster, 13 - Längsnuten für Heizdrähte,
14 - Finger des Probenbehälters, 15 - Wärmeschutzschild, 16 - Probe,
17 - Kupferplatte

Alle Messungen wurden mit dem automatisch registrierenden Universal-Spektrome-
ter USP 2 (Akademiewerkstätten für Forschungsbedarf, Berlin-Adlershof ) durch-
geführt, das nach folgendem Prinzip arbeitet:
Das Licht einer Wolframlampe tritt aus einem Monochromator parallel aus, gelangt
durch einen auf konstante Energie automatisch geregelten Spalt und wird von dort
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abwechselnd durch die Vergleichs- und Meßküvette auf einen Sekundärelektronenver-
vielfacher (SEV Typ M 12 FQS 35 vom VEB Carl Zeiss) bzw. Bleisulfidwiderstand
als Empfänger gelenkt. Meß- und Vergleichsstrahlspannungen werden verglichen.
Ihr Verhältnis ist proportional dem Drehwinkel eines Geberpotentiometers. Dieser
Drehwinkel wird auf der Registriertrommel in Prozent Durchlässigkeit aufgetragen.
Für eine Registrierung in Extinktionen wurde eine Ankopplung für den Zweitschrei-
ber N1B (VEB Carl Zeiss) konstruiert. Dieser Standard-Kompensationsschreiber
gehört zum Zubehör des Infrarotspektrometers UR-10 und arbeitet nach dem Prin-
zip einer selbstabgleichenden Brücke: Ein Geberpotentiometer verändert die Null-
punkteinstellung. Dadurch wird an ein Zerhackerrelais eine Gleichspannung ange-
legt, diese in eine Wechselspannung umgeformt, verstärkt und damit ein Stellmotor
betrieben. Der Stellmotor bewirkt die Einstellung eines Nachlaufpotentiometers zum
Nullpunktsabgleich. Diese Bewegung wird auf dem Papier registriert.
Zur Anpassung an den USP-2 wird die Linearbewegung des Spektrometerschreibers
auf die Drehbewegung des nachträglich eingebauten Geberpotentiometers des Zweit-
schreibers übertragen.
Mit dem Schreiber kann man sowohl die Ordinate als auch die Abszisse stauchen
oder strecken und außerdem in Durchlässigkeiten oder Extinktionen registrieren.
Zur Komplexherstellung wurden außer TCNE, das G. ZEIGER, Pädagogische Hoch-
schule ”Karl Liebknecht” Potsdam, Sektion Biologie/Chemie synthetisierte, han-
delsübliche Substanzen verwendet. Im einzelnen erfolgte die Herstellung wie hier
angegeben:

- Pyrenkomplexe:
Die Komponenten wurden in heißem Chloroform im Molverhältnis 1:1 gelöst.
Nach dem Verdampfen bildeten sich dunkelgrüne bis schwarze rhomboedrische
Kristalle, die im Falle des Pyren-Chloranil bis zu einer Größe von 1x3x4 mm
Kantenlänge wuchsen.

- Anthrazenkomplexe:
Diese Komplexe wurden nur in gelöstem Zustand untersucht. In einigen Lös-
ungsmitteln zerfiel der Komplex Anthrazen-TCNE kurz nach der Bildung.

- Perylenkomplexe:
Perylen-TCNE und Perylen-Chloranil wurden in heißem Benzol, Perylen-Bro-
manil in heißem Dichlormethan gelöst. Dabei bildeten sich in allen Fällen
dunkelgrüne Whiskers.

Die Lösungsmittel wurden vor jeder Messung mehrfach destilliert und über Phos-
phorpentoxid nach dem von SCHUPP und MECKE entwickelten Verfahren /Sch48/
getrocknet, um den störenden Einfluß von Wasser zu verringern.

5.2 Messung an CT-Komplexen in Lösung

5.2.1 Zusammenhang zwischen Gleichgewicht und optischen Eigenschaf-
ten

Bei Einbringen eines Komplexes in ein Lösungsmittel stellt sich entsprechend dem
Massenwirkungsgesetz ein Gleichgewicht zwischen den Komponenten und dem Kom-
plex ein, das durch die Gleichgewichtskonstante Kc charakterisiert werden kann.
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Tritt ein Molekül des Donators mit einem Molekül des Akzeptors unter Bildung
eines CT-Komplexes in Wechselwirkung, so spricht man von einem 1 : 1 Komplex.
Es ist jedoch auch möglich, daß es zur Bildung von m : n Komplexen (mit m ≥ 1
und n ≥ 1 ) kommt.
Die Berechnung der Gleichgewichtskonstante Kc wird besonders kompliziert, wenn
Komplexe verschiedener Zusammensetzung gleichzeitig bestehen. Deshalb ist es wich-
tig, daß man vor jeder Berechnung von Kc die Anzahl und Zusammensetzung der
Komplexe überprüft.
Für q Lösungen mit verschiedenen Donator- und Akzeptorkonzentrationen werden
bei p Frequenzen die Extinktionen bestimmt und in einer Matrix angeordnet. Bei
der Ableitung soll gleichzeitig berücksichtigt werden, daß die Extinktion nur von der
Absorption des Komplexes herrührt, da die Komponenten im vorliegenden Fall im
Meßbereich keine Eigenabsorption zeigten.

∥∥Eik∥∥ =

∥∥∥∥∥∥∥
E11 . . . E1q

...
...

Ep1 . . . Epq

∥∥∥∥∥∥∥ (5-1)

Liegt nur ein Komplex vor, so ist der Rang der Matrix gleich eins und alle Spalten
(und Zeilen) sind zueinander proportional. Normiert man die Matrix auf eine be-
stimmte Frequenz m, bei der mit größter Genauigkeit gemessen werden kann (im
Allgemeinen bei einem Absorptionsmaximum), setzt

Emk = 1 für alle Lösungen k (5-2)

und berechnet

E∗ik =
Eik

Emk

für alle Lösungen k und Frequenzen i, (5-3)

so erhält man eine neue Matrix:

∥∥E∗ik∥∥ =

∥∥∥∥∥∥∥
E∗11 . . . E∗1q

...
...

E∗p1 . . . Epq∗

∥∥∥∥∥∥∥ (5-4)

Ist der Rang der Matrix gleich eins, dann müssen alle Spalten innerhalb der experi-
mentellen Genauigkeit gleich sein.

E∗i1 = E∗i2 = . . . = E∗iq (5-5)

Ist Gl. (5-5) erfüllt, dann liegt im allgemeinen nur ein Komplex vor. Diese Beziehung
ist auch richtig, wenn mehrere isomere Komplexe gleicher Zusammensetzung, oder
wenn verschiedene Komplexe deren εj proportional sind, vorliegen oder eines der
εj = 0 ist. Durch einen genügend großen Frequenzbereich können die letzten beiden
Fälle ausgeschlossen werden. Gl. (5-5) kann man auch zur Kontrolle der Konzentra-
tionsunabhängigkeit der εj benutzen. Außerdem ermöglichen die E∗ik eine Mittelung
für die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten und der Gleichgewichtskonstanten.
Ist in Gl. (5-5) die Konzentrationsunabhängigkeit nicht erfüllt, dann liegen mehrere
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Komplexe vor. Durch Differenzbildung aller Spalten in (5-4) mit einer beliebigen
können neue Matrizen gebildet werden. Dieses Verfahren kann fortgesetzt werden.
Der Rang der Matrix ist dann gleich der Anzahl der Komplexe. Die untersuchten
Komplexe bildeten ausnahmslos 1:1 Komplexe.
Der Zusammenhang zwischen der Extinktion und der Gleichgewichtskonstanten Kc

wird durch die von JUNGHÄHNEL /Jun62/ hergeleitete allgemeine Gleichung

1

Kc

=
1(εDA − εD − εA)

E − ED
0 − EA

0 − EL
0

· cD · cA − cD − cA + · · ·

E − ED
0 − EA

0 − EL
0

l(εDA − εD − εA)
(5-6)

hergestellt, mit εDA = molarer Extinktionskoeffizient des Komplexes, εD,A = mola-

rer Extinktionskoeffizient von Donator bzw. Akzeptor, E = Gesamtextinktion, ED,A
0

= Extinktion von Donator bzw. Akzeptor, l = Schichtdicke, EL
0 = Extinktion des

Lösungsmittels, cA,D = Konzentration in mol/l .
Verschiedene Spezialfälle, die aus Gl. (5-6) folgen, werden von /Sco56/, /Ben49/,
/Lip61/, /Ham64/, /Per65/, /Nak65/ diskutiert.
Die nachfolgende Tabelle enthält die bisher nicht bestimmte Gleichgewichtskon-
stante und den Extinktionskoeffizienten für den Komplex Anthrazen-Chloranil in
Chloroform. Wenn die Komplexe im Verhältnis 1:1 gebildet werden, erhält man für
den Zusammenhang zwischen Gleichgewichtskonstante in Molenbruch- bzw. Mola-
ritätseinheiten den einfachen Zusammenhang /Bri61/

Kc = Kx · VL, (5-7)

mit Kc = molare Gleichgewichtskonstante, Kx = Gleichgewichtskonstante in Molen-
brucheinheiten und VL = Molvolumen des Lösungsmittels.

Komplex T = 300 K

εmax Kc/
l

mol
Kx

Anthrazen-
Chloranil 198 ± 10 1,5 ± 0,1 22,5 ± 2,0
in Chloro-

form

Tabelle 3: Extinktionskoeffizient sowie Gleichgewichtskonstante in mo-
laren bzw. Molenbrucheinheiten für Anthrazen-Chloranil in
Chloroform

Aus der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kx kann man über
die GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung

27



∆Gx = ∆Hx − TSx (5-8)

mit ∆Gx = −RT ln Kx (5-9)

die thermodynamischen Größen freie Reaktionsenthalpie ∆Gx, Reaktionsentropie
∆Sx sowie Reaktionsenthalpie ∆Hx berechnen /Jun62/.
Da bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten gleichzeitig auch εmax be-
stimmt wird, ist es bei Kenntnis der Profilfunktion möglich, das Übergangsmoment
des CT-Überganges zu berechnen.
Für den Komplex Anthrazen-Chloranil erhält man unter Verwendung von Gl. (4.13)

µEN = (0, 91± 0, 10)D.

5.2.2 Lösungsmitteleffekte

Großen Einfluß auf die Art der Einstellung des Gleichgewichtes, auf die Lage, In-
tensität und Form der CT-Bande hat das verwendete Lösungsmittel.
ORGEL und MULLIKEN /Org55/ stellten fest, daß die BENESI-HILDEBRAND-
Gleichung ( Gl. (5-13)) für schwache Komplexe ε =∞ und Kc = 0 ergibt und schlos-
sen auf das Vorhandensein von Kontakt-CT-Komplexen, d.h. Komplexen, die in
keinem bestimmten stöchiometrischen Verhältnis gebildet werden und nur für die
Dauer eines Stoßes zwischen Donator- und Akzeptormolekül bestehen. CARTER
u.a. /Car65/, /Dav67/ führten die gleiche Beobachtung auf Wechselwirkungen des
Donators und Akzeptors mit dem Lösungsmittel zurück:

[A]Sn + [D]Sm ⇀↽ [DA]Sp + qS. (5-10)

[A], [D] und [DA] sind die einmolaren Konzentrationen des Donators, Akzeptors
bzw. des Komplexes.
Dabei gilt

q = n + m− p. (5-11)

n, m, p ist die Anzahl der Lösungsmittelmoleküle S, die mit A, D und DA assoziiert
sind.
Die Gleichgewichtskonstante ist dann definiert durch

K =
cxq

S

[A]Sn · [D]Sm

(5-12)

mit c = [DA]Sq.

xS ist der Molenbruch des freien Lösungsmittels im Verhältnis zu der Gesamt-
zahl der Mole von D, A und S (komplex und nichtkomplex). Mit der BENESI-
HILDEBRAND-Bedingung [D]� [A] erhält man

cAl

E
=

1

cD

· xq
S

KεDA

+
1

εDA

. (5-13)
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Dieser Ausdruck unterscheidet sich von der BENESI-HILDEBRAND-Gleichung nur
durch den Term xq

S.
Schließlich ergibt sich

KBH = K− q(m + 1)

cS

(5-14)

εBH = εDA ·
K

KBH

(5-15)

mit cS = Ausgangskonzentration für cD = 0.

Andere Autoren /Mer58/, /Dav67/, /Tho63/ nehmen an, daß neben der Bildung
von Komplexen in Lösungsmitteln konkurrierende Komplexe zwischen Donator und
Lösungsmittel entstehen:

[D] + [A]
K1⇀↽ [DA] (5-16)

[D] + [S]
K2⇀↽ [DS]. (5-17)

Man erhält dann K und ε nach der BENESI-HILDEBRAND-Gleichung zu

KBH =
K1 −K2

1 + K2

,

εBH =
K1

K1 −K2

. (5-18)

VOIGT /Voi66/ u.a. /Ros66/, /Bov60/, /Wei64/ beobachteten für die Komplexe
des TCNE mit aromatischen Kohlenwasserstoffen eine Abhängigkeit der Lage der
CT-Bande von der Brechzahl des verwendeten Lösungsmittels in der Form

ECT = f(
n2 − 1

2n2 + 1
). (5-19)

ROSENBERG und Mitarbeiter /Ros66/ fanden für Moleküle ähnlicher Größe einen
Zusammenhang zwischen Übergangsenergie und Lösungsmitteleigenschaft

∆ECT(I)

∆ECT(II)
=

µ2
E(I)− µ2

G(I)

µ2
E(II)− µ2

G(II)
, (5-20)

wobei ∆E die Energiedifferenzen für einen Elektronenübergang in zwei nichtpolaren
Lösungsmitteln sind, µE ist das Dipolmoment des angeregten Zustandes und µG das
Dipolmoment des Grundzustandes. I und II sind verschiedene Komplexe. Gl. (5-20)
wurde zur Abschätzung von µE verwendet.
Unter der Voraussetzung, daß für ihre Substanzen µG ≤ 1, 3 D gilt, näherten sie Gl.
(5-20) in der Form

∆E(I)

∆E(II)
≈ µ2

E(I)

µ2
E(II)

. (5-21)
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Daraus folgerten sie theoretisch den von VOIGT gefundenen Zusammenhang zwi-
schen Übergangsenergie und Brechzahl Gl. (5-19).
Sind die Dipolmomente µG und µE bekannt, ist es möglich a und b von Gl. (4-11) zu
berechnen. Experimentell läßt sich µE jedoch nicht direkt bestimmen. Einen anderen
Weg zur indirekten Festlegung von µE gingen CHAKRABARTI und BASU /Cha64/.
Sie benutzten die Verschiebung der CT-Bande in nichtpolaren Lösungsmitteln zur
Berechnung von µG und µE gemäß der Gleichung

hν(Gas)− hν(Lsg) =
(2n2

0 + 1)2

a3(n2
0 + 2)2

2µG

{
(µG − µE)

·
(
εr − 1

εr + 2
− n2

0 − 1

n2
0 + 2

)
+

(
n2

0 − 1

n2
0 + 2

) (
µ2

G − µ2
E

)}
. (5-22)

Dabei bedeutet εr die statische Dielektrizitätskonstante und n0 die langwellige Brech-
zahl des Lösungsmittels, a ist der ONSAGER-Radius, der aus dem Molekularvolu-
men berechnet wird.
Bei Messung der Bandenlage eines Komplexes in mindestens drei unpolaren Lösungs-
mitteln lassen sich µG, µE und hν(Gas) ermitteln.
Die Halbwertsbreite der CT-Bande ändert sich in unpolaren Lösungsmitteln nicht
/Voi66/. PROCHOROW /Pro65/ findet sogar übereinstimmende Bandenform und
Halbwertsbreite beim Übergang vom gasförmigen Komplexen des CO(CN)2 in den
gelösten Zustand. Intensitätsänderungen durch Lösungsmittelbeeinflussung disku-
tieren GOTT und MAISCH /Got63/. Weitere Vorstellungen zur Beeinflussung der
CT-Wechselwirkung durch Lösungsmittel wurden in einem Literaturbericht zusam-
mengestellt /Reg68/.
Bei den untersuchten Komplexen konnte keine Korrelation zwischen den dargelegten
Theorien und den gemessenen Werten gefunden werden. Man kann lediglich feststel-
len, daß der Gang der Verschiebungen von einem Lösungsmittel zu einem anderen
nahezu gleichartig ist. Die Auswahl der Lösungsmittel erfolgte nach dem Gesichts-
punkt der guten Löslichkeit und dem Vorhandensein von analogen Untersuchungen
an anderen Komplexen, die eine der Theorien bestätigen.

Lösungsmittel n20
D ε20

r
n20
D −1

2n2
D+1

Dioxan 1,421 2,2 0,202

Dichlormethan 1,424 9,1 0,202

Chloroform 1,446 5,2 0,208

Tetra 1,463 2,2 0,215

Benzol 1,498 2,3 0,227

Tabelle 4: Lösungsmitteleigenschaften
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Lösungsmittel Pyren- Pyren- Pyren-
TCNE Chloranil Bromanil

Dioxan - 17,1 17,1
Chloroform 13,5 16,0 15,7
Tetra 13,7 16,6 16,7
Benzol 14,1 16,8 16,7

Tabelle 5a

Lösungsmittel Anthrazen- Anthrazen- Anthrazen-
TCNE Chloranil Bromanil

Dioxan - 16,8 16,7
Dichlormethan - 15,8 15,6
Chloroform - 15,4 15,7
Tetra 13,5 16,0 15,8
Benzol 14,1 16,6 16,4

Tabelle 5b

Lösungsmittel Perylen- Perylen- Perylen-
TCNE Chloranil Bromanil

Dioxan 12,0 14,3 -
Dichlormethan 11,0 13,5 13,3
Chloroform 10,7 13,2 13,0
Tetra 11,1 13,9 13,4
Benzol 11,2 13,8 13,6

Tabelle 5c

Tabelle 5a-c: Lage der CT-Banden in den verschiedenen Lösungsmitteln, ge-
messen in ν̄/103cm−1; ∆ν̄ = ±100cm−1

Die Ursache, daß die Größen Brechzahl und Dielektrizitätskonstante nicht zur Cha-
rakterisierung der gemessenen Verschiebungen herangezogen werden können, liegt
offenbar darin, daß in unmittelbarer Umgebung der wechselwirkenden Moleküle er-
hebliche Abweichungen von den makroskopischen Werten auftreten /Bri61/.
Die in der Tabelle 5 nicht ausgefüllten Rubriken ergaben in den betreffenden Lösungs-
mitteln keinen stabilen Komplex.

5.3 Die Spektren fester Komplexe

Die Spektroskopie der im sichtbaren Spektralbereich absorbierenden Festkörper stellt
hohe Anforderungen an die Präparationstechnik. Deshalb gibt es nur wenige Mes-
sungen an festen CT-Komplexen. Wegen der großen Extinktionskoeffizienten sind
Untersuchungen an einkristallinen Proben praktisch gänzlich ausgeschlossen. Ledig-
lich, wenn es gelingt, Einkristalle definiert auf einen Träger aufwachsen zu lassen,
ist es möglich Absorptionsspektren zu erhalten. Die Schichtdicke darf dabei nicht
viel größer als etwa 10 µm sein.
Aussichtsreicher ist das Vermessen von Mikrokristallen mit Mikrospektralphotome-
tern /Kur66b, 67/, die aber nur schwer zu erwerben sind. Eine Reihe von Autoren
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bauen deshalb ein Polarisationsmikroskop zu einem Mikrospektralphotometer um
/Cha68/, /Low61/.
Aus dem Polarisationsverhalten ziehen einige Verfasser Schlüsse auf die Abhängigkeit
der Stärke der Wechselwirkung von der Orientierung des Donator- und Akzeptor-
moleküls im Komplexeinkristall. Sie finden bei Sandwich-Komplexen in Richtung
der schichtweise übereinanderliegenden Donator-Akzeptormoleküle die größte opti-
sche Absorption /Kur66b, 67/. Da man in der gleichen Richtung auch die größte
elektrische Leitfähigkeit vermutet, können optische Untersuchungen eine wesentli-
che Stütze für den Leitfähigkeitsmechanismus bilden /Hoc64/, /Kur62a/. Allerdings
sind bisher nur für relativ wenige CT-Komplexe die Kristallstrukturdaten bekannt.
Von den hier untersuchten Verbindungen ist die Struktur der Komplexe Pyren-
TCNE /Kur66b/ und Perylen-TCNE /Kur67/ aufgeklärt.
Neben den Messungen am Einkristall gibt es Methoden, die Aussagen über die
Absorption an statistisch verteilten Mikrokristalliten gestatten. Als bedeutendste
Methode wird dabei die KBr-Preßtechnik aus der IR-Spektroskopie übernommen
/Mat65/, /Kur62a, 62b/. Allerdings bereitet es große Schwierigkeiten, klare Preß-
linge zu erhalten, diese sind oftmals auch nur von geringer Haltbarkeit. Durch ein-
setzende Kristallisation erfolgt zunehmende Trübung, die zu einer Verfälschung der
Spektren führt.
Eine weitere Präparationstechnik, die in der Literatur beschrieben wird /Off66/,
ist die Filmtechnik, die allerdings keine Aussagen über die Festkörpereigenschaften
zuläßt, sondern besser als feste Lösung anzusehen ist. Als Einbettungsmittel wur-
den Polystyrol, Zellulosetriazetat und Polymethylmetaakrylat verwendet. Der große
Nachteil, der bei der Präparation mit Einbettungsmitteln auftritt, besteht darin,
daß die verwendeten Lösungsmittel das Gleichgewicht soweit auf die Komponenten-
seite verschieben, daß der Komplex nicht mehr vorhanden ist.
Das Aufdampfen ist als Präparationstechnik im allgemeinen ebenfalls ungeeignet,
weil die meisten Komplexe sich bei Temperaturerhöhung zersetzen. Als aussichts-
reicher erwies sich das nacheinander erfolgte Aufdampfen von Donator- und Akzep-
tormaterial. Allerdings ist hierbei der Streuuntergrund von beträchtlicher Größe.
Bei den Pyren- und Perylenkomplexen konnte außer der KBr-Technik keine der
genannten Methoden in Anwendung kommen. Für die Perylenkomplexe wurde ei-
ne Aufspaltung des Bandenmaximums in zwei Maxima beobachtet, deren Abstand
∆ν̄ = 1400 cm−1 beträgt. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den Messungen
von KURODA u.a. /Kur62a/, die für Perylen-TCNE ∆ν̄ = 1430cm−1 fanden
( s. Abb. 13 ).
Außerdem gelang es jedoch, relativ homogene Schichten pulverisierter Komplexsub-
stanz auf Quarzplatten aufzudrücken. Dabei bildeten sich Schichten, die gut hafteten
und sehr beständig waren /Jun69/. Die Spektren zeigten einen mit steigender Wel-
lenzahl zunehmenden Untergrund. Bei tiefen Temperaturen ergab sich eine immer
deutlicher hervortretende Feinstruktur /Reg69, 70/. Neben den beiden Maxima, die
schon mit Hilfe der KBr-Technik gefunden wurden, treten weitere Nebenmaxima
auf.
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Abb. 13: Perylen-Chloranil in KBr

Abb. 14: Perylen-Chloranil aufgepreßt auf Quarz a 300 K b 77K

Die aus den Messungen an den Perylenkomplexen erzielten Ergebnisse für Zimmer-
temperatur und 77 K sind für die beiden in Frage kommenden Präparationstechniken
in Tabelle 6 zusammengefaßt. Bemerkenswert ist, daß die gefundenen Feinstruktu-
ren für den auf Quarz gepreßten Perylen-TCNE-Komplex mit den entsprechenden
Messungen von KURODA /Kur67/ an Einkristallen übereinstimmen.
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Komplex KBr auf Quarz gepreßt
T=300K T=77K T=300K T=77K

Perylen-
TCNE

11,1 10,3 17,7 11,0 10,5 11,5 13,0 14,2

Perylen-
Chloranil

12,8 12,0 13,4 12,7 11,75 12,1 12,65 13,35

Perylen-
Bromanil

12,4 11,6 13,0 12,3 11,45 11,9 12,4 13,1

Tabelle 6: Lage der CT-Banden und deren Feinstrukturen in ν̄/103cm−1;
Fehler ∆ν̄ = ±50 cm−1

KURODA stellte fest, daß die CT-Bande für diesen Komplex sehr stark in b-
Richtung polarisiert ist. Das Verhältnis von b- zu c-Spektrum beträgt etwa 50. Damit
kann das in Abb. 14 dargestellte Spektrum als b-Spektrum des Einkristalls identifi-
ziert werden. Es ist naheliegend, daß die bei den anderen Perylen-Komplexen fest-
gestellten Feinstrukturen ( Tabelle 6 ) ebenfalls als Einkristallspektren interpretiert
werden können. Bisher liegen jedoch weder vergleichbare Messungen an Einkristal-
len noch entsprechende roentgenografische Untersuchungen vor.
Eine ähnliche ausgeprägte Polarisation wie sie für den CT-Übergang typisch ist,
wurde in c-Richtung für Pyren-TCNE gefunden. Das Polarisationsverhältnis beträgt
etwa 20. In Abb. 15 wird das Spektrum, des auf Quarzscheiben gepreßten Komplexes
für Zimmertemperatur mit dem von KURODA gemessenen polarisierten Spektrum
dargestellt.

Abb. 15: Pyren-TCNE-Einkristallspektrum nach KURODA /Kur67/ a -
in c-Richtung b - in b-Richtung c - Spektrum des auf Quarz
gepreßten Komplexes für T = 300 K

Die weitgehende Ähnlichkeit ist augenscheinlich. Allerdings ist die Feinstruktur nur
sehr schwer zu erkennen. Beim Übergang zu tiefen Temperaturen treten die einzel-
nen Maxima immer deutlicher hervor, wie das auch für die Perylenkomplexe schon
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beobachtet wurde. Eine mögliche Erklärung für die Feinstruktur ist mit Hilfe der
Theorie von DAVYDOW /Dav62/ denkbar:
Die optischen Eigenschaften eines Kristalls werden sowohl durch die Eigenschaften
der Moleküle, als auch durch intermolekulare Wechselwirkungskräfte beschrieben.
Diese intermolekularen Kräfte führen zum Entstehen neuer stark polarisierter Lini-
en im Elektronenspektrum. Geht ein Molekül des Kristallgitters durch Absorption
eines Photons in seinen angeregten Zustand über, so kann es durch Wechselwirkung
mit dem aus gleichen Energieniveaus bestehenden Nachbarmolekül seine Anregungs-
energie abgeben. Die Übertragung der Anregungsenergie vollzieht sich in Form einer
Anregungswelle in alle Kristallrichtungen. Die Anregungswelle kann man in Analo-
gie zum Photon als Exciton auffassen.
Die Energieniveaus der einzelnen Moleküle im Kristall spalten infolge der Resonanz-
wechselwirkung auf und bilden quasikontinuierliche Zonen von Anregungszuständen.
Die Zahl dieser Anregungszustände ist gleich der Zahl der Moleküle in der Kristall-
elementarzelle. DAVYDOW zeigte, daß die Übergänge, die eine Lichtabsorption
begleiten, nur auf dem höchsten Niveau eines Bandes entstehen können, wodurch
das Auftreten scharfer Linien im Absorptionsspektrum des Kristalls bestimmt wird.
Diese Linien müssen längs der kristallografischen Hauptrichtungen polarisiert sein
/Wol60/. Nach DAVYDOW ist die Gesamtspaltung für schwache Kopplung /Sim57/
zwischen den senkrecht zueinander polarisierten Komponenten entsprechender Peaks
durch die Beziehung

E = −2e2

R3
· |µEN|2 (5-23)

gegeben. Dabei ist R der intermolekulare Abstand gleichartiger Moleküle im Kri-
stall, µEN das Übergangsmoment /Cha68/.
Nach bisherigen Erfahrungen liegt die Gesamtspaltung für kristalline CT-Komplexe
in der Größenordnung von 200 - 2000 cm−1. Dividiert man diesen Wert durch die
Zahl der Moleküle pro Elementarzelle, so erhält man die Frequenzverschiebung zwi-
schen den entsprechenden Peaks, die etwa 20 - 200 cm−1 beträgt.
Zusammenfassend kann man feststellen: Gegenüber den mit der KBr-Technik ge-
messenen CT-Komplexen zeigen die auf Quarz gepreßten Komplexe weitere Fein-
strukturen, die bei tiefen Temperaturen mit den an Einkristallen festgestellten Peaks
übereinstimmen.
Auf Grund der für CT-Komplexe typisch ausgeprägten Polarisation der CT-Bande,
können die Banden der gepreßten Komplexe weitgehend mit den Einkristallspektren
in entsprechenden Polarisationsrichtungen identifiziert werden. Aus diesem Grund
scheint eine Klärung der Feinstruktur mit Hilfe der DAVYDOW-Theorie möglich.
Allerdings ist eine qualitative Behandlung erst nach Kenntnis des Baus der Ele-
mentarzelle und nach Messungen der Feinstrukturen in zwei senkrecht zueinander
polarisierten Richtungen möglich. Im Gegensatz zu den Messungen am Einkristall
tritt bei den Spektren der auf Quarz gepreßten Komplexe ein Untergrund auf, der
mit Hilfe der MIEschen Streutheorie beschrieben werden soll.
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6 Theoretische Behandlung des Streuuntergrun-

des

6.1 Allgemeines

Der Einfluß der Streuung führt zu einer allgemeinen Verfälschung des Bandenver-
laufs der Absorption. Die Kenntnis der Abhängigkeit des Streufaktors von der Wel-
lenlänge für die relative Brechzahl m, die aus dem Quotienten der Brechzahlen von
Partikelsubstanz und umgebenden Medium gebildet wird, ist deshalb zur Beurtei-
lung des Absorptionsverhaltens der zu untersuchenden Substanzen notwendig. Unter
Streuung soll im weiteren Verlauf nur die elastische kohärente Streuung verstanden
werden, d.h. die Beugung des Lichtes an vielen kleinen statistisch verteilten Teil-
chen, wobei die Frequenz der Streustrahlung gleich der Frequenz der einfallenden
Strahlung ist.

Ein monochromatisches Parallelstrahlenbündel vom Querschnitt A geht durch ein
zylinderförmiges Volumenelement dV = A ds. In diesem Volumenelement befin-
den sich kugelförmige Teilchen gleicher Größe mit dem Radius r und der Fläche
πr2. In der Volumeneinheit mögen sich N Teilchen befinden, im betrachteten Vo-
lumenelement sind also N dV = NA ds Teilchen enthalten. Daraus ergibt sich ein
Extinktionsquerschnitt von NA ds π r2, wenn alle Teilchen vom Licht getroffen wer-
den. Die Extinktion eines Teilchens ist aber, entsprechend der Erfahrung k-fach
größer. Es schwächt das Licht also mit kπr2. Unter der Extinktion soll die Summe
der Schwächungen des Lichtes durch Absorption, Streuung und Reflexion verstan-
den werden. Als Maß, das unabhängig von den experimentellen Bedingungen diesen
Sachverhalt beschreibt, gilt der Extinktionsfaktor k. Demnach erhält man

k = KA + KS + KR. (6-1)

Bei Vernachlässigung der Reflexion ( Zweistrahlverfahren ) wird die Absorption und
Streuung oft auch durch den Faktor K

′
charakterisiert

K
′
=

4πn
′
κ

λ0

. (6-2)

κ ist der Absorptionskoeffizient, n
′

ist die komplexe Brechzahl.

n
′
= n1 − iκ. (6-3)

Die Intensität des geschwächten Lichtes verhält sich zur auffallenden Lichtintensität
wie der Extinktionsquerschnitt zur Fläche

−dI

I
=

NAds kπr2

A
. (6-4)

Führt man den MIE-Extinktionskoeffizienten unter der Bedingung ein, daß nur die
Streuung betrachtet werden soll, so gilt

dI = −IzM · dS (6-5)
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mit

zM = NKSπr2. (6-6)

KS ist hierbei der Streukoeffizient. Diese Beziehungen sind dem Gesetz von LAMBERT-
BEER ähnlich, das in der Chemie in der Form

dI = −I0 · ε · cdS (6-7)

für reine Absorptionsprozesse verwendet wird. Es liefert eine makroskopische Be-
schreibung der Lichtextinktion.
Sind in der Volumeneinheit Teilchen mit verschiedenen Radien r und ist Nr die Zahl
der Teilchen in der Volumeneinheit mit dem Radius r, so gilt∑

k

Nr = N (6-8)

und damit zM =
∑

r

NrKSrπr2. (6-9)

Der Streufaktor KS(α,m) hängt von der Teilchengröße und von der relativen Brech-
zahl ab. Die Größe wird dabei durch den Streuparameter α = 2πr/λ charakterisiert.
Der Streufaktor berechnet sich nach der von MIE 1908 /Mie08/ aufgestellten Theo-
rie und ist definiert als das Verhältnis von optisch wirksamer zu geometrischer Teil-
chenfläche Nπr2. Solange KS kleiner als der Absorptionskoeffizient ist, verwenden
PESTEMER /Pes64/, /Tre49/, /Sch49/, /Tre55/ ohne theoretische Begründung
die Beziehung

KS = cν̄n.

(c = const, 0 < n ≤ +4) (6-10)

Die Proportionalität KSν̄
4 begründen TEORELL u.a. /Teo30/, /Sch44/, /Mec15/,

/Eds51/ mit der RAYLEIGHschen Streutheorie /Ray71/. Für die Lichtschwächung
durch Teilchen, die kleiner als die Wellenlänge des Meßlichtes sind, erhält man

I = I0e
−c

′ · c · d · V
λ4

(6-11)

mit c
′

= Konstante, c = Konzentration,
d = Schichtdicke, V = Teilchenvolumen.

Diese Gleichung wurde vor allem zur Auswertung von Messungen an kolloiden
Lösungen verwendet. In doppeltlogarithmischer Darstellung werden die langwelligen
Ausläufer der Absorptionsstellen, an denen keine echte Absorption mehr erfolgt, in
den Absorptionsbereich extrapoliert und aus der Wellenzahlabhängigkeit unter Be-
achtung der Gl. (5-10) KS, c und n ermittelt.
Die theoretische Behandlung des Streuproblems ist gleichbedeutend mit der Lösung
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eines Beugungsproblems in allgemeinster Form. Gesucht ist die Verteilung einer
Wellengröße in einem Raumgebiet, in dem sich die streuenden Objekte und das
Beobachtungsgerät befinden. Der exakte Lösungsweg führt folglich von den MAX-
WELLschen Gleichungen zur Lösung der Wellengleichung unter den Randbedin-
gungen, die an den Berandungen der Streuobjekte zum umgebenden Medium gültig
sind. Dies sind allgemein die bekannten Stetigkeitsbedingungen für die Tangential-
komponenten der elektrischen und magnetischen Feldstärke. Das ist nur möglich,
wenn sich ein Koordinatensystem finden läßt, in dem die Körperberandungen zu
Koordinatenflächen werden. Eine Lösung existiert jedoch erst für Kugeln und un-
endlich lange Zylinder /Mie08/, /Deb09/, /Ath53/.

6.2 MIE - Theorie

MIE betrachtet ein kugelförmiges Teilchen aus homogenem Material mit dem Bre-
chungsindex n

′
= n1 − in2. Fällt auf diese Kugel unpolarisiertes paralleles Licht der

Intensität I0 und der Wellenlänge λ, so lassen sich die Intensitäten I1 und I2 für
das unter dem Winkel gegen die Einfallsrichtung der Welle gestreute Licht zweier
zueinander senkrechter Polarisationsrichtungen bestimmen:

I1 =
λ2

4π2x2
i1 ·

I0

2
bzw. (6-12)

I2 =
λ2

4π2x2
i2 ·

I0

2
.

Dabei ist x die Entfernung des Beobachters von der streuenden Kugel mit der Be-
dingung x� r . Einen Überblick über den Zusammenhang von Streuintensität und
Streuwinkel erhält man am besten aus dem Streudiagramm, d.h. der Funktion

(i1 + i2) = f(ϕ)

in Polarkoordinatendarstellung.
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Abb. 16: Streudiagramme
a RAYLEIGH-Streuung
b MIE-Streuung

Dabei ist festzustellen, daß mit wachsendem Teilchenradius r der Streuanteil nach
vorn zunimmt ( MIE-Effekt ), bis nach den Gesetzen der geometrischen Optik die
Reflexion einsetzt.
Zur Berechnung der i1 und i2 gab MIE folgende Beziehungen an:

i1 =

∣∣∣∣∣∑
n=1

2n + 1

(n + 1)n
(anΠn + bnτn)

∣∣∣∣∣
2

bzw.

i2 =

∣∣∣∣∣∑
n=1

2n + 1

(n + 1)n
(anτn + bnΠn)

∣∣∣∣∣
2

. (6-13)

Für große αmüssen bei der numerischen Berechnung immer mehr Glieder berücksichtigt
werden. Dadurch steigt der Rechenaufwand erheblich. Erst in neuester Zeit ist des-
halb die MIE-Funktion auch für große Teilchen tabelliert worden /Gie62/. Die erste
Näherung für sehr kleine Teilchen (d ≤ 0, 1λ) stellt den Inhalt der RAYLEIGH-
Theorie /Ray71/ dar.
Die MIE-Koeffizienten an und bn lassen sich aus dem Parameter α und dem relativen
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Brechungsindex m über die speziellen BESSEL-Funktionen

Sn(x) =

(
Πx

2

)1/2

In+1/2(x) (6-14)

Cn(x) = (−1)n

(
Πx

2

)1/2

I−n−1/2(x) (6-15)

Φn(x) = Sn(x) + iCn(x) (6-16)

und deren Ableitungen

S
′

n(x) =
dSn(x)

dx
(6-17)

Φ
′

n(x) =
dΦn(x)

dx
(6-18)

berechnen.
I sind BESSELfunktionen mit halbzahligem Index. Es ist

an =
Sn(α)S

′
n(β)− nS

′
n(α)Sn(β)

Φn(α)S′
n(β)−mΦ′

n(α)Sn(β)
, (6-19)

bn =
mSn(α)Sn

′
(β)− S

′
n(α)Sn(β)

mΦn(α)S′
n(β)− Φ′

n(α)Sn(β)
, (6-20)

β = m · α. (6-21)

Die winkelabhängigen Funktionen Π(cosϕ) und τ(cosϕ) sind Ableitungen der LE-
GENDREschen Polynome Pn(cosϕ) der Ordnung n.

Πn =
dPn(z)

z
, (6-22)

Π
′

n =
dΠn(dz)

z
, (6-23)

τn = zΠn − (1− z2)Π
′

n (6-24)

mit z = cosϕ.
Die MIEsche Streufunktion σ berechnet sich nach der Beziehung

σ =
λ2

4π2
(i1 + i2). (6-25)

Die Integration der Streufunktion über alle Streuwinkel des Raumes liefert den
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MIEschen Streukoeffizienten

z
′

M = 2π

∫ π

0

σ sinϕd ϕ, (6-26)

der ein Maß für die gesamte Streustrahlung eines Teilchens ist. Daraus läßt sich der
Streufaktor K(α,m) der MIEstreuung berechnen:

KS =
z
′
M

πr2
. (6-27)

Wenn der Teilchendurchmesser größer als die Lichtwellenlänge wird, bereitet die Be-
rechnung des Streufaktors erhebliche numerische Schwierigkeiten, da die Reihen in
Gl. (6-13) immer schlechter konvergieren. Man versucht deshalb durch Reihenum-
formungen asymmetrische Lösungen zu erhalten. Für den Fall, daß

n −→ 1
r −→∞

}
(n− 1)r = const, (6-28)

d.h. für geometrisch große Partikel mit geringem Brechungsvermögen konnte man
durch Verallgemeinerung auf komplexe Brechungsindices nach einer von VAN DE
HULST /Hul46/ entwickelten Methode zeigen, daß sich der Extinktionsfaktor für
kugelförmige Partikel wie folgt ermitteln läßt /Pri54/:

K(x, y) = 2− 4

∫ 1

0

e−xt cos(yt)tdt (6-29)

= 2− 4

(x2 + y2)2

{
(x2 − y2)− e−x

[
(x3 + x2 + xy2 − y2) cos y

−(x2y + 2xy + y3) sin y
]}
. (6-30)

Die x und y lassen sich mit Hilfe der komplexen Brechzahl über den komplexen
Streuparameter z = x + iy = 4πirν̄(n

′ − 1) berechnen.
Der typische Verlauf des Extinktionsfaktors für 0 ≤ x < 250 und 0 ≤ y < 250 über
der ( x, y )-Ebene, der von RICHTER /Ric71/ auf einer elektronischen Rechen-
maschine BESM 6 berechnet wurde, ist in Abb. 17 dargestellt. Um entscheiden zu
können, in welchem Bereich der ( x, y )- Ebene sich die gemessene Absorptionsstelle
befindet, ist die Kenntnis der komplexen Brechzahl notwendig.

Der Verlauf der Extinktionskurve in der Nähe einer Spektrallinie ist durch die Ab-
sorptionskurve völlig bestimmt, da der Realteil n1 und der Imaginärteil n2 des Bre-
chungsindex allgemein durch eine HILBERT- Transformation zusammenhängen:

n1(ν̄
′
)− n∞ =

1

π
−
∫ +∞

−∞

n2(ν̄
′
)

ν̄ − ν̄ ′ d ν̄
′

(6-31)

mit −
∫

dν̄
′

= Hauptwert des betreffenden Integrals, ν̄ = Wellenzahl des Maximums,
n2(ν̄

′
) = Absorptionskurve.

Bei Kenntnis des analytischen Ausdrucks des Absorptionsverlaufes hat man so die
Möglichkeit den Dispersionsverlauf im interessierenden Bereich zu berechnen, da eine
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Abb. 17: Der Extinktionsfaktor K (x,y )

Messung bei stark absorbierenden Substanzen nahezu unmöglich ist. Die Auswer-
tung des Integrals bereitet jedoch erhebliche numerische Schwierigkeiten. WILHEL-
MI /Wil67/ hat deshalb das Integral mit Hilfe der SHANNON-Gleichung /Gol53/
und entsprechenden Musterpunkten in eine Summe umgewandelt und einfacher
lösbar gemacht.
Für die Perylenkomplexe existiert nur für den gelösten Zustand ein analytischer Aus-
druck des Bandenprofils, so daß eine quantitative Behandlung des Streuuntergrundes
fester Komplexe noch unmöglich ist. Im weiteren soll deshalb an einem einfachen,
von PRIMAS und GÜNTHARD /Pri54/ verwendeten Modell der Einfluß der Streu-
ung auf die Form und Lage der eines Absorptionsprofils qualitativ gezeigt werden.
Dem Modell liegen folgende Annahmen zu Grunde:

- Die streuenden Teilchen sind kugelförmig.

- Der Brechungsindex ist eine skalare Größe.

- Der absolute Betrag des komplexen Brechungsindex liegt wenig über 1.

- Es wird nur Einfachstreuung betrachtet, d.h. die Gesamtextinktion setzt sich
aus der Summe der Extinktionen der Teilchen zusammen.

- Die Auswertung des Integrals Gl. (6-31) wird unter der Annahme eines
LORENTZ-Profils für die Absorptionskurve besonders einfach. Man erhält
dann für die komplexe Brechzahl

n
′
(ξ) = n̄ + κmax

[
ξ

1 + ξ2
− i

1 + ξ2

]
, (6-32)

wobei ξ = ν̄max−ν̄
b/2

, b = Halbwertsbreite, κmax = maximaler Absorptionskoeffizient,
n̄ = mittlere reelle Brechzahl sind.

- Der Extinktionsfaktor wird nach Gl. (6-30) berechnet.

- 4πrκmax > 1, d.h. geometrisch große Teilchen werden betrachtet.
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Mit Gleichung (6-32) lautet der komplexe Streuparameter

z(ξ) = 4πrν̄i(n
′ − 1) (6-33)

= 4πrν̄(
κmax

1− iξ
+ i∆n) (6-34)

≈ 4πrν̄maxκmax ·
1

1 + ξ2
+ i

[
4πrν̄maxκmax (6-35)

· ξ

1 + ξ2
+ 4πrν̄max∆n

]
,

wobei wegen b� ν̄ in der Nähe einer Spektrallinie ν̄ durch ν̄max ersetzt wurde.
Die Abbildung der Geraden −∞ ≤ ξ ≤ ∞ durch die Funktion z(ξ) ergibt einen Kreis
mit dem Radius 2πrν̄κmax und dem Mittelpunkt 2πrν̄κmax + i∆n.

Abb. 18: Das Bild der Geraden −∞ ≤ ξ ≤ +∞ in der z - Ebene /Pri 54/

Projiziert man diesen Kreis auf das Relief der Funktion K (x, y ) und beachtet, daß
K eine in y gerade Funktion ist

K(x, y) = K(x,−y), (6-36)

so erhält man eine gute Übersicht über die verschiedenen Möglichkeiten des Verlau-
fes der Extinktionskurve.
Im allgemeinen muß man bei der Berechnung des Extinktionsfaktors beachten, daß
die Teilchenradien des zu untersuchenden Systems nicht konstant sind, sondern
durch eine Verteilungsfunktion F (r ) beschrieben werden müssen.
Demzufolge berechnet sich der gemittelte Extinktionsfaktor K durch

K̄ =

∫∞
0

K(r)F(r)r2dr∫∞
0

F(r)r2dr
, (6-37)
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und der geometrische Gesamtquerschnitt pro Volumeneinheit beträgt

Q =

∫ ∞
0

F(r)r2dr. (6-38)

Damit ergibt sich die Intensität des durch die Länge l gehenden Lichtstrahles

I = I0e−QK̄l. (6-39)

Für den Spezialfall, daß die Verteilungsfunktion eine Deltafunktion ist,

F(r) = Nδ(r− r0) (6-40)

erhält man

Q = πNr2
0, K̄ = K, (6-41)

mit

N = Teilchenzahl in der Volumeneinheit .

Führt man die Abkürzungen

χ = 4πκν̄ (Absorption), (6-42)

C =
4π

3
r3
0N (Volumenkonzentration), (6-43)

c =
3K

4 · 4πν̄r0κ
ein, (6-44)

so erhält man

I = I0e−χmaxCle. (6-45)
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Unter der Annahme, daß im Bereich von 1000 - 3000 cm−1 eine Absorptionsstelle
mit LORENTZ-Profil bei 1580 cm−1

Abb. 19: Extinktionskurve für eine Suspension absorbierender Kügelchen
bei einer Absorptionsstelle mit LORENTZ-Profil (χ = 1000 cm−1;
Cl = 0, 5 · 10−3 cm−1; ∆n = +0, 05; b = 0, 01ν̄max) nach /Pri 54/

und χmax = 1000 cm−1 liegt, der Radius r0 = 10−3 cm, die Differenz der mittleren
Brechzahlen ∆n = 0, 05 und Cl = 0, 5 · 10−3 cm−1 sowie b = 0, 01 ν̄max betragen, ist
aus dem Spektrum ein linearer Anstieg der Extinktion nach steigenden Wellenzahlen
zu beobachten. Dadurch entsteht eine Verzerrung des ursprünglich symmetrischen
Bandenprofils und das Maximum kann sich maximal um die Halbwertsbreite des
Absorptionsmaximums verschieben.
Eine Übertragung des Modells auf die vom Verfasser präparierten festen CT-Komple-
xe erscheint möglich:

- Die Teilchengröße der Streuzentren wurde unter dem Polarisationsmikroskop
zu etwa 10 µm bestimmt.

- Bei dieser Größe ist die Beschränkung auf kugelförmige Teilchen nicht mehr
einschneidend /Ker51/.

- Da die Schichtdicke nicht mehr als 10 µm beträgt, dürfte vor allem Einzel-
streuung vorliegen.

- Obwohl PRIMAS und GÜNTHARD ihre Ergebnisse für das LORENTZ-Profil
herleiten, ist das prinzipielle Vorgehen verallgemeinerungsfähig, d.h. auch auf
das CT-Bandenprofil übertragbar.

- Für die CT-Bandenprofile müssen mathematische Beziehungen hergeleitet wer-
den, die eine übersichtliche Auswertung des Integrals (6-32) ermöglichen.

- Die Schwierigkeiten bestehen dabei in der Messung der Brechzahlen der stark
gefärbten Komplexe.
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Für die Interpretation des Spektrums der festen Komplexe bedeutet das:

- Das Absorptionsspektrum ist durch den Einfluß der Streuung an mikrokristal-
linem CT-Komplex verändert. Mit steigender Wellenzahl nimmt der Streuun-
tergrund zu.

- Außer der Verzerrung des Bandenprofils ist eine Verschiebung des Absorptions-
maximums bis zu dem Wert der Halbwertsbreite möglich, je nach der Differenz
der Brechzahlen von Trägersubstanz und Komplexmaterial.
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7 Zusammenfassung

1. In der Einführung wird ein kurzer Überblick über die CT- Theorie von MUL-
LIKEN gegeben, soweit sie für die Behandlung der vorliegenden Thematik für
notwendig erachtet wird. Insbesondere wird der Zusammenhang zwischen der
Valenzbindungsmethode nach MULLIKEN und der Molekular-Orbital-Theorie
dargestellt.

2. Die Komplexe des Pyren, Anthrazen und Perylen mit den Akzeptoren
TCNE, Chloranil und Bromanil, deren Donator- bzw. Akzeptorstärken in die-
ser Reihenfolge abnehmen, sind als Modellsubstanzen für spektroskopische Un-
tersuchungen an CT-Komplexen gut geeignet, da die CT-Banden isoliert von
den anderen Absorptionsstellen liegen. Außerdem zeigen sie eine relativ gute
Löslichkeit und bilden leicht Kristalle. Allerdings bestehen sie nur im gelösten
und festen Zustand.

3. Die IR-Spektren der untersuchten CT-Komplexe entsprechen angenähert der
Superposition der Komponentenspektren. Geringfügige Bandenverschiebungen
zu längeren Wellenlängen sind im Akzeptorspektrum beobachtbar. Ähnliche
Ergebnisse liegen auch von anderen Komplexen vor.

4. Die Herstellung der Komplexkristalle erfolgte durch Lösen der Komponen-
ten im Molverhältnis 1 : 1 und anschließendem langsamen Verdampfen des
Lösungsmittels.

5. Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit fester und flüssiger Proben
wurde eine vielseitig einsetzbare Meßzelle konstruiert, die eine kontinuierliche
Regelung der Temperatur im Bereich von 77 K bis 400 K ermöglicht.

6. Zur Nachbildung des Bandenprofils der gelösten CT-Komplexe werden ver-
schiedene Profilfunktionen herangezogen. Eine befriedigende Beschreibung ge-
lingt nur durch zwei GAUSS-Funktionen mit verschiedenen Halbwertsbreiten.

7. Die beste Übereinstimmung mit der Meßkurve erhält man mit der vom Ver-
fasser gefundenen Profilfunktion

ε(ν̄) = a(ν̄ − ν̄CT,0)be−c(ν̄−ν̄CT,0). (7-1)

Die Anpassung der Funktion an die jeweilige Meßkurve gelingt über die Be-
ziehung

ν̄max − ν̄CT,0 =
b

c
. (7-2)

Auf Grund praktischer Erfahrungen gelten dabei die Ungleichungen

2, 5 < b < 5 und 0, 3 < c < 1, 5. (7-3)

Bei bekanntem ν̄max ermittelt man in geeigneten Abständen verschiedene Kom-
binationen von b und c und berechnet die dazugehörigen Funktionswerte auf
einer elektronischen Rechenmaschine. Aus den grafischen Darstellungen erhält
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man einen Überblick über die der Meßkurve am besten angepaßte Kombina-
tion. Der Koeffizient a wird aus dem Maximalwert berechnet.
Für b = 3 ist die von JUNGHÄHNEL und GÖTZ gefundene Profilfunktion in
Näherung enthalten.

8. Mit der gefundenen Profilfunktion gelingt auch die Nachbildung von meh-
reren überlagerten CT-Banden. Sind Profilfunktion und Extinktionskoeffizi-
ent bekannt, ist es damit auch erstmalig möglich, die Übergangsmomente von
überlagerten CT-Banden zu bestimmen.
Die zur Berechnung des Übergangsmomentes benötigte Profilfläche führt auf
den Ausdruck ∫ ν̄2

ν̄1

ε (ν̄) dν̄ =
aΓ(b + 1)

eb+1
, (7-4)

wobei Γ(b + 1) die Gammafunktion ist.

9. Zur Bestimmung des Extinktionskoeffizienten muß die Gleichgewichtskonstan-
te bekannt sein, die für den Komplex Anthrazen-Chloranil in Chloroform für
300 K zu Kc = (1, 5± 0, 1) l

mol
bestimmt wurde. Damit erhält man für das

Übergangsmoment

µEN = (0, 9± 0, 1)D. (7-5)

10. Bei den gelösten Komplexen hat das Lösungsmittel Einfluß auf die Größe der
Gleichgewichtskonstante und auf die Lage der CT-Bande.
Einige Theorien, die einen Zusammenhang zwischen der Lageänderung der CT-
Bande und der Brechzahl sowie der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels
herstellen werden dargestellt. Für die Pyren-Anthrazen- und Perylenkomple-
xe gilt keine der beschriebenen Theorien. Eine mögliche Erklärung hierfür ist,
daß die makroskopischen Größen Brechzahl und Dielektrizitätskonstante sich
in unmittelbarer Umgebung der wechselwirkenden Moleküle ändern.

11. Eine Einbettung der untersuchten Komplexe in Filme von Polystyrol, Zellu-
losetriazetat oder Polymethylmetaakrylat ist nicht sinnvoll, da eine Verschie-
bung des Gleichgewichtes zur Komponentenseite auftritt.

12. Aussichtsreicher ist das Einbetten der CT-Komplexe in eine KBr-Matrix. Für
die Perylen-Komplexe konnte bei tiefen Temperaturen ( 77 K ) eine Aufspal-
tung der CT-Bande in zwei Maxima mit einem Abstand von ∆ν̄ = 1400 cm−1

gefunden werden.

13. Für die Untersuchung fester CT- Komplexe erwies sich das Aufpressen des
pulverisierten Materials auf Quarzplatten als erfolgreich. Die bei tiefen Tem-
peraturen ( 77 K ) gefundenen Feinstrukturen stimmen für die Komplexe
Pyren-TCNE und Perylen-TCNE mit den c- bzw. b-Spektren der entspre-
chenden Einkristalle überein. Die Feinstrukturen werden auf Grund analoger
Überlegungen an anderen Substanzen mit Hilfe der DAVYDOW -Theorie ge-
deutet . Eine quantitative Behandlung ist wegen der großen Anisotropie des
Polarisationsverhaltens der CT-Banden und der nicht bekannten Struktur der
Elementarzelle unmöglich.
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14. Der mit steigender Wellenzahl im Bereich der Absorptionsstelle zunehmende
Streuntergrund kann in Analogie zu dem von PRIMAS und GÜNTHARD ent-
wickelten Modell berechnet werden.
Für geringe Unterschiede in der Brechzahl vom CT-Komplex und umgebendem
Medium erhält man in Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
in der Darstellung Extinktion als Funktion der Wellenzahl ein lineares Anstei-
gen des Streuuntergrundes. Je nach Brechzahldifferenz ergibt sich eine Verzer-
rung des Bandenprofils und eine Verschiebung des Absorptionsmaximums bis
zum Wert der Halbwertsbreite.
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Z. Chem. 11 (1971) 354

52



/Jun71b/ Junghähnel, G., H. Götz, R. Gall u. G. Proksch:
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