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ZUSAMMENFASSUNG: 

Die folgenden durch x-Elektronen bedingten Eigenschaften einer Reihe von wohldefi- 

nierten Oligoxylylidenen mit trans-Doppelbindungen der allgemeinen Struktur I 

werden untersucht : UV-Spektren in Losung, UV-Spektren der Festkiirper (Reflexions- 

spektren), Festklirperfluoreszenzspektren und die spektrale Abhangigkeit der Photoleit- 

fahigkeit. Mit einem quantenmechanischen Naherungsverfahren werden die x-rr*-Anre- 

gungsenergien fiir die Glieder der Reihe berechnet. Es wird gefunden, da13 die betrachteten 

elektronischen Eigenschaften sehr schnell gegen einen Grenzwert konvergieren, der prak- 

tisch schon mit n = 3 erreicht wird. Hieraus ist die Extrapolation auf entsprechende Eigen- 

schaften des Polyxylylidens miiglich. 

SUMMARY: 

The following n-electron-conditioned properties of a series of well-defined oligoxylyli- 
denes with trans-double bonds of the general structure I are being examined, i.e. UV spec- 

tra in solution, UV spectra in solid state (reflection spectra), fluorescence spectra in solid 

state and the spectral dependence of photoconductivity. 

ti+Q-W=Cl-i~ n=lto7 

*) Jetzt chirurgische Klinik der Univ. Jena. 

**) Auszugsweise vorgetragene) zur 1. Republik-Konferenz iiber makromolekulare Chemie 

in Jassy, SR RumHnien, am 19. 9. 1968. 
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With a quantum mechanical approximation method the x--x* excitation energies for the 
members of the series are being calculated. It is found out that the electronic properties 
under consideration are very rapidly converging towards a limiting value which is prac- 
tically already reached with n = 3. On the basis of these findings the corresponding proper- 
ties of poly-p-xylylidene may be obtained by extrapolation. 

1. Einleitung 

I n  letzter Zeit haben Makromolekule mit konjugierten Doppel- und 
Dreifachbindungen zunehmendes Interesse gefunden, besonders wegen 
der bei ihnen auftretenden elektrischen und photoelektrischen Leitfahig- 
keit 3-5). Fur diese aufiergewohnlichen Eigenschaften sind die x-Elektronen 
des Konjugationssystems verantwortlich. Es erhebt sich nun die Frage, 
wie die Anregungsenergien der Polymerhomologen vom Polymerisations- 
grad abhangen4). I m  Rahmen unserer Untersuchungen uber Stilbene 
interessierte uns besonders das Poly-p-xylyliden. 

Da makroskopische Substanzproben in der Regel nur begrenzte Ord- 
nungszustande besitzen, wird man sich bei theoretischen Uberlegungen 
auf isolierte Molekule beschranken konnen. Dieses Vorgehen ist auch da- 
durch gerechtfertigt, dafi die Wechselwirkungsenergie zwischen aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen im Festkorper klein ist im Verhaltnis zu den 
innermolekularen Elektronenenergien. Deshalb durfte durch intermole- 
kulare Wechselwirkung zw ar die Lage der Energieniveaus modifiziert, 
jedoch nicht grundlegend geandert werden. Von A N D R ~ ,  GOWERNEUR 
und L E R O Y ~ ) ,  CHAO, Lu und TSCHEN~~) sowie BOEVAR und sTANKEV1E7b) 

liegen theoretische Untersuchungen auf der Grundlage der MO-Theorie 
fur konjugierte Polymere vor. Fur den Grenzfall der unendlich langen 
konjugierten Kette finden sie eine Banderstruktur der Elektronenniveaus 
und konnen den Abstand zwischen Valenz- und Leitfahigkeitsband als 
Vielfaches des Resonanzintegrals p angeben. 

Diese Arbeiten lassen jedoch eine Reihe von Fragen offen, die fur das 
Verstandnis des realen Makromolekuls endlicher Kettenlange von grofi- 
tem Interesse sind : Es bleibt offen, 1. wie die elektronischen Eigenschaf- 
ten vom Polymerisationsgrad abhangen, 2. ab welcher Kettenlange sich 
die elektronischen Eigenschaften beim Anfugen eines weiteren Struktur- 
elements praktisch nicht mehr andern, d. h. ab welchem Polymerisations- 
grad der Wert des idealen Makromolekuls erreicht wird, 3. bei welcher 
Wellenlange die Absorptionsmaxima der Oligomeren und des Makro- 
molekuls zu erwarten sind. 
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I m  folgenden werden diese Fragen fur Oligo- und Polyxylylidene durch 
eine MO-Rechnung beantwortet. An einer Reihe von wohldefinierten 
Oligomeren I des Poly-p-xylylidens I1 

I It 

n= 1-7 Poly-p- xylyliden 

werden die theoretischen SchluBfolgerungen an Hand von Absorptions-, 
Fluoreszenz- und Photoleitfahigkeitsspektren uberpruft. Untersuchungen 
uber Synthesen und weitere elektronische Eigenschaften des Poly-p-xyly- 
lidens werden spater mitgeteilts). 

2 .  Rechenverfahren 

Als quantenmechanisches Rechenverfahren benutzten wir das von 
D E W A R ~ )  angegebene Naherungsverfahren. Wie gezeigt wurde9710), liefert 
es recht gute Werte fur die langwelligste Absorptionsbande von alter- 
nierenden konjugierten Kohlenwasserstoffen. Die Methode ist so einfach 
und ubersichtlich, daB es moglich ist, fur polymerhomologe Reihen ge- 
schlossene Ausdrucke fur die erste Anregungsenergie anzugeben, die auBer 
zwei empirisch zu bestimmenden Konstanten nur den Polymerisations- 
grad n enthalt. Die Methode ist nur auf alternierende Kohlenwasserstoffe 
anwendbar, die sich dadurch auszeichnen, daB man ihre Kohlenstoff- 
atome so in zwei Gruppen einteilen kann, daB die Atome der einen Gruppe 
stets nur mit Atomen der anderen Gruppe verbunden sind. Das ist bei 
konjugierten Polymeren vom Typ des Polyacetylens, des Polyphenylens 
und ihren ,,Copolymerencc, wie dem hier behandelten Polyxylyliden, ge- 
geben. 

Die MO-Theorie von alternierenden Kohlenwasserstoffen weist in der 
HucKELnaherung einige Besonderheiten aufl1) : 1st die Zahl N der kon- 
jugierten Kohlenstoffatome ungerade, so gibt es einen Energieterm E = 0. 
Die N-1 ubrigen Terme liegen symmetrisch zum Nullpunkt. Die (N-1)/2 
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niedrigsten Terme sind im Grundzustand mit je  zwei Elektronen, der 
Term mit der Energie Null mit einem Elektron besetzt. 

Die Koeffizienten aop der Molekulwellenfunktion 

4J = x a o p  @, 

v. 

die zur Energie E = 0 gehoren, lassen sich besonders einfach berechnenl2) : 
Man teilt die C-Atome gemail3 der Definition in zwei Gruppen. Die Koeffi- 
zienten, die zu den (N-1)/2 Atomen der einen Gruppe gehoren, sind 
samtlich Null. Die ubrigen (N+1)/2 Koeffizienten lassen sich sehr einfach 

aoxP, + a0,P.r" + a0oPwv = 0 (1) 

aus den Gleichungen (1) bestimmen. pxv, pTv und pwv sind die Resonanzinte- 
grale zwischen dem Atom v und seinen (maximal drei) Nachbaratomen 
x, T und a. Berucksichtigt man noch die Normierungsbedingung 

Za& = 1,  
U 

so sind damit alle Koeffizienten aop bestimmt. 
Die erste Anregungsenergie eines alternierenden Kohlenwasserstoffes 

R-S mit einer geraden Zahl von C-Atomen berechnet man, indem man 
zunachst von zwei getrennten mesomeren Systemen R und S (beide mit 
ungerader Kohlenstoffzahl) ausgeht, die man zu R-S vereinigt und die 
Energieanderung bestimmt. 

Die Termverschiebungen bei der Vereinigung sind in erster Naherung 
nur dann von Null verschieden, wenn ein Term Ei von R mit einem Term 
von S zusammenfallt : 

AEi = & t a i p b i o P p o  . 
P, a 

(3) 

Dabei sind aiP die Koeffizienten der Atome p von R, die in RS mit den 
Atomen von S verbunden sind und zur Energie Ei von R vor der Ver- 
einigung gehoren. Analog sind die b,, definiert. pp, sind die Resonanz- 
integrale der p-a-Bindungen. 

Wahlt man R und S so, da13 beide ungerade alternierende Kohlen- 
wasserstoffe sind, dann besitzen sie je einen Energieterm Null, die bei der 
Vereinigung gemail3 G1. (3) aufspalten. Die Wellenzahl des ersten Energie- 
ubergangs ist damit bestimmt zu 
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Die Resonanzintegrale p,, hangen vom Bindungsabstand r der Atome p 
und Q ab13). Setzt man 

Ppa = PoRpa(r) (5) 

wobei PO das Resonanzintegral fur Benzol ist, so erhalt man 

2 Po/hc = k kann aus dem Benzolspektrum bestimmt werden und hat den 
Wert 48080 cm-1. Fur aromatische Bindungen ist R,, = 1. Fur formale 
Einfach- und Doppelbindungen wurde R,, = 1/a bzw. R,, = a gesetzt 
mit a = 1,09059). 

Fur den ersten Energieubergang von polymerhomologen Reihen kann 
man geschlossene Ausdriicke angeben. Fur Oligo- und Poly-p-xylylidene I 
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Abb. 1. Die Berechnung der Koeffizienten aoP fur 
Orbitale mit E=O 
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mit ungerader Gliederzahl n (n = 2 m  + 1) sind die Fragmente R und S 
gleich. Mit Hilfe von G1. (1) kann man die Koeffizienten unmittelbar auf- 
schreiben (Abb. 1). Mit G1. (2) erhalt man: 

1 

3 1 3 1 3 1 + + - + - + ... + - + -  
42a* 42a12 43a14 (4 a6)m 4 a2(4 a6)m 

1 1 1 
=a:  I + -  I+-+-+*..+- 

(4 a6)m 
1 - -  

4 a6 

[ 4:2] [ 4a6 (4a6)2 

Aus G1. (6) ergibt sich schlieI3lich die Wellenzahl des ersten Energie- 
iiberganges 

1 
1 -  - 

4 a6 
vZrn+1 = kaa: = ka 

1st n eine gerade Zahl, so erhalt man 

v2m 1 / Y 2 m + 1 ~ 2 m -  1 '  

Der Ausdruck (7) ha t  einen endlichen Grenzwert 

1 
1 - -  

4 a6 
lirnvzrn+l = ka 

m-- 3 
4 a2 

1 +  - 
= v, 

(7) 

3 .  Ergebnisse und Spektrendiskussion 

Die G1. (7) gestattet unmittelbar die Bestimmung des Polymerisa- 
tionsgrades n, bei dem praktisch die Absorptionsfrequenz der unendlich 
langen Kette erreicht wird. Es ergibt sich, daI3 schon beim dritten Glied 
der Reihe angenahert der Endwert erreicht ist. Wie noch gezeigt wird, 
stimmt dies ausgeeeichnet mit den experimentellen Befunden uberein. 
Die Berechnungsmethode ist ohne Schwierigkeiten auch auf andere ent- 
sprechende polymerhomologe Reihen anwendbar und gestattet einen 
ifberblick uber ihr Absorptionsverhalten und damit uber ihre x-Elektro- 
nenstruktur. Es wurde eine grol3e Zahl von Systemen berechnetl*). 
Hieraus laI3t sich verallgemeinern : 
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1. Die Absorptionsfrequenz von polymerhomologen Reihen konjugierter 
Systeme konvergiert dann gegen einen endlichen Grenzwert, wenn im 
Segment Bindungen unterschiedlicher Art aufeinanderfolgen, also z. B. 
Einfach- und Doppelbindungen (wie bei den Pol yacetylenen) oder Ein- 
fach- und aromatische Bindungen (wie bei den Polyphenylenen). 

2. In solchen Systemen kann die Absorptionsfrequenz mit einer geschlos- 
senen Formel in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad n berechnet 
werden. 

3. Phenylenglieder im Strukturelement beschleunigen die Konvergenz 
aufierordentlich im Vergleich zu Olefin-Doppelbindungen. 

Tab. 1. Berechnete und gemessene Werte fur die Oligo-p-xylylidene : vlBerechnete Wellen- 
zahl nach G1. (7); v2 Maximum des Losungsspektrums; G2 Mittelwert der Wellenzahlen 
rnit der halben Maximalextinktion fiir das Losungsspektrum ; Avz Halbwertsbreite des 
Losungsspektrums ; C3 Mittelwert der Wellenzahlen mit der halben Maximalextinktion 
fiir das Reflexionsspektrum ; Av3 Halbwertsbreite des Reflexionsspektrums ; v4 Maxima 

des Festkorperfluoreszenzspektrums ; v5 Niederfrequente Kante des Photostroms 

n 

1 

2 

3 

4 

5 

6 
7 

bzw. 
n s l  

00 

- 
Rech- 
nung 

,1.10-3 
(cm-1) 

32,2 

30,O 

28,O 

27,7 

27,5 

27,4 
27,4 
27,4 

Absorptionsspektrum 
der Losung 

i2. 10-3 
(cm-1) 

34,l 

29,2 

26,5 

26,5 

26,5 

26,4 

Reflexions- 
spektrum 

Y3.10-3 
(em-1) 

33,3 

29,4 

27,6 

27,5 

26,7 

25,O 

Fluores- 
zenz- 

pektrum 

v4.10-3 
(cm-1) 

27,6 
26,3 
24,3 
22,5 
21,l 
20,o 
20,3 
19,2 
19,2 
18,l  
16,6 
19,2 
18,2 
16,6 

18,2 
17.2 

Kante der 
Photoleit- 
fihigkeit 

~ 5 . 1 0 - ~  
(cm-1) 

29,O 

24,O 

22,l 

21,5 

20,9 

19,5@ 

a) in Hexan; 
6) in a-Methylnaphthalin bei 90°C. 

b) in Chloroform; c ,  in Dioxan bei 8OoC; 
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Der dritte Punkt  ist durch das hier naher behandelte Beispiel der Poly- 
xylylidene besonders deutlich gemacht. Wahrend bei den Polyenen erst 
beim 23. Glied eine Absorptionsfrequenz zu erwarten ist, die u m  2 yo klei- 
ner ist als die der unendlich langen Kette, erreichen die Poly-p-xylylidene 
diesen Wert bereits beim 3. Glied der Reihe. 

Wie schon angedeutet, wurden die Energieniveaus von isolierten Mole- 
kulen unter Vernachlassigung zwischenmolekularer Energien berechnet. 
Diesem Model1 kornmt das Molekul in verdiinnter Losung nahe. Die Lo- 
sungsspektren der Oligomeren I lassen sich deshalb am sinnvollsten mit 
den berechneten Werten vergleichen (Tab. 1). Die Abweichungen be- 
tragen etwa 6 yo. Die Konvergenz gegen den Grenzwert ist klar erkennbar 
und besonders eindrucksvoll durch die Abb. 2 demonstriert. Wie voraus- 
gesagt, ist schon mit n = 3 praktisch der Endwert erreicht. 

500 450 COO 350 
5.5 I 

300 250 200nm 

20000 25000 30000 35000 LOO00 45000 50000 cm-' 

Wellenzohl 

Abb. 2. Ultraviolettspektren der Oligo-p-xylylidene: - n = 1 (in Hexan); - - - n = 2  
(in Hexan); - . - . n = 3 (in Chloroform; - . . - . . n = 4  (inDioxanbei80'C); - - a _ -  n = 5  
(in Dioxan bei 8OoC) --..-- n = 6  (in Dioxan bei 80'C); -...--.. n = 7 (in a-Methyl- 

naphthalin bei 90'C) 
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Abb. 3. Spektren der diffusen Reflexion der Oligo-p-xylylidene mit Magnesiumoxid als 
WeiBstandard (typische Farbkurven): - n = 1 ; - - - n = 2 ;  - . - .  n = 3 ;  -..-.. n = 4 ;  

- - . - _  n = 5; .... Poly-p-xylyliden 

Um den EinfluR der zwischenmolekularen Wechselwirkung zu unter- 
suchen, wurden Festkorperspektren aufgenommen. Die Festkorperspek- 
tren ermoglichen auch einen besseren Vergleich mit den unloslichen Poly- 
xyl ylidenen. Die geeignetste Methode hierzu ist die Reflexionsspektro- 
skopie (Abb. 3). Da in diesem Fall die Maxima nur wenig ausgepragt sind, 
wurden die beiden Wellenzahlen aus dem Spektrum ermittelt, bei denen 
die Extinktion gleich der halben Maximalextinktion ist. Der Mittelwert 
v3 aus diesen beiden Wellenzahlen wurde mit dem Maximum v2 in Losung 
und den theoretischen Werten v1  verglichen. Analog gebildete Werte fur 
die Spektren der Losungen V2 fallen im Rahmen der MeBgenauigkeit mit 
dem Maximum des Absorptionsspektrums zusammen. Der verwendete 
Mittelwert erscheint somit als sinnvolle GroRe. Wie man aus Tab. 1 sehen 
kann, gehen die Werte fur die Festkorperspektren zunachst mit denen 
der Losungsspektren parallel. Bei groBerer Kettenlange macht sich ge- 

- 
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ringfiigig der EinfluB der Molekiilwechselwirkung bemerkbar, und es 
ergibt sich eine verhaltnismal3ig kleine Rotverschiebung, durch die das 
Konvergenzverhalten jedoch nicht gestort wird. 

I n  der Tabelle sind auaerdem die Halbwertsbreiten der Banden ange- 
geben. AuBer dem ersten Glied der Reihe besitzen sowohl die Losungs- 
wie auch die Reflexionsspektren angenahert konstante Halbwertsbreiten. 
Die Banden der Reflexionsspektren sind um etwa 2/3 breiter als die der 
Losungsspektren. Dadurch wird die langwellige Kante der Absorption 
bathochrom verschoben, was fur manche Eigenschaften wie elektrische 
Leitfahigkeit und Photoleitfahigkeit von Bedeutung ist. 

650 600550 500 450 400 350nm 

I t  

Abb. 4. Festkorper- Fluoreszenz- 
spektren der Oligo-p-xylylidene 
(als KBr-Prelllinge): - n = 1;  
_ _ _  n = 2 ;  n = 3;  _.._.. 
n = 4 .  _ _ . _ _  n =  5 ;  .... Poly-p- 
xylyliden. (Die Spektren sind urn 
jeweils 0,l  gegeneinander verscho- 
ben) 

15000 20000 25000 30000 cm-' 
We1 ienzahl - 

Die Festkorperfluoreszenzspektren 15) (Abb. 4) zeigen das gleiche Kon- 
vergenzverhalten wie die Absorptionsspektren. Im Unterschied zu diesen 
ist eine ausgepragte Schwingungsfeinstruktur vorhanden. Die Teilban- 
den mit den hochsten Frequenzen liegen erwartungsgemaB niedriger als 
die theoretischen Werte (im Mittel um ca. 8000 cm-I), gehen diesen jedoch 
parallel. 

Weiterhin wurde die spektrale Abhangigkeit des inneren Photoeffekts 
untersucht, nachdem wir bereits friiher iiber die Halbleitereigenschaften 
von Stilbenderivaten berichtet haben16). 
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500 450 400 350 300 250 nm 

20000 25000 30000 35000 
Wellenzahl - 

Abb. 5. Logarithmus des relativen Photostroms in Abhangigkeit von der Wellenzahl fur 
die Oligo-p-xylylidene mit n = 1 bis n = 5. (Dem Abstand zweier ausgezogener Ordinaten 

entspricht eine Zehnerpotenz) 1 

Der Absolutwert des Photostroms andert sich in der Reihe der Oligo- 
xylylidene gesetzmaflig iiber mehrere GroBenordnungen17), er sol1 jedoch 
in diesem Zusammenhang nicht diskutiert werden, da die Absorptions- 
bzw. Fluoreszenzspektren keine analogen Parameter zum Vergleich auf- 
weisen. Deshalb wurde in Abb. 5 fur die einzelnen Glieder der polymer- 
homologen Reihe jeweils der Logarithmus des relativen Photostroms (be- 
zogen auf den Photostrom im langwelligen Maximum) aufgetragen. Auch 
hier bei den Photoleitfahigkeitsspektren zeigt sich eine rasche Konver- 
genz der Lage des langwelligen Maximums. Zur quantitativen Erfassung 
dieses Sachverhalts wurden nach Mossla) in Tab. 1 die Wellenzahlen ein- 
getragen, fur die der Photostrom auf die Halfte des Maximalwertes ab- 
gesunken ist. Durch Extrapolation dieser Werte fur n + co wird man den 
entsprechenden Wert fur Poly-p-xylyliden bei etwa 20 700 cm-1 erwarten. 
Die Abweichung dieses Wertes vom am Polymerens) gemessenen Wert 
ist, wie bei den Reflexions- und Fluoreszenzspektren, als zunehmende 
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AuDerung der zwischenmolekularen Krafte zu verstehen. Aus der Kor- 
respondenz von spektraler Abhangigkeit des inneren Photoeffekts und 
Absorption darf man schlieBen, daB auch die Photoleitfahigkeit als typi- 
sche Festkorpereigenschaft wesentlich durch die Eigenschaften des iso- 
lierten Molekuls bestimmt ist. 

Aus den theoretischen Uberlegungen und den Spektren ergeben sich 
die folgenden SchluDfolgerungen : 

1. Die elektronischen Eigenschaften der Oligo- und Polyxylylidene sind 
in erster Linie Molekuleigenschaften. Die Molekiilwechselwirkung im 
Festkorper ist verhaltnismaaig gering. 

2. Die in Absorptionsverhalten, Fluoreszenz und Photoleitfahigkeit zum 
Ausdruck kommenden elektronischen Eigenschaften nahern sich schon 
bei den Oligomeren der polymerhomologen Reihe Grenzwerten. Man 
kann aus den Spektren der Polymeren darum nur entnehmen, ob eine 
bestimmte Zahl rniteinander konjugierter Strukturelemente erreicht 
oder iiberschritten ist. 1st n > 3, laDt sich die Zahl der konjugierten 
Glieder aus solchen Messungen prinzipiell nicht angeben. Das bedeutet 
umgekehrt, daB alle Polyxylylidene unabhangig vom Polymerisations- 
grad annahernd gleiche elektronische Eigenschaften aufweisen mussen. 
Ein solches Verhalten ist von P o H L  4) als Rubikonjugation bezeichnet 
worden. 

4. Experimenteller Teil 

Die Oligoxylylidene I sind mit Ausnahme von Stilben und 4.4'-Distyrylstilben durch 
Carbonylolefinierung von geeigneten Aldehyden mit entsprecbenden in situ gebildeten 
Triphenylphosphoranen synthetisiert wordknlg). 

Stilben (I, n = 1)  Schmp. 124"C, 1.4-Distyryf-benzol (I, n = 2)20921) Schmp. 265OC und 
4.4'-Distyryl-stilben (I, n = 3) Schmp. 352OC wurden durch Chromatographie in Toluol an 
neutralem Aluminiumoxid gereinigt und von cis-Isomeren getrennt. Die beiden letzten 
wurden auf einer heizbaren Saule bei etwa 8OoC chromatographiert. 

Die Oligoxylylidene ab n = 4 sind durch Isomerisieren mit Jod in a-Methylnaphthalin 
in die all-trans-Isomeren iibergefuhrt und nach Umkristallisation aus a-Methylnaphthalin 
durch Sublimation i. Hochvak. (10-4 Torr) gereinigt worden. Die UV-Spektren in Losung 
zeigen, da13 hochstens geringe cis-Anteile bei den hoheren Gliedern enthalten sein konnen. 

4.4'-Distyryl-stilben wurde abweichend von 20) durch Umsetzung von 4-Styryl-benzyl- 
diathylphosphonat mit Stilben-4-aldehyd gewonnen. 

6,6 g (0,02 Mol) 4-Styryl-benzyl-diathylphosphonat wurden in 180 ml gereinigtem Di- 
methylformamid mit 5,s g (0,046 Mol) Kalium-tert-butylat 10 Min. geriihrt. Dann fiigte 
man 4,16 g (0,02 Mol) Stilben-4-aldehyd in 25 ml Dimethylformamid hinzu, riihrte 15 Min., 
erwarmte noch eine Stde. auf 65OC und lie6 iiber Nacht stehen. Das abgeschiedene fein- 
kristalline Produkt wurde abgesaugt und mit heil3em Athand gewaschen, das wenig Essig- 
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saure enthielt. Man erhielt 6,4 g hellgelbes Pulver, Schmp. 335-340°C, nach chromatogra- 
phischer Reinigung griinlich-gelbe Blattchen, Schmp. 350-352 O C  (Lit. 19, 22) 335 "C bzw. 
295-305°C). 

I.4-Bis-[4-styryl-s~yryl]-benzol (I, n = 4) nach 191, gelbgriine Blattchen, Schmp. 368 bis 
374°C (Zers.). 

4.4'-Bis-[4-styryl-styryl]-s~ilhen (I, n = 5) nach IS), chromgelbe Blattchen, Schmp. 395 
bis 400°C (Zers.). 

1.4-Bis-[4-(4-styryl-styryl)-styrylJ-benzol (I, n = 6) nach 19), orangegelbe Schuppen, 
Schmp. 415-420°C (Zers.). 

4.4'-Bis-[4-(4-styryI-styryl)-styryi]-stilben (I, n = 7) nach l9) orangegelbe Schnppen, die 
oberhalb 425 "C (Zers.) schmelzen. 

Poiy-p-xylyliden aus Xylylendichlorid durch Dehydrohalogenierung mit Natriumhydrid 
in Dimethylformamid nach 23). 

Ul t ravio 1 et tspe kt r en 

Die Spektren wurden mit dem Ultraviolett-Spektralphotometer Uvispek (Hilger und 
Watts, London) gemessen. Wegen der zu geringen Loslichkeit bei Zimmertemp. m d t e n  die 
Verbindungen mit n = 4 bis n = 7 bei hoheren Temp. aufgenommen werden. Die mit einem 
Heizmantel umgebenen Kuvetten wurden durch einen Thermostaten temperiert. 

Wegen der Schwierigkeiten mit der Loslichkeit der Substanzen mu0 mit einem Kon- 
zentrationsfehler von 3% gerechnet werden. Um den gleichen Betrag sind auch die Extink- 
tionskoeffizienten unsicher. 

Reflexionsspektren 

Die Reflexion an einer pulverformigen Probe setzt sich aus regularen und diffusen An- 
teilen zusammen. Die regulare Reflexion kann durch Verdunnen der Probe mit einem 
WeiDstandard eliminiert werden'43 25) .  Als WeiDstandard wurde Magnesiumoxid verwen- 
det. In einem Vibrator wurden gleichzeitig die mit dem Magnesiumoxid gemischte Sub- 
stanz (Mischungsverhaltnis etwa 200 : 1) und der Standard selbst mehrere Stdn. gemahlen. 
1st R die auf den Standard bezogene relative diffuse Reflexion, so ist der Zusammenhang 
mit dem Extinktionskoeffizienten durch die Gleichung von KUBELKA und M u N K ~ ~ )  gegeben : 

(1-R)' E - 
2R S 

Der Streukoeffizient s ist unter bestimmten, im vorliegenden Fall erfiillten Bedingungen 
von der Wellenlange nnabhangig. Dann ist es moglich, aus Reflexionsmessungen typische 
Farbkurven zu erhalten. 

Die Messungen wurden mit dem Reflexionszusatz zum Ultraviolett-Spektralphotometer 
Uvispek (Hilger und Watts, London) durchgefuhrt. 

Fluoreszenzspektren 
Die Substanz wurde gemeinsam mit der etwa 100fachen Menge Kaliumbromid in einer 

Schwingmuhle gemahlen und zu Tabletten geprefit, nach der bekannten Methode der 
Infrarotspektroskopie. Das Primarlicht wurde durch eine Lichtsirene rnit einer Freqnenz 
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von 62,s Hz moduliert. Angeregt wurde mit der Linie 313 nm, die mit einem Spiegelmono- 
chromator aus dem Licht einer Quecksilberhochstdrucklampe ausgesondert wurde. Der 
Einfallswinkel betrug 30 O, der Austrittswinkel des Fluoreszenzlichtes 60 O. Das Fluores- 
zenzlicht wurde nach der spektralen Zerlegung in einem zweiten Spiegelmonochromator 
mit einem blauempfindlichen Sekundarelektronenvervielfacher M 12 QS (VEB Carl ZeiB, 
Jena) gemessen. Das vom Strahlnngsempfanger kommende Signal wurde mit einem Lock- 
in-Verstarker verstarkt und gleichgerichtet. Die Spektren wurden unter Beriicksichtigung 
der Dispersion des Prismas und der spektralen Empfindlichkeit des SEV korrigiert. Der 
Maximalwert jedes Spektrums wurde gleich Eins gesetzt, also die relative spektrale Quan- 
tenverteilung aufgetragen. Der besseren ffbersichtlichkeit wegen wurden die Spektren um 
jeweils 0, l  gegeneinander verschoben. 

Spektrale Abhangigkeit des inneren Photoeffekts 
Da die photoelektrischen Eigenschaften vie1 starker von den MeBbedingungen abhan- 

gen als die oben behandelten Absorptions- und Fluoreszenzspektren, wurde besonderer 
Wert auf die Ausarbeitung einer MeBmethode gelegt, die den Vergleich der an verschiede- 
nen Substanzen gemessenen Parameter zulaBt. Als Probenunterlage dienten Quarzglas- 
scheiben mit Goldelektroden in 0,2 mm Abstand. Die Substanz wurde durch schonende 
Hochvakuumsublimation (< Torr) auf die mit einer Trockeneis-Aceton-Mischung 
gekiihlte Unterlage aufgebracht (Schichtdicke > 1 pm). Die Messung der spektralen Emp- 
findliehkeitsverteilung erfolgte an den auf 25 O C  temperierten Proben mit monochromati- 
schem Licht von etwa 6 nm Bandbreite und konstanter Intensitat (10-3 W/cm2) von der 
unbeschichteten Seite der Quarzglasscheibe her. Auf diese Weise erfaBt man also praktisch 
ausschlieBlich Oberflachenstrome. Sie wurden mit einem Schwingkondensator-Elektro- 
meterverstarker bei einer Spannung von 20 V an den Elektroden gemessen. 

Wir danken den Herren Dr. K.-D. HOFMANN und Dip1.-Chem. F. RIE- 
DEL fur ihre Hilfe bei der Praparation und Reinigung der Substanzen, 
Herrn Dr. KLEINSCHMIDT fur die Messung der Fluoreszenzspektren. 
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