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[Die Spektrographie mit linear polarisiertem Licht ist bekanntlich 
ein wertvolles und daher heute in steigendem Mal~e angewendetes Hilfs- 
mittel fiir die Strukturefforschung hochmolekularer Stoffe geworden 1. 
Dabei ergibt sich die Notwendigkeit, Anisotropieeffekte in der Licht- 
absorption im Hinblick auf eine Lagebestimmung chromophorer Gruppen 
auszuwerten. Eine wesentliche Grundlage flit ein Studium dieses Problems 
stellt eine eingehende Untersuchung yon W .  K u h n  2 dar, in der am Beispiel 
des p-Nitroso-dimethylanilins gezeigt wurde, dab ein Chromopbor als 
anisotroper Resonator aufzufassen ist. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun untersucht werden, ob bei Kristallen 
mit genau bekannter Cbromophorlage die GrSl~e der Anregbarkeit des 
Einzelchromophors zu ermitteln, bzw. wieweit mit dieser Methode eine 
Lagebestimmung tats~chlich m5glich ist.] 

Als geometriseh einfachstes Modell wurde zun~chst ein ,,linearer 
Chromophor", n~mlich die Carbonylgruppe, gew~hlt. Die folgende Arbeit 
befal3t sich zunachst mit dGr Frage, wig sieh dig Intensiti~t der ultra- 
violetten C=O-Bande,  gemessen am p-Benzochinon, in Abhangigkeit 

1 M .  Perutz, Nature (London) 143, 731 (1939). - -  E.  Butenandt und 
G. Scheibe, Z. physik. Chem. 274, 276 (1942). - -  J .  O. 2'ixl, O. Krat]~y und  
E.  Schauenstein, Mh. Chem. 80, 439 (1949). - -  E.  Schauenstein, J .  O. F i x l  
und O. Kratlcy, Mh. Chem. 80, 194 (1949). - -  E.  Schauenstein, Mh. Chem. 80, 
843 (1949). 

W. K u h n ,  H.  Di~hrkop und H.  Mar t in ,  Z. physik. Chem., AbV. B 45, 
121 (1939). 
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yon der Schwingungsrichtung des eingestrahlten Lichtes ~ndert. Sp~ter 
sol] versucht werden, die GrSBe der Extinktionskoeffizienten zu finden, 
die die Hauptachsen der in erster N~herung als Absorptionsellipsen auf- 
gefaBten Induzierbarkeit des einzelnen CO-Systems bilden. Damit wird 
die Grundlage fiir eine quantitative Diskussion richtungsabhgngiger 
Lichtabsorption besonders im Hinblick auf eine m5glichst exakte Lage- 
bestimmung chromophorer Gruppen in hochmolekularen Verbindungen 
geschaffen. 
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Abb. 1. Abb. 2. 

1,03:1,0:0,849 entspricht den Abmessungen der Elementarzelle 
yon 7,03 : 6,79 : 5,77.1~. Sie ist mit 12 Molekfilen besetzt, n~ liegt normal 

zu c. Die Ringebenen liegen fast genau in der 201-Ebene ( •  3,5~ Die 
CO-Achsen liegen symmetrisch zu b und schlieBen damit einen Winkel 
yon 36 ~ 54' ein. Die Chinonmolektile sind im Kristall ghnlich wie die 
Kohlenstoffringe im Graphit in parallelen Ebenen angeordnet. Sie sind 
nur hier jeweils um 73 ~ 48' (-~ 2 . 3 6  ~ 54') gegeneinander verdreht und 
auBerdem noch so verschoben, dab der Abstand zwischen zwei l~ingen 
aus zwei Ebenen 2,6 A betragt (Abb. 1) 4. Der Abstand der Ringmittel- 
punkte in zwei benachbarten Ebenen betr~gt 3,5 A. p-Chinon sp~ltet 

sehr vollkommen nach der 201-Ebene (Ringebene), so daB es im Hinblick 
~uf die Tatsache, dab b sich verlgngert ausbildet, leicht mSglich ist, 
die vorliegende kristallographische Lage zu identifizieren. 

J. H..Robr Proc.  Roy.  Soc. (London) ,  Ser. A 150, 106 (1935). 
4 Bei Graphit betragt er 3,4 A. 
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Bei Durehstrahlungsriehtungen p~r~llel und normal zur 201-Ebene 
ist es mSglieh, die Sehwingungsebene yon linear polarisiertem Lieht 
parallel bzw~ normal zur Molekiilebene einzustellen, wie bus Abb. 2 hervor- 
geht und noeh n~her auseinandergesetzt werden wird. Zu diesem Zweeke 
wurde 

I. ein nach 001 ausgebildetes Kristallbl~ttchen um die b-Achse um 

30 ~ gedreht, so dal~ die Strahlaehse in die 201-Ebene ( =  Spaltebene) 
zu liegen kam, 

I I .  ein naeh 201 ausgebildeter Kristall normal zur Blgttehenebene 
durchstrahlt, so da~ die beiden CO-Aehsen stets rechte Winkel zur Strahl- 
riehtung bilden. 

Das langwellige Absorptionsmaximum des p-Chinons bei u ' ~  
2300 m m  -1 diirfte wohl der Anregung der ~-Elektronen des CO- 

Chromophors zuzuordnen 5, 6. ~ sein. 
Die Wahrscheinlichkeitsrgume der ~-Elektronen stellt man sieh heute 

nicht rotationssymmetrisch zur Bindungsaehse vor, man nimmt vielmehr 
allgemein die Ladungsdichte der ~-Elektronen bei eben gebauten 
Molekiilen in einer Ebene normal zur Molekiilebene an s, 9. Die Ver- 
teilung in solchen Ebenen bezieht sieh sowohl auf die z-Elektronen der 
C=C-Bindung im Ring, als aueh auf die der Carbonylgruppe, da die 
5rtliehe Hgufigkeitsverteilung der ~-Elektronen im p-Chinon im grund- 
s~ttzliehen wohl analog dem Benzol 1~ oder Graphit 11 vorstellbar ist. Es 
wird sieherlieh kein Zufall sein, dab die Ebenenabst~nde bei Graphi t  
3,4 A betragen und beim Chinon der kleinste Abstund yon Molekiilmitte 
zu Molekfilmitte bei benaehbarten Ebenen 3,5 A miBt. 

Da ftir die Anregung der absorbierenden Elektronen der elektrisehe 
Vektor ~ der Lichtsehwingung maBgebend ist 7, wollen wir ftir die beiden 
angegebenen Kristalljustierungen I und I I  die Lage yon ~ in bezug auf 
die Absorptionsellipsen betrachten. 

In  beiden Fgllen existieren im Kristall zwei mSgliehe Sehwingungs- 
ebenen, ngmlieh parallel und normal zu b, wie aus Abb. 2 hervorgeht 
und aueh aus der 1Jberlegung folgt, dab b Symmetrieaehse ist. In  der 

Abb. 2 ist die Elementarzelle des p-Chinons mit  sehraffierter 201-Ebene 

5 L.  Light, Z. physik. Chem. 122, 414 (1926). 
s H.  Ley,  Handbuch fiir Physik yon Geiger und ScheeL Berlin: Springer- 

Verlag. 1929. 
7 G. Scheibe, St.  Hartwig und L. Mi~ller, Z. Elektroehem. 49, 372 (1943). 
s H.  Ulich, Kurzes Lehrbuch ffir physikalische Chemie. Dresden und 

Leipzig: Verlag Th. Steinkopff. 1942. 
9 F.  A .  Moelwyn.Hughes,  Physical Chemistry (Buch). Cambridge: 

University Press. 1947. 
Io C. A .  Coulson, Endeavour 6, 42 (1947). 
11 L .  Pc~uling, The Nature of chem. Bond, Cornell. 7New York: Uni- 

versity Press. 1945. 
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in das Indexellipsoid des p-Benzoehinons eingezeiehnet. Ftir die An- 

ordnung I I  ergibt ein Sehnitt yon 201 oder dazu paralMer Ebenen mit 
dem Indexellipsoid eine Ellipse, deren Aehsen die beiden mSgliehen 
Richtungen yon ~ angeben. Fiir Anordnung I liegt der Schnitt senkreeht 
dazu, ~i fgllt wieder mit b zusammen, w/~hrend ~, normal dazu sehwingt. 
Der dutch die Doppellsreehung eintretende Winkel ~ zwisehen den beiden 
Strahlenriehtungen ist vernaehl/~ssigbar klein 12. 

A. A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n  m i t  A n o r d n u n g  I. 

Das yon einem kondensierten Wolframfunken emittierte UV-Lieht fiel 
nach Durehgang durch einen Quarzkondensor auf ein Nicolsches Prisma, 
das in einem Teilkreis drehbar montiert war. Daduroh erreichten wir eine 
Einstrahlung von linear polarisiertem Licht in das nach Anordnung I justierte 
Kristallpr/iparat, wobei beliebige Winkel ~o zwisehen der Sehwingungsebene 
des polarisierten Liehtes und der L6sehungsriehtung des Kristalls eingestellt 
werden konnten. Das zu jedem Absorptionsspektrum geh6rende Vergleichs- 
:spektrum wurde derart aufgenommen, da2 rotierende Sektorblenden 18 naeh 
Entfernung des absorbierenden Praparats in den Strahlengang geschaltet 
wurden, wobei die beim Absorptionsspektrum verwendete Verdrehung des 
Nicolsehen Prismas unver/~ndert blieb. Auf diese Weise konnte eine Eigen- 
polarisation des Spektrographen ausgesehaltet werden. Der maximal bei 
unserer Anordnung auftretende Mel?fehler betrug • 0,03 im log E. 

Abb. 3 gibt nun die bei versehiedenen Winkeln ermittelten Absorptions- 

kurven in nattirliehem Magstab wieder. Gegen die Wellenzahl v ' -  ( =  1 )  
\ 

finder sich hier der molare dekadisehe Extinktionskoeffizient e aufge- 
~ragen, der die auf die Sehichtdieken -14 und Konzentrationseinheit (1 m/l) 
bezogene Extinktion E darstellt. 

Definitionsgem~B ist 

I0 
E = log -/-- = e" c" d. (1) 

Den zur Bereehnung yon s erforderliehen Konzentrationswert erhielten 
aus der Diehte des p-Benzoehinons bei 18 ~ C 15 (~ = 1,3031 g/em a) 

zu 12,8 Mol/1. 
Die bei u ' =  2300mm -1 den einzelnen Spektren entnommenen 

log e-Werte wurden nunmehr gegen ~ aufgetragen. 

1~ Sch~tzt man das Verh~ltnis yon n : n = 1,5: 1,7, so betr~g$ 
maximal 8 ~ Lind cos ~ 8 ~  0,9807, womit der Fehler dureh die Vernaeh- 
l~ssigung kleiner als 2% bleibt. 

la H.  v. Halban, G. Korti~m und B. Szigheti, Z. Elektrochem. 42, 628 
(1936). 

14 Die mikroskopisch gemessene Dicke der Pr~parate betrug 0,020 bis 
0,060 ram. 

is j .  D ' A n s  und E.  L a x ,  Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker. 
Berlin: Springer-Verlag. 1943. 
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Abb. 4 (mit Kreisen bezeichnete Punkte) gibt die so erhaltene Funktion 
wieder. Man erh/ilt somit nach Anordnung I (S. 600) ftir das Chinon den 
Effekt anisotroper Lichtabsorption in betr~chtlichem AusmaBe. Auf einen 
derartigen Effekt ist bereits yon G. Scheibe ~ aufmerksam gemaeht worden. 

Zu einer vorl~ufigen Interpretierung der erhaltenen Resultate ist. 
folgendes zu sagen: 

Das zur Untersuchung verwendete linear polarisierte Licht wird im 
Kristall in zwei Schwingungsrichtungen zerlegt. Ist (~0 die Feldst~irke 
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Abb. 4. 

im eingestrahlten Licht, so haben wir nach dem Durchtrit t  dureh die 
Kristalloberfli~che ~1 und ~ senkrecht aufeinander. Dabei gilt ffir 

~0 =- ~1 cos ~ + ~2 sin ~. (2) 

Bei richtungsabhi~ngiger Absorption werden beide Vektoren versehieden 
stark geschw~cht. Eine damit auftretende Drehung linear polarisierten 
Liehtes finder erst beim Zusammentritt  der beiden Vektoren naeh dem 
Wiedereintreten in das optisch isotrope Medium start. Im KristM1 bleiben 
die geometrisehen Verh/~ltnisse zwischen Chromophorlagen und Schwin- 
gungsrichtung des Lichts unver~ndert. 

Man kann nun die gemessene Winkelabhs yon E (bzw. e) 
auch rechnerisch erhalten: Formuliert man das Absorptionsgesetz ftir 
ein anisotropes Medium zu: 

I ~ I 0 cos ~ ~0 + I 0 sin s ~ (3) 

Io und ist E gleieh log ~ - ,  so wird daraus durch Umformen 

(4) E = log 
1 0  -~'~ c o s  2 ~ + 1 0  - E 2  s in2  9 
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Die so erhaltenen Extinktionen E kann man wieder auf Schichtdieken= 
und Konzentrationseinheit beziehen. Ein Vergleich der nach diesem 
Ansatz errechneten Abh~ngigkeit des log e yon ~ mit den gemessenen 
Werten zeigt, dag die Abweiehungen mit Sicherheit innerhalb der Fehler- 
grenzen der Megmethodik liegen. Diese betragen unter Berficksichtigung 
der Ungenauigkeiten in der Dickenmessung :~ 0,04 bis 0,05 in log s. 
Die geringen gleichsinnigen Abweichungen zwischen theoretisch er- 
rechneten und experimentell bestimmten Werten sind wohl auf die 
subjektive Auswertung der photographisch erhaltenen Absorptions- 
kurven zurtiekzuffihren. Die bemerkenswert gute Ubereinstimmung 
kornmt auch in Tabelle 1 und Abb. 4 zum Ausdruck. 

Tabe l l e  1. 
A n o r d n u n g  I. A n o r d n u n g  II. 

~~ Log eexp. Log eber. Log eber. 

0 
10 
20 
30 
36 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

1,32 
1,27 
1,23 
1,15 
1,10 
1,07 
0,98 
0,93 
0,87 
0,85 
0,83 

1,32 
1,27 
1,19 
1,11 
1,08 
1,05 
0,96 
0,92 
0,87 
0,85 
0,83 

~0 ~ Log eexp. 

0 1,325 
10 1,32 
36 1,21 
45 1,i7 
54 1,13 
63 1,10 
90 1,06 

1,325 
1,31 
1,20 
1,15 
1,12 
1,10 
1,06 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dal~ bei den untersuehten Chinon- 
kristallen ein ultravioletter Pleochroismus auftritt,  der dadurch bedingt 
wird, dab d~e zu den Sehwingungsrichtungen regelm~gig orientierten 
CO-Chromophore das Licht anisotrop absorbieren. Der CO-Chromophor 
mug demnaeh bedeutend intensiver absorbieren, wenn seine L~ngsachse 
mit der Sehwingungsebene des Liehtes zusammenf~llt, als wenn Sehwin- 
gungsriehtung des Liehtes und L~ngsaehse des Chromophors miteinander 
einen Winkel einschliegen. 

B. A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n  m i t  A n o r d n u n g  II. 

Kristalle, deren Spaltbarkeit und Lage der b-Aehse einwandfrei 

eine Kristallisation naeh 20] ergaben, wurden mit der im vorangegangenen 
Absehnitt besehriebenen Polarisationsapparatur untersueht, indem linear 

polarisiertes Lieht normal auf die Bl~ittehenebene (201-Ebene) auftraf. 
Aueh hier wurde der Winkel zwisehen der eingestrahlten Sehwingungs- 
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richtung und der L6schungsrichtung des Kristalls zwischen den Winkeln. 
q0 = 0 und 90 ~ variiert. 

Abb. 5 gibe, analog zu Abb. 4, die den einzelnen Spektren bei 
~ ' ~  2300 ram -1 entnommenen log e-Werte als Funktion yon ~0 wieder, 
sowie die theoretisch berechnete Kurve. Man entnimmt der Abbildung, 
dag es sich bei der in Anordnung I und I I  gemessenen Winkelabhgngig- 

la" 
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A b b .  5. 

keit grundsgtzlich um dieselbe 
Funktion handelt, die sich auch 
hier nach dem oben entwickelten 
Ansatz, Formel (4), berechnen lgBt 
(vgl. auch Tabelle 1). 

Wie im vorangegangenen Kapitel 
gleichfalls dargdegt wurde, lassen 
sich auch hier in den Stellungen 
ffir ~ = 0  ~ und ~ = 9 0  ~ die zwci 
Absorptionskoeffizienten e~ und % 
ermitteln. Unter Beriicksichtigung 
des Umstandes, dab in den unter- 
suchten Kristallen die beiden CO- 
Achsen symmetrisch zur Schwin- 

gungsrichtung in der 201-Ebene 
liegen und miteinander einen Winkel 
yon 73 ~ 48' einschliegen, kann die 
Tatsache, dag ea erheblich grSger 

ist als %, wohl nur so interpretiert werden, dag die CO-Gruppe in der 
Tat  die stgrkste Lichtabsorption zeigt, wenn ~ p~rallel zur Lgngsachse 
des Chromophors schwingt. 

In Abb. 6 ist die Lage yon ~z und ~2 zu den CO-Achsen ftir die 
Anordnungen I und II, jeweils in Auf- und Kreuzrig, wiedergegeben. 
Es sei bier noeh einmal hervorgehoben, daft yon der grundsgtzlichen 
Annahme ausgegangen wurde, dag die ~-Elektronen der CO-Gruppe  
praktisch nut  senkrecht zur Knotenebene angeregt werden kSnnen. 
In den Abb. 6a, b ist die Anregbarkeit der ~-Elektronen der CO-Gruppen 
in schematiseher Vereinfaehung Ms Ellipse d~rgestellt, worauf noch ir~ 
einem Nachtrag zu dieser Arbeit naher eingegangen werden soll. 

Tabe l l e  2. 

S e h w i n g u n g s -  
] ~ x t i n k t i o n s -  Z a h l e n w e r ~  r i c h t u n g  des  

k o e f f i z i e n t  Lichtstrahls zu  b 

Gemessen mit Anordnung I . . . . .  { 

Gemessen mit Anordnung II . . . .  { 
82 

~3 

~4 

20,8 
6,8 

21,2 
11,6 

parallel (~z) 
normal 
parallel (~i) 
normal 
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In Tabelle 2 sind weiters die mit beiden Anordnungen gemessenen 
Grenzextinktionskoeffizienten e 1 bis ea zusammengestellt. Man ersieht 
einerseits aus Abb. 6, dab bei 
beiden Justierungen die Li~ngs- 
aehse des Chromophors mit 
den gleiehen Winkel (36 ~ 54') 
einschlieBt; anderseits zeigt die 
Tabelle 2, dag die Schw~tchung 
yon ~ in beiden Anordnungen 
bei ~ = 0  ~ (s 1, e~) praktisch 
gleieh grog ist. Setzt man daher 
die Extinktion proportional 
cos ~ 37 ~ so ergibt sich im 

b 2 
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Abb. 6a. 

Mittel fOr die CO-Resonatoren des p-Benzochinons in Richtung der 
Verbindungsaehse C . . .  O ein Extinktionskoeffizient v0n 16,3, ent. 
spreehend der grol3en Aehse der Absorptionsellipse. 
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~C 

Abb. 6 b. 

Eine theoretische Behandlung des hier aufgegriffenen Problems, 
sowie eine eingehende Diskussion der Extinktionskoeffizienten e2 und e4 
soil ill einem Nachtrag zu dieser Arbeit gebracht werden. 
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Kratky, fi]r die grogzfigige FSrderung und Unterstiitzung unserer Arbeit, 
ferner Herrn Dr. G. Porod for beratende Diskussionen und dem Vor- 
stand des Mineralogisehen Institutes der Grazer Universit~t, Herrn 
Professor Dr. H. Heritsch, for viele wertvolle Ratsehl~Lge aufrichtig zu 
Dank verpflichtet. 


