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[Die Spektrographie mit linear polarisiertem Licht ist bekanntlich
ein wertvolles und daher heute in steigendem MaBe angewendetes Hilfs-
mittel fir die Strukturerforschung hochmolekularer Stoffe geworden'.
Dabei ergibt sich die Notwendigkeit, Anisotropieeffekte in der Licht-
absorption im Hinblick auf eine Lagebestimmung chromophorer Gruppen
auszuwerten. Eine wesentliche Grundlage fiir ein Studium dieses Problems
stellt eine eingehende Untersuchung von W. Kuhn? dar, in der am Beispiel
des p-Nitroso-dimethylaniling gezeigt wurde, dafl ein Chromophor als
anisotroper Resonator aufzufassen ist.

In der vorliegenden Arbeit soll nun untersucht werden, ob bei Kristallen
mit genau bekannter Chromophorlage die Gréfe der Anregbarkeit des
Einzelchromophors zu ermitteln, bzw. wieweit mit dieser Methode eine
Lagebestimmung tatsichlich mdoglich ist.]

Als geometrisch einfachstes Modell wurde zunichst ein |, linearer
Chromophor®, namlich die Carbonylgruppe, gewihlt. Die folgende Arbeit
befallt sich zunichst mit der Frage, wie sich die Intensitdt der ultra-
violetten C=O0-Bande, gemessen am p-Benzochinon, in Abhingigkeit
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E. Schauenstein, Mh. Chem. 80, 439 (1949). — E. Schauenstein, J.O. Fixl
und 0. Kratky, Mh. Chem. 80, 194 (1949). — E. Schauenstein, Mh. Chem. 80,
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von der Schwingungsrichtung des eingestrahlten Lichtes &ndert. Spiter
soll versucht werden, die GroBe der Extinktionskoeffizienten zu finden,
die die Hauptachsen der in erster Naherung als Absorptionsellipsen auf-
gefafiten Indurzierbarkeit des einzelnen CO-Systems bilden. Damit wird
die Grundlage fiir eine quantitative Diskussion richtungsabhingiger
Lichtabsorption besonders im Hinblick auf eine moglichst exakte Lage-
bestimmung chromophorer Gruppen in hochmolekularen Verbindungen

geschaffen.
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Abb. L.

== 1,03:1,0: 0,849 entspricht den Abmessungen der FElementarzelle
von 7,03:6,79: 5,77 A. Sie ist mit 12 Molekiilen besetzt. n, liegt normal
zu ¢. Die Ringebenen liegen fast genau in der 201-Ebene (4 3,5°). Die
CO-Achsen liegen symmetrisch zu b und schlieen damit einen Winkel
von 36° 54" ein. Die Chinonmolekiile sind im Kristall dhnlich wie die
Kohlenstoffringe im Graphit in parallelen Ebenen angeordnet. Sie sind
nur hier jeweils um 73° 48’ (= 2- 36° 54') gegeneinander verdreht und
auflerdem noch so verschoben, daB der Abstand zwischen zwei Ringen
aus zwei Ebenen 2,6 A betriigt (Abb. 1)%. Der Abstand der Ringmittel-
punkte in zwei benachbarten Ebenen betrigt 3,5 A. p-Chinon spaltet
sehr vollkommen nach der 201-Ebene (Ringebene), so daB es im Hinblick

auf die Tatsache, dafi b sich verlingert ausbildet, leicht moglich ist,
die vorliegende kristallographische Lage zu identifizieren.

8 J. H. Robertson, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 150, 106 (1935).
1 Bei Graphit betrdgt er 3,4 A.
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Bei Durchstrahlungsrichtungen parallel und normal zur 201-Ebene
ist es moglich, die Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht
parallel bzw. normal zur Molekiilebene einzustellen, wie aus Abb. 2 hervor-
geht und noch niher auseinandergesetzt werden wird. Zu diesem Zwecke

wurde
I. ein nach 001 ausgebildetes Kristallblattchen um die b-Achse um

30° gedreht, so daB die Strahlachse in die 201-Ebene (= Spaltebene)
zu liegen kam,

IT. ein nach 201 ausgebildeter Kristall normal zur Blidttchenebene
durchstrahlt, so daB die beiden CO-Achsen stets rechte Winkel zur Strahl-
richtung bilden.

Das langwellige Absorptionsmaximum des p-Chinons bei » =
= 2300 mm~! diirfte wohl der Anregung der m-Elektronen des CO-
Chromophors zuzuordnen® ¢ 7 sein.

Die Wahrscheinlichkeitsrdume der z-Elektronen stellt man sich heute
nicht rotationssymmetrisch zur Bindungsachse vor, man nimmt vielmehr
allgemein die Ladungsdichte der s-Elektronen bei eben gebauten
Molekiilen in einer Ebene normal zur Molekillebene an® ®. Die Ver-
teilung in solchen Ebenen bezieht sich sowohl auf die z-Elektronen der
C=C-Bindung im Ring, als auch auf die der Carbonylgruppe, da die
ortliche Héufigkeitsverteilung der z-Elektronen im p-Chinon im grund-
sitzlichen wohl analog dem Benzoll® oder Graphit'! vorstellbar ist. Es
wird sicherlich kein Zufall sein, daf die Ebenenabsténde bei Graphit
3,4 A betragen und beim Chinon der kleinste Abstand von Molekiilmitte
zu Molekiilmitte bei benachbarten Ebenen 3,5 A miBt.

Da fiir die Anregung der absorbierenden Elektronen der elektrische
Vektor € der Lichtschwingung mafigebend ist?, wollen wir fiir die beiden
angegebenen Kristalljustierungen I und IT die Lage von € in bezug auf
die Absorptionsellipsen betrachten.

In beiden Fillen existieren im Kristall zwei mogliche Schwingungs-
ebenen, nimlich parallel und normal zu b, wie aus Abb. 2 hervorgeht
und auch aus der Uberlegung folgt, da b Symmetrieachse ist. In der

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

5 L. Light, Z. physik. Chem. 122, 414 (1926).
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8 H. Ulich, Kurzes Lehrbuch fiir physikalische Chemie. Dresden und
Leipzig: Verlag Th. Steinkopff. 1942.
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University Press. 1947.
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versity Press. 1945.
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in das Indexellipsoid des p-Benzochinons eingezeichnet. Fir die An-

ordnung II ergibt ein Schnitt von 201 oder dazu paralleler Ebenen mit
dem Indexellipsoid eine Ellipse, deren Achsen die beiden méglichen
Richtungen von € angeben. Fiir Anordnung I liegt der Schnitt senkrecht
dazu, §; fillt wieder mit b zusammen, wihrend €, normal dazu schwingt,
Der durch die Doppelbrechung eintretende Winkel § zwischen den beiden
Strahlenrichtungen ist vernachlissigbar klein!2.

A. Absorptionsmessungen mit Anordnung L

Das von einem kondensierten Wolframfunken emittierte UV-Licht fiel
mnach Durchgang durch einen Quarzkondensor auf ein Nicolsches Prisma,
das in einem Teilkreis drehbar montiert war. Dadurch erreichten wir eine
Einstrahlung von linear polarisiertem Licht in das nach Anordnung I justierte
Kristallpraparat, wobei beliebige Winkel ¢ zwischen der Schwingungsebene
des polarisierten Lichtes und der Loschungsrichtung des Kristalls eingestellt
werden konnten. Das zu jedem Absorptionsspektrum gehérende Vergleichs-
spektrum wurde derart aufgenommen, dal rotierende Sektorblenden!® nach
Entfernung des absorbierenden Priparats in den Strahlengang geschaltet
wurden, wobei die beim Absorptionsspektrum verwendete Verdrehung des
Nicolschen Prismas unverdndert blieb. Auf diese Weise konnte eine Eigen-
polarisation des Spektrographen ausgeschaltet werden. Der maximal bei
unserer Anordnung auftretende MeBfehler betrug -+ 0,03 im log E.

Abb. 3 gibt nun die bei verschiedenen Winkeln ermittelten Absorptions-
kurven in natiirlichem MaBstab wieder. Gegen die Wellenzahl »’ (: %)
findet sich hier der molare dekadische Extinktionskoeffizient ¢ aufge-
tragen, der die auf die Schichtdicken-'* und Konzentrationseinheit (1 m/l)
bezogene Extinktion H darstellt.

Definitionsgemal ist

E’:logjlp—:e'(:'d. 1)

Den zur Berechnung von & erforderlichen Konzentrationswert erhielten
wir aus der Dichte des p-Benzochinons bei 18°C% (p = 1,3031 g/cm3)
zu 12,8 Mol/l.

Die bei » = 2300 mm~' den einzelnen Spektren entnommenen
log e-Werte wurden nunmehr gegen ¢ aufgetragen.

12 Schitzt man das Verhiltnis von My i M, = 1,6: 1,7, so betrdgt &

maximal 8° und cos? 8° = 0,9807, womit der Fehler durch die Vernach-
lassigung kleiner als 29, bleibt.

13 H. v. Halban, G. Kortiim und B. Szigheti, Z. Elektrochem. 42, 628
{1936).

' Die mikroskopisch gemessene Dicke der Préparate betrug 0,020 bis
0,060 mm.

¥ J.D’Ans und E. Law, 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 erhiilt somit nach Anordnung I (8. 600) fiir das Chinon den
Effekt anisotroper Lichtabsorption in betréchtlichem Ausmafe. Auf einen
derartigen Effekt ist bereits von G. Scheibe” aufmerksam gemacht worden.

Zu einer vorliufigen Interpretierung der erhaltenen Resultate ist
folgendes zu sagen:

Das zur Untersuchung verwendete linear polarisierte Licht wird im
Kristall in zwei Schwingungsrichtungen zerlegt. Ist &, die Feldstéirke
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Abb. 3. Abb. 4.

im eingestrahlten Licht, so haben wir nach dem Durchtritt durch die
Kristalloberfliche ¢, und €, senkrecht aufeinander. Dabei gilt fiir

&, = &, cos ¢ + €, sin ¢. (2)
Bei richtungsabhingiger Absorption werden beide Vektoren verschieden
stark geschwicht. Eine damit auftretende Drehung linear polarisierten
Lichtes findet erst beim Zusammentritt der beiden Vektoren nach dem
Wiedereintreten in das optisch isotrope Medium statt. Im Kristall bleiben
die geometrischen Verhéltnisse zwischen Chromophorlagen und Schwin-
gungsrichtung des Lichts unveréndert.

Man kann nun die gemessene Winkelabhingigkeit von E (bzw. &)
auch rechnerisch erhalten: Formuliert man das Absorptionsgesetz fiir
ein anisotropes Medium zu:

I =1,co8’p + I,sin? ¢ 3

und ist E gleich log I—I“, so wird daraus durch Umformen

1
0 H1 gog? @+ 10 B2 gin? @ )

(4)

E:Iogl
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Die so erhaltenen Extinktionen E kann man wieder auf Schichtdicken-
und Konzentrationseinheit beziehen. Ein Vergleich der nach diesem
Ansatz errechneten Abhingigkeit des log e von ¢ mit den gemessenen
Werten zeigt, dafi die Abweichungen mit Sicherheit innerhalb der Fehler-
grenzen der MeBmethodik liegen. Diese betragen unter Beriicksichtigung
der Ungenauigkeiten in der Dickenmessung -+ 0,04 bis 0,05 in loge.
Die geringen gleichsinnigen Abweichungen zwischen - theoretisch er-
rechneten und experimentell bestimmten Werten sind wohl auf die
subjektive Auswertung der photographisch erhaltenen Absorptions-
kurven zuriickzufiihren. Die bemerkenswert gute Ubereinstimmung
kommt auch in Tabelle 1 und Abb. 4 zum Ausdruck.

Tabelle 1.
Anordnung I. Anordnung II1.

®° Log sexp. | Log epep, ®° ‘ Log oy, ‘ Log epey.,
0 1,32 1,32 0 1,325 | 1,325
10 1,27 1,27 10 1,32 1,31
20 1,23 1,19 36 1,21 1,20
30 1,15 1,11 45 1,17 1,15
36 1,10 1,08 54 1,18 1,12
40 1,07 1,05 63 1,10 1,10
50 0,98 0,96 90 1,06 1,06
60 0,93 0,92

70 0,87 0,87

80 0,85 0,85

90 0,83 0,83

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daf bei den untersuchten Chinon-
kristallen ein ultravioletter Pleochroismus auftritt, der dadurch bedingt
wird, dafl die zu den Schwingungsrichtungen regelmiBig orientierten
CO-Chromophore das Licht anisotrop absorbieren. Der CO-Chromophor
muf demnach bedeutend intensiver absorbieren, wenn seine Lingsachse
mit der Schwingungsebene des Lichtes zusammenfillt, als wenn Schwin-
gungsrichtung des Lichtes und Léngsachse des Chromophors miteinander
einen Winkel einschlieBen.

B. Absorptionsmessungen mit Anordnung II.

Kristalle, deren Spaltbarkeit und Lage der b-Achse einwandfrei
eine Kristallisation nach 201 ergaben, wurden mit der im vorangegangenen
Abschnitt beschriebenen Polarisationsapparatur untersucht, indem linear

polarisiertes Licht normal auf die Blittchenebene (201-Ebene) auftraf.
Auch hier wurde der Winkel zwischen der eingestrahlten Schwingungs-
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richtung und der Léschungsrichtung des Kristalls zwischen den Winkeln.
@ = 0 und 90° variiert.

Abb. 5 gibt, analog zu Abb. 4, die den einzelnen Spektren bei
v" = 2300 mm~' entnommenen log e-Werte als Funktion von ¢ wieder,
sowie die theoretisch berechnete Kurve. Man entnimmt der Abbildung,
daB es sich bei der in Anordnung I und II gemessenen Winkelabhéingig-
keit grundsitzlich um dieselbe
Funktion handelt, die sich auch
hier nach dem oben entwickelten
T4 Ansatz, Formel (4), berechnen liBt-
(vgl. auch Tabelle 1).

Wie im vorangegangenen Kapitel
gleichfalls dargelegt wurde, lassen
sich auch hier in den Stellungen
fir ¢ =0° und ¢ = 90° die zwei
Absorptionskoeffizienten &, und g,
ermitteln. Unter Beriicksichtigung
des Umstandes, daB in den unter-
ol suchten Kristallen die beiden CO-
0 W 20 3 49 50 60 70 80 90° Achsen symmetrisch zur Schwin-

000 ezpeﬁ/m:/ge//e r’zm/rf/aﬂ /oyé‘r/ﬂgf/y/ gungsrichtung in der 201-Ebene

e mzwmfu//;-?y liegen und miteinander einen Winkel

Abb. 5. von 73° 48’ einschlieBen, kann die

Tatsache, daBl &; erheblich gréfler

ist als &5, wohl nur so interpretiert werden, dal die CO-Gruppe in der

Tat die stirkste Lichtabsorption zeigt, wenn € parallel zur Léngsachse
des Chromophors schwingt.

In Abb. 6 ist die Lage von € und €, zu den CO-Achsen fiir die
Anordnungen I und II, jeweils in Auf- und Kreuzril, wiedergegeben.
Es sei hier noch einmal hervorgehoben, daf von der grundsitzlichen
Annahme ausgegangen wurde, daB die m-Elektronen der CO-Gruppe
praktisch nur senkrecht zur Knotenebene angeregt werden konnen.
In den Abb. 6a, b ist die Anregbarkeit der w-Elektronen der CO-Gruppen
in schematischer Vereinfachung als Ellipse dargestellt, worauf noch in
einem Nachtrag zu dieser Arbeit niher eingegangen werden soll.

Tabelle 2.

Schwingungs-
Zahlenwert richtung des
TLichtstrahls zu b

Extinktions-
koeffizient

Gemessen mit Anordnung 1 ..... { i | 20,8 parallel (E,)
£y : 6,8 normal

Gemessen mit Anordnung IT .... { &3 l 21,2 parallel (€,)
€y | 11,6 | normal
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In Tabelle 2 sind weiters die mit beiden Anordnungen gemessenen
Grenzextinktionskoeffizienten ¢, bis e, zusammengestellt. Man ersieht
einerseits aus Abb. 6, dalBl bei
beiden Justierungen die Lings-
achse des Chromophors mit €
den gleichen Winkel (36° 54') %,
einschlieft; anderseits zeigt die
Tabelle 2, daf} die Schwichung
von & in beiden Anordnungen
bei ¢ =0° (g, &;) praktisch
gleich grof} ist. Setzt man daher
die Extinktion proportional
cos? 37°, so ergibt sich im
Mittel fir die CO-Resonatoren des p-Benzochinons in Richtung der
Verbindungsachse C...O ein Extinktionskoeffizient von 16,3, ent-
sprechend der groBlen Achse der Absorptionsellipse.
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Eine theoretische Behandlung des hier aufgegriffenen Problems,
sowie eine eingehende Diskussion der Extinktionskoeffizienten e, und ¢,
soll in einem Nachtrag zu dieser Arbeit gebracht werden.
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Kratky, tir die grofBziigige Forderung und Unterstiitzung unserer Arbeit,
ferner Herrn Dr. G. Porod fiir beratende Diskussionen und dem Vor-
stand des Mineralogischen Institutes der Grazer Universitit, Herrn
Professor Dr. H. Heritsch, fiir viele wertvolle Ratschlige aufrichtig zu
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