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D i s k u s s i o n  d s r  mi~ A n o r d n u n g  I u n d  I I  (siehs I .  Teit) 
g e m e s s s n e n  E x t i n k t i o n s k 0 e f f i z i e n t e n  s 1 b is  s4. 

In  der I.  Mitteilung wurde dargetan, dal~ bei verschiedener Lage 
der C~-O-Resonatoren z u m  Lichtvek~or ~ verschiedene Extink~ions- 
koeffizisnten gemessen werden. Schlie~en aber C=O-Achse  und 
gleich groBe Winkel F ein, wie es bei der Messung yon el und sa 
(?, = 36 ~ 54') der Fall war, so mug man gleiche e-Werte erhalten: 

e 1 - -  s 3 --~ 21,0 ~ 1,5. 

Unter  der Armahme, d~l~ sich die Anregbarkeit  der z-Elektronen in 
Richtung der C=O-Achse mit  dem cos2F ~ndert, ergibt sich fiir die 
C=0-1~esonatoren des p-Benzochinons in Richtung der Bindungsuchse 
ein Ex~inktionskoeffizient yon ~ = 16,3. 

s2 ist unmittelbar der doppelte Weft  ffir die Anregbarkeit  in Richtung 
der kleinen Achss der C=O-Absorptionsellipss und ist hier nur um 
die bei der angewendetsn Justierung infolge Doppelbrechung eiutreten- 
den Abweichung yon ungefghr 10 ~ zu korrigieren. Setzen wir also 
se = 2.  ~e. cos e 10 ~ so folgt daraus ~ = 3,5. 

Schliel31ich zeigt die Abb. 6b (I. Tell), dab der mit  Anordnung I I  
gemessene Extinktionskoeffizient sa mit  

~ = 2.  s 1. cos ~ 53 ~ 06' 

anzusetzen ist. Dieser Extinktionskoeffizient entspricht somit der 
Projektion dsr Richtung der grol~en Achse der Absorptionsellipse ~uf 
dis horizontals Schwingungsebe~e. Die folgende Tabelle 1 stellt die 
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gemessenen Extinktionskoeffizienten und ihre rechnerisehe Auswertung 
nochmals iibersichtlich zusammen. 

Tabelle 1. 
i 

Gemessene Zahlenwer  t - - 
E x t i n k t . -  E n t s p r i c h t  e 1 e~ 

Koeff.  

82 

~8 

~4 

20,8 
6,8 

21,2 
11,6 

2 �9 }1 �9 cos~ 37 16,2 
2 �9 }~ �9 cos 2 10 - -  
2 �9 }1 " cos~ 37 16,6 
2 �9 }1 " cos2 53 16,3 

Mittel i6,3 

3,5 

3,5 

Die Ubereins t immung der aus sl, s8 und s t berechneten Wer te  ffir ~1 
ist bemerkenswert  gut  und sprieht sehr ffir die Richtigkeit  der bisher 
getroft'enen Annahmen.  Insbesondere wird die An.nahme gereehtfertigt,  
dab nur  die parallel zur ~-Ebene schwingenden Liehtvektoren fiir die 
Absorption prakt isch wirksam werdem 

A u s w e r t u n g  a u f  d a s  L 6 s u n g s s p e k t r u m .  

Die bisherigen Ergebnisse weisen darauf  bin, dab die C = O - G r u p p e  
im p-Benzoehinon in einer Ellipse mit  ~1 und  ~2 Ms Kauptachsen  anreg- 
bar ist. ~x und ~2 stellen zwei feste Riehtungen im R a u m  dar. Es wird 
nu t  diejenige Komponente  yon  @ ffir die Anregung verbraucht ,  die zu 
den beiden Aehsenriehtungen parallel ist. Die Gesamtanregung yon ~1 
und ~2 ist ffir eine beliebige, aber feste Lage somit dureh die Formel  

s = ~1" c~ ~1 § ~ "  c~ ~2 

gegeben. Ffir regellose Verteilung ~ der C=O-Rich tungen ,  wie sie bei 
Aufnahmen yon  LSsungsspektren mit  unpolarisiertem Licht  auftr i t t ,  
ist aus dieser Formel  fiber alle Lagen der r/~umliehe ~ i t t e lwer t  zu bilden: 

~/2 n/2 

SL-~-'2"~I I e~ I c~ 
0 

T a b e l l e  2. 

p-Benzochinon 
in  IIeptan 

Theorevisch be- 
l 'echneter  ~Tert 

ffir LSsung 

log e L = 1,05 log s L = 1,12 
log e L = 1,08 

0 

Nach  Ausfiihrung der In tegra t ion  wird 

2 

Wie Tabelle 2 zeigt, s t immen be- 
reehnete und experimentell ermittel te 
Werte  ffir log s L bei 2250 m m  -1 sehr 
gut  iiberein, wenn man  berficksichtigt, 

1 W.  K u h n ,  ~elv. chim. Acta 31, 1780 (1948). 
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dal~ der spektrographisehe MeBfehler :~ 0,03 in log e betrggt und die 
Diekenmessung der Kristalle sowie die graphisehe Auswertung weitere 
Unsieherheiten hervorruft. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  Teil I und II. 

Es sei hier ausdriieklich bemerkt, daft sich die aus den experimentellen 
Gr6gen s 1 bis st in einem versuchsweisen Ansatz reehneriseh abgeleiteten 
Extinktionskoeffizienten e~ und e~ lediglich auf die speziellen Absorptions- 
eigensehaften der C=O-Gruppen im p-Benzoehinon beziehen und dab 
an eine Verallgemeinerung auf den C=O-Chromophor in anderen Sub- 
stanzen sieher nieht zn denken ist. 

Die Frage, ob es sieh bei der langwelligen Vorbande des Chinon- 
spektrums nur um eine Teilbande der Gesamtanregung des chinoiden 
Systems handelt, oder ob diese Bande dem speziellen C=O-Ubergang 
zuznspreehen ist, ist heute noeh nieht mit v611iger Sieherheit entsehieden. 
Es sprieht jedoeh eine I~eihe yon Untersuehungen daffir, dab das Band 
bei v ' =  2250mm -1 den n-Elektronen der C=O-Gruppe zuzuordnen 
ist. In diesem Zusammenhang sind Arbeiten yon G. Scheibe 2, M .  Pestemer a 

(Aeetophenon, Benzophenon), A .  v. K i s s  und G. A u e r  4 (Salieylaldehyd- 
"~thylendiimin), E .  Her~el 5 sowie H .  L e y  und Mitarbeiter s (Photon) zu 
aennen, aus denen iibereinstimmend hervorgeht, dal~ die C=O-Gruppe 
aueh in konjugierter Stellnng zu aromatischen Systemen Ms selbstgndiger 
Chromophor wirken kann. 

Zusammenfassend ergibt sieh somit folgendes: Sind fiir einen 
,,linearen" Chromophor (C= C, C=-N, C= O) die beiden Hauptabsorptions. 
aehsen bekannt, so besteht die M6gliehkeit, aus der GrSge eines bei 
regelmgl3iger Chromophoranordnung auftretenden Anisotropieeffektes 
der Lichtabsorption die Chromophorlagen zu bereehnen. Dies gilt un- 
mittelbar n~tfirlieh nut unter der Voraussetzung, dal3 der Einbau der 
ehromophoren Gruppe in die betreffende Substanz (orientiertes EiweiB- 
molekfil, Kristall) die Absorptionseigenschaften nieht vergndert. Dies 
kann beispielsweise dutch Vergleieh der Absorption des eingebauten 
Chromophors mit dem LSsungsspektrum iiberpriift werden. Stimmen 
beide nieht iiberein, so mug ein entspreehender Nodellk6rper unter- 
sueht werden. 

Eindeutige Lagebestimmungen k6nnen naeh unseren Erfahrungen 
dutch die Absorptionsspektrographie mit linear polarisiertem Licht ohne 

2 G. Scheibe, St. Hartwig und L.  Miiller, Z. Elek~roehem. 49, 372 (1943). 
a M .  Pestemer, T .  Langer und F. Manche~, Mh. Chem. 68, 550 (1936). 

A.  v. K i s s  und G. Auer,  Z. physik. Chem., Abg. A 189, 344 (1941). 
5 E .  Hertel und M .  Sehinzel, Z. physik. Chem., Abt. B 48, 289 (1941). 
a H.  Ley,  I-Iandbueh der Physik yon H.  Geiger und K .  Scheel, Bd. XXI. 

Berlin: Springer-Verlag. 1929. 
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Zuhilfenahme anderer Methoden (RSntgenstrukturanalyse, Dielektrizit~ts- 
messungen und i~hnliches) nur durchgefiihrt werden, wenn die Bindungs- 
aehse eines solehen Chromophors mit der Schwingungsrichtung des 
linear polarisierten Lichtes zusammenfgllt oder sehr kleine Winkel ein- 
schliel3t ( •  10~ In allen Fi~llen dieser Art sind zwischen zwei senkrecht 
zueinander polarisierten Spektren Untersehiede in der GrSl~enordnung 
yon 1 : 5 h t s  zu erwarten. Geringere Anisotropieeffekte lassen stets auf 
Schriiglagen sehliel~en, deren Realisierbarkeit danrt im Verein mit den 
Ergebnissen der anderen Methoden and nach Maftgabe der sterisehen 
MSglichkeit zu diskutieren ist. Aus den so als mSglich ausgesonderten 
Lagen kann man bei Kenntnis der in dieser Arbeit ermittelten Absorptions- 
achsen die wahrscheinlichste Lage herausgreifen. Die gleiehfalls gemessene 
Winkelabh~ngigkeit der B~nde eines anisotrop absorbierenden Resonators 
im festen, optiseh anisotropen Medium lgl3t einen weiteren Beitrag zur 
Kenntnis der Absorptionsverhi~ltnisse in Kristallen, bzw. doppelbrechen- 
den Praparaten erwarten und ist fiir den Nachweis bisher unbekannter 
Chromophore, z. B. in Faserproteinen 7-9, yon Bedeutung. 

7 E .  Schauenstein, J . O .  F i x l  und O. Kratky ,  Mh. Chem. 80, 194 (1949). 
s E: Schauenstein, Mh, Chem. 80, 870 (1949). 
9 j .  O. Fix l ,  O. Kratlcy und  E.  Schauenstein, Mh. Chem. 80, 439 (1949). 


