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m a t ,  d i e  d u r c h  e i n  e l e k t r i s c h e s  F e l d  o r i e n t i e r t  s i n d  

Von 

Anton Maschka*, Giinther Bauer und Zsigmond Dora 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschu]e Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 9. Jul i  1971) 

Determination el the Direction el Transition Moments by 
Measurement el In]rated Dichroism: Investigations on Solutions 
el c~-Poly-y-benzyl-T,-glutamate Oriented by an Electric Field 

A relation between electric field-strength and degree ol 
orientation for molecules possessing a permanent  dipole moment  
is derived to permit  the calculation of the direction of transit ion 
moments  from dichroic ratio. The method is tested with the 
v-NH band and the amid I band of ~-poly-y-benzyl-L-glutamate.  
The results are in good agreement with values from literature.  

Es wird ffir Molekfile, die ein perm~nentes Dipolmoment 
besitzen, eine Beziehung zwischen der elektrisehen Feldstarke 
und dem Ausma2 der Orientierung abgeleitet,  die es erlaubt,  aus 
Messungen des diehroitischen Verh~,ltnisses die Riehtungen von 
~bergangsmomenten  zu berechnen. Die Methode wird mit  der 
NI-I-Valenzbande und der Amid I -Bande yon ~-Poly-y-benzyl- 
L-glutamat erprobt. Die Ergebnisse zeigen eine gute ~berein- 
s t immung mi t  Werten,  die aus der Li tera tur  bekannt  sind. 

E i n l e i t u n g  

Eine  Or ient ie rung yon  gel5sten Molekfilen durch  ein elektr isches Fe ld  
is t  dann  mSglich,  wenn die Molekiite ein h inre ichend grebes  pe rmanen tes  
D i p o l m o m e n t  besitzen.  Wel l  die Brownsche Bewegung der  Ausr ich tung  
en tgegenwirk t ,  b le ib t  die Or ien t ie rung  der  Dipole  dabe i  immer  unvol l -  
s t~ndig;  ihr  AusmaB is t  eine F u n k t i o n  der  e lekt r i schen Fe lds t~rke .  

D a  die exper imente l l  le icht  zu bewhl t igenden Fe lds t~ rken  mi t  e twa  
20 kV/em begrenz t  sind, miissen - -  wie im theore t i schen  Tell  abgele i te t  
w i r d -  die D ipo lmomen te  in der  GrSBenordnung yon  1 0 L 1 0 4 D  

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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liegen, ctamit sich meBbare Diehroismen crgeben. Die Anwendbarkeit  
der Orientierungsmethode bleibt daher auf Makromolekiile besehrgnkt. 

g-Poly-y-benzyl-L-glutamat (a-PBLG) besitzt b d  dnem Poly- 
merisationsgrad fiber 130 (Molekulargewicht > 28 000), g-Hel ixs t ruk tur  ~; 
die Molekiile sind dann stgbchenfSrmig. 

Die Lgnge der St~ibchen betrggt 1,5 A pro Peptideinheit ~ der Durch- 
messer ist wegeI~ der volumin6sen Seitenketten viel gr6Ber als der Helix- 
Durchmesser und diirfte bei etwa 20 ,~ tiegen. 

Die Molekfile haben ein permanentes Dipolmoment in Richtung der 
Helix-Aehse,  dessen GrSi~e bei einem Polymerisationsgrad yon 1 600 mit 
3 900 D angegeben wird a, also ausreichend ist. 

It1 der 2. Mitt. dieser Reihe haben wir 4 ffir einachsig orientierte*, 
lgngliche Molekfile einen Zusammenhang zwischen 4era dichroitischen 
Verhgltnis A und dem Winkel 0 zwisehen der Riehtung eines (3bergangs- 
momentes und der Molekfillgngsachse abgeleitet, in dem das AusmaB 

der Orientierung durch die GrSBen sin~ ~ bzw. cos 2 ~ ausgedriickt ist**: 

1 " 2 cos z 0 cos ~ :r + 2-sin 0 sin ~ 
a = ~ . (1) 

2 4 sin2 0 (cos 2 1) cos 0s in  2 ~ +  ~ +  

Um mit  GI. (1) aus dem gemessenen dichroitisohen Verhgltms den 
Wiltkel 0 bereehnml zu k6imen, muB das AusmaB der Orientierung 

bekannt  sein. Es wird daher eine Beziehung zwisehen sin2 ~ bzw. cos 2 
und der elektrischen Feldstgrke benStigt (wobei noch einige andere 
MeBgr6Ben wie die Temperatur,  die Xonzentrationen der L6sungen u. a. 
in die l~eehnung eingehen), die im theoretischen Teil abgeleitet wird. 

~ - P B L G  wurde fiir die experimentellen Messungen ausgewahlt, weil 
einerseits das Dipolmoment dieser Verbindung bei entspreehendem 
Polymerisationsgrad hinreiehend grol] ist und andererseits ]Ziehtungen 
yon Ubergangsmomenten ffir dieses Polypeptid bekannt  sind, so dab 
man Vergleichsm6glichkeiten hat  und den praktisehen Weft  der abge- 
leiteten Beziehungen prfifen kann, 

* Einaehsige Orientierung bedeutet, dab die Molekfllgngsachsen 
zueinander raehr oder weniger parallel sind, jedes Molekfil um seine Lgngs- 
achse abet frei drehbar ist. 

** ~ = Winkel zwischen der Lgngsachse eines Molekiils und der Orien- 
tierungsriehtung; sin2 ~. bzw. eosS ~ sind Mittetwer~e. 

1 Ch. Bam/ord, W. E. Hanby und _F. Happey, ]~roe. Roy. See. A 208, 30 
(1951), 

e G. Bauer, 3. Mit~. : Mh. Chem. 102, ira Druck. 
H. Watanabe, K .  Yoshioka und A.  Wada, Biopolyraers 2, 91 (1965). 

4 G. Bauer, Mh. Chem. 102, ira Druck. 

97" 
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T h e o r e t i s c h e r  T e i l  

Die zu or ient ierende L6sung m6ge sich zwischen den para l le len  
P l a t t e n  eines K o n d e n s a t o r s  befinden.  Bei der  Able i tung  des Zusammen-  

hanges  zwischen s in2~ bzw. eos2~ und  der  auf  die gel6sten Molekiile 
(Dipole) w i rkendea  Fe lds t~ rke  F sollen zun~ehst  die Einfli isse yon 
benaehba r t en  Dipo lea  aufe inander  n ieh t  berf icksicht igt  werden.  

Die Gr6Ben sin 2 ~ und  cos 2 ~ s ind fo lgendermagen  definier t4:  

sin ~ ~ = b~p (~) sin 2 ~ d ~,  (2) 

cos 2 e = 1 - -  sin 2 e, (3) 

~ VVinkel zwischen Dipolaehse und Feldr iehtung (Orientierungsriehtung) ; 
~2 

p (~) gibg die t taufigkeitsvergeilung der c~-Wer~e an [ f p  (a )d  a = ~Srahr - 
~ t  

seheinliehkeit ffir das Auftreten emes Winkels ~ im Ingervall el--a2]-  

F t i r  die potent ie l le  Energie  V(e) eines Dipols im homogenen  elektr i-  
schen Fe ld  gi l t :  

V(~)  = - -  f ~ .  cos  ~, (4) 

~z = wirksames  D ipo lmomen t* .  
Daraus  erg ib t  sieh un te r  Ber i ieks ieht igung des Boltzmannschen 

Energiever te i lungssa tzes  fiir die Ver te i lungsfunkt ion  p (e) : 

p ( e ) = k  o s i n ~ e x p  �9 V(e) - ~ k  o s i n e e x p  (5) 
k T  k T  ' 

k ~-Bol t zmannkons tante ,  T = absol.  Temp.  Der  F a k t o r  sill ~ beri iek-  
s ieht igt  die r auml iehen  Verh/~ltnisse 4. k0 is t  ein Propor t iona l i t f i t s fak tor ,  
der  sieh aus der  Bed ingung:  

7~ 

f p (~) d ~ -- I (6) 
0 

bereehl len  litgt. Man f inder :  

1 
(7) 

* ])as wirksame Dipolmomen~ setzt sieh -- wie sp/~ter besproehen 

wird -- aus dem permanenten und einem induzierben Dipolmoment zu- 
sammen. 
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Naeh Einsetzen yon k0 in G1. (5) und yon p (~.) in G1. (2) kann diese 
integriert werden und man erh~lt : 

sin2 ~ 2 ~ T [  ~ Fp. ) = ~coth ~kT" kT �9 (8) 

Eel den Messungen zeigte sieh eine deutliche Konzentrations- 
abhs des dichroitisehen Verhiltnisses. Die Konzentrationen des 
in Chloroform gel6sten Polypeptides lagen in der GrSgenordnung yon 
1 Gew~ . Bereehnet man den Pl~tzbedarf der Molekiile in der L6sung 
- -  die mittleren Polymeris~tionsgrade lagen bei etwa 1000 - - ,  so ergibt 
sieh, daft im Durehsehnitt jedes Molekiil yon nur 10 his 15 Molekhl- 
sehiehten L6sungsmittel umgeben ist. Die Ausriehtung im elektrisehen 
Feld ist daher sieher dutch eine gegenseitige Behinderung der Molekiile 
betr/iehtlieh ersehwert und die Konzentrationsabhs des diehroiti- 
sehen Verh~ltnisses wird verst/tndlieh. 

Die Behinderung wird in einer Vergrgf~erung yon/~T/_F~z zum Aus- 
druek kommen. Man kann in erster Nfiherung den Saehverhalt mathe- 
matiseh so formulieren, daft mar~ lcT/F~z mit einem linear yon der 
Konzelitration abh~ngigen FMGor verkniipft. G1. (8) wiirde dann iiber- 
gehen in: 

s i n ~ e = 2 B ( e O t h B - - - B  ) ,  (9) 

kT 
B-~  ~ (1 @ klc),  (10) 

c = Konzentration, kl  = empirisehe Konstante. 
Da G1. (9) und GI. (1), die zur Berechnung yon 0 aus A herangezogen 

werden, jetzt  zwei Unbekannte - -  den zu bereehnenden Winkel 0 und 
die Konstante kl  - -  enthalten und in der Regel mehr als zwei Mel~werte 
vorliegen, wendet man zur Auswertung am besten die Ausgleichs- 
reehnung an: Die Bedingung, dag die Summe der Fehlerquadrate der 
einzelnen MeBpunkte ein Minimum werden soll, ergibt : 

e E A~ 2 
--0, (ll) 

s in  2 O 

E A~ 2 

- o ,  (12) 
~) k a 
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1 2 cos e 0 cos sr162 + ~ sin 0 sin s cr 

Ai = At (13) 
1 cose 0 sin e ~r + 1 2- ~- sin e 0 (COS%Ci + 1) 

Nach Differenzieren u n d  U m f o r m e n  erh~lt  m a n  die Gleichung : 

2 Z (i) - -  Z (2) 
sin s 0 = i ~ (14) 

3 Z (1) - -  Z (31 
i i 

mit  : 

X, (1) -~ ~i 2 -  + 1 Kl  s [Hic, (Gt - -  K ,  Hi) e + Hi e (Gi - -  KIH, )  (D, - -  Kici)], (15) 

~ ( 3 ) : ~  + i  K ~ [ c i ( G i - - K ~ H i ) + H i ( D ~ - - K i c i ) ] ,  (t7) 

1 

Gi = coth Ki(1 + K )--lci'' (18) 

Hi ---- 1 + k lc i ,  (19) 

Di = c~ 1 - -  G~ ~ (20) 
K~ Hi  s ' 

k T  
K~ = - -  (21) 

u n d  die Gleichung: 

- -  3 (2 - -  3 sin s 0) ~ (4) -+ ~ (5) + 3 ~ (6) - -  ~ (7) + 2 (1 - -  3 sin S 0) E (8) = 0 (22) 
i i i i i 

mit  : 

~ .  (4) = ,~  + 1 K~2Hi2(Gi- -K~Hi)  ~, (23) 

(5) = ~ + 1 , (24) 
i 
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(25) 

At  

(27) 

Die Auswertung ist praktisch nur mit einer elektronischen Rechen. 
anlage mSglich. Man geht zum Beispiel so vor, da{~ man ~uf der limken 
Seite yon G1. (22) k~ solange variiert, his die Gleichung hinreichend genau 
erfiillt ist. 

Ob G1. (9) zur Berechnung des Ausmages yon Oriemtierungen tat-  
s~ehlieh geeignet ist, wird im Experimentellen Teil gepriift. 

Es bleiben jetzt  noch zwei Fragen zu erSrtern: 

1. Wie erhfi]t man das wirksame Dipolmoment aus dem permanenten 
Dipolmoment ? 

2. Welcher Zusammenhang besteht zwischen der im Inneren der 
L6sung auf ein gelSstes Molekfil wirkenden Feldstgrke und der ,,experi- 
mentellen" Feldstgrke, die sich aus dem Abstand der Kondensator- 
platten und der ~ngelegten Spannung errechnen l~Bt ? 

Zu Fr~ge 1: Das wirksame Dipolmoment ~ setzt sich additiv zu- 
sammen uus dem permanenten Dipolmoment ~tp und einem induzierten 
Moment ~t : 

= ~p + ~i. (28) 

~i kommt folgendermal~en zustande: 
Die L6sungsmittelmolekiile, die das gel6ste Molekiil umgeben, 

werden durch das elektrisehe Feld des Dipols polarisiert und induzieren 
riiekwirkend in dem gel6sten Molektil ein Dipolmoment, dus die gleiehe 
Riehtung wie das permanente Dipolmoment besitzt. Ein Zusammenhang 
z~dschen ~ und y.p wird bei B6ttcher 5 abge]eitet und lautet:  

2 ~ - 1  nD~ -[- 2 
Y" ~ 2z -J- nDe 3 pt~, (29) 

wobei ~ die Dielektrizit~tskonstante der L6sung ist; bei stark verdiinnten 
L6sungen gilt : 

~L6sung ~ ~L6sungsmittel; nD ~ Brechungsindex der gel6sten Substanz. 
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Zu F rage  2: Die Feldst~trke Eh in e inem H o h l r a u m  in der  L6sung 
(Dielektr iz i t /~tskonstante  s) w/ireS: 

3~ 
E~ - -  E ,  (30) 

2 ~ + 1  

E = exper.  Fe lds tg rke .  
D e n k t  m a n  sich den H o h l r a u m  ausgefi i l l t  m i t  dem zu or ient ie renden 

Molekiil ,  so is t  die auf dieses Molekiil  wi rkende  Felds t / i rke  noch gr6Ber 
als Eh, well dnrch  das  e lektr isehe F e l d  in  dem ?r ein D i p o l m o m e n t  
para l le l  zur Fe ld r i ch tung  induzier t  wird.  Dieses Moment  e rzeugt  im 
L6snngsmi t te l  ein sogenanntes  Reakt ionsfe ld ,  das  r i i ckwirkend  das  Fe ld  
Eh verst/~rkt. Zwischen der  wi rksamen  Feldst/~rke ~ '  nnd  der  exper .  
Fe lds t i i rke  E bes teh t  d e r  Z u s a m m e n h a n g  a: 

2~ + s u p  ~ 
F z  E .  (31) 

2 ~ @ nD 2 

Experimenteller Tefl 

Aus der 3. Mitt.  dieser Reihe 2 sind fiir o:-PBLG die Richtungen der Lrber- 
gangsmomente der NI-I-VMenzschwingung m~d der Amid-I-Schwingung 
bekannt .  Die Wellenzahlen der Bandenmaxima und die zugeh6rigen Winkel 
0 zwischen Ubergangsmoment  und I-Ielixachse sind in Tab. 1 angefiihrt. Es 
warden daher die diesen Sehwingungen entsprechenden Banden untersucht.  

Tabelle 1. B a n d e n m a x i m a  Und d i e  l ~ i e h t u n g e n  d e r  U b e r g a n g s -  
m o m e n t e  

NtI-Valenz-  Amid I- 
Schwingung Sehwingung 

Bandenmaximum 3292 cm -1 1653 em -1 
Winkel 0 (26,0 :j= 0,8) ~ (37,4 ~ 0,2) ~ 

Ausgehend yon Benzylalkohol und L-Glutamins/~ure wurden naeh der 
Leuehsschen  Methode 6, 7 zwei Polymerisate  hergestellt.  Fi i r  die mit t leren 
Polymerisat ionsgrade ergaben die viskosimetrisehen Best immungen in 
Diehloressigs&ure naeh Doty  et al. s folgende Wer te :  

Polymerisat  A B 
Mittlerer Polymerisat ionsgrad 990 1 410 

s C. J .  B6tteher, Theory of Electric Polarization. Elsevier. 1952. 
E.  R.  Blout,  R .  H .  Kar lson ,  P .  Doty  u n d  H.  Hargi tay ,  J.  Amer. Chem. 

See. 76, 4492 (1954). 
7 E: R.  B loa t  und tr H.  Kar lson ,  J.  Amer. Chem. See. 78, 941 (1956). 
s p .  Doty,  J .  H .  Bradbury  und A .  M .  Holtzer, J.  Amer. Chem. See. 78, 

947 (1956). 



H. 5/1971] Messungen des It~-Diehroismus 1523 

Von den beiden Polymerisaten wurden L6sungen in CHC18 bereitet. Die 
Konzentrat ionen lagen zwisehen 0,5 und 1,5 Gew~ 

Die Messungen erfolgten mit  einem Doppelstrahl-Gitterspektrographen 
(Perkin Elmer, Modell  225) mit  Drahtgitgerpolarisator. Die L6sungen 
befanden sieh in einer selbstangefergigten t toehspannungskfivette aus 
Teflon mit  NaC1-Fenstern. 

Zwisehen den Fenstern liegt eine 0,2 mm dieke Dislbanzseheibe aus 
Teflon, die einen reehteekigen Aussehnitt  (12 • 5 ram) aufweist. Um die 

1 

Abb. 1. Itoehspannungskfivette 

langen Kanten des Aussehnittes waren, wie Abb. 1 zeigt, zwei Goldblattehen 
yon 3 ~m Dicke gelegt, die die ,,t(ondensatorplatt.en" darstellten. Der 
Kfivetteninhalt  befand sich also in direktem Kontakt. mit  den Platten.  Die 
Stromzuffihrung erfolgte fiber Hoehspannungskabe], die durch den Teflon- 
kSrper der Kfivette geffihrt mid mit  Federn an die Golde]ektroden ange- 
prel3t waren. Die Hochspammng wurde mit einem nicht stabilisierten Gerfit 
erzeugt, das im wesentlichen aus einem R6ntgen-Trafo und einem Selen- 
gleiehriehter bestand. 

Die Auswertung der Spektren erfolgte naeh dem Grundlinienverfahren. 
Die Mel~daten sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Die permanenten Dipolmomente ,~A und ~B ffir die Po]ymerisate A und B 
wurden aus dem yon Watanabe et al. ~ angegebenen Wert  mit der Beziehung : 

Permanentes Dipolmoment 
= konstant 

Polymerisationsgrad 

bereehnet. Es ergibt sieh. 

~A = 2400D,  ~B = 3440D.  

Die Temperatur  der L6sungen w~hrend der Messungen betrug et.wa 50 ~ C. 
Ffir die Dielektrizit/itskonstante der L6sungen wurde der bekannte ~u 
fflr reines Chloroform bei 50 ~ C, ~ = 4,3, eingesetzt. Der bei t~aumtemperatur 
gemessene Brechungsindex yon ~-PBLG betrug no ~ 1,54. Mit diesen 
Werten sind die wirksame Feldst~rke F u n d  die wirksamen Dipo]momente 
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Tabelle 2. V e r s u c h s d a ~ e n  

~i~OllZ. 

V 

(Gew.%) 

Polymerisat A Polymerisat  B 
Ba~nden- el. Fetdst., Diehr. Verh. Konz. el. Feldst., Diehr. Verh. 

E A c E A max. 
(Volt/em) (Gew.~o) (Volt/em) (em-l) 

0,50 4 280 1,24 0,75 4 280 1,37 
0,50 8 570 1,53 0,75 8 750 1,81 
0,50 10 710 1,65 0,75 10 710 1,99 
0,50 12 860 1,80 1,00 4 280 1,43 
0,75 4 280 1,23 1,00 8 750 1,78 
0,75 8 570 1,47 1,00 10 710 !,94 
0,75 10 710 1,60 1,25 4 280 1,33 
1,00 4 280 1,18 1,25 8 750 1,74 
1,00 8 570 1,45 1,25 10 710 1,87 
1,00 10 710 1,54 1,50 4 280 1,35 
1,00 12 860 1,58 1,50 8 750 1,59 
1,25 4 280 1,15 1,50 10 710 1,85 
1,25 6 430 1,25 
1,25 8 570 1,33 
1,25 10 710 1,37 

0,75 6 420 1,29 0,75 4 280 1,28 
0,75 8 570 1,38 0,75 8 570 1,54 
0,75 10 710 1,63 0,75 t0 710 1,68 
1,00 8 750 1,28 1,00 4 280 1,29 
1,00 12 860 1,42 1,00 8 570 1,54 
1,00 15 000 1,55 1,00 10 710 1,64 
1,25 8 570 1,26 1,25 4 280 1,28 
1,25 10 710 1,36 1,25 8 750 1,52 
1,25 12 860 1,42 1,25 10 710 1,62 
1,50 4 280 1,11 1,50 4 280 1,22 
1,50 8 750 1,21 1,50 8 750 1,43 
1,50 10 710 1,29 1,50 10 710 1,57 

3292 

1653 

Tabelle 3. E r g e b n i s s e  d e r  A u s g l e i e h s r e c h n u n g  

Bande 3292 cm -1 Bande 1653 cm -1 

Winkel 0 Konstante k l  Winkel 0 Konstante k l  

Polymerisat  A 29,0 ~ 0,95 33,8 ~ 0,89 
Polymerisat B 27,9 ~ 0,73 35,7 ~ 0,70 
Literaturwert  26,0 ~ - -  37,4 ~ - -  

f f r  beide Polymerisate bereehenbar. Die Berechnung des Winkels 0 und der 
Konstante k l  erfolgte - -  wie im theoret. Teil besehrieben wurde - -  mit  t t i lfe 
der Ausgleiehsreehnung. Die Ergebnisse dieser ]~eehnung (und zum Vergleieh 
die aus der Lit. bekannten 0-Werte) sind in Tab. 3 angeffihrt. 
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Die Ubereinstimmung der 0-Werte ist gut. Die Methode der Orientie- 
rung yon Makromolekiilen, die ein hinreiehend groi~es permanentes Dipol- 
moment besitzen, durch ein elektrisches Feld und das Auswer~ungsverfahren 
scheinen zur genauen Bestimmung der Richtung yon Ubergangsmomenten 
geeignet zu sein. 

Die numerischen Berechnungen erfolgten mi t  der elektronischen 
Rechenanlage IBM 7040 des Rechenzentrums der Technischen Hoch- 
schule Wien. 

Das IR-Spektrometer  und die Polarisationseinrichtung wurde in 
dankenswerter Weise vom Fonds zur F5rderung der wissenschaftlichen 
Forschung zur Verfiigung gestellt. 


