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Determination o] the Direction o] Transition Moments on 
Oblong Molecules by Measurement of ln]rared Dichroism, I I  

Start ing from a hypothesis developed by  .Kratlcy about  the 
motion of rod-like particles when the surrounding medium is 
extended, two methods for orientation of molecules will be 
t rea ted  : 

I. Embedding of the molecules in pIastie foils and stretching 
the foils. 

2. For  maeromoleeules: Spreading of jellies of the molecules 
to the foils and stretching the foils. 

Relations between extension rat io and degree of orientation 
could be derived allowing to determine exact ly the direction of 
transit ion moments.  

Ausgehend yon einer Modellvorstellung Kratkys fiber die 
Bewegung stgbehenf6rmiger Teilchen beim Dehnen des sic um- 
gebenden Mediums werden zwei Methoden zur Orientierung 
yon Molek~ilen behandelt  : 

1. Einbet ten  der Molekfile in Kunststoffolien and  Dehnen 
der Folien. 

2. Bei Makromolekfilen: Aufstreiehen yon Gallerten der 
Molekfile auf Folien und Dehnen der Folien. 

Es werden Beziehungen zwisehen dem Dehnungsverhgltnis 
und dem Ausmal~ der Orientierung abgeleitet,  die eine genaue 
Berechnung der l~ichtung yon Lrbergangsmomenten erm6g- 
lichen. 

1. E i n l e i t u n g  

I n  der  ers ten  Mif te i lung 1 wurde  eine Beziehung zwischen dem 
dichroi t i schen Verh~l tnis  A,  dem Winke l  0 zwischer~ der  R i c h t u n g  des 
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I~bergangsmomentes und  dem dureh sin s ~ bzw. cos s ~* gekennzeiehne- 
ten Ausmal~ der Orientiernng der Molekiile abgeleitet. Diese laute t :  

1 
cos s @ cos s ~ -}- 2 sin2 @ sin s 

A = (1) 
1 s ~ eosSOsinSc~ ~- ~sin 0 (eos2~ -}- 1) 

Die praktisehe Anwendbarkei t  yon  G1. (1) zur Bes t immung des Winkels @ 
aus Messungen des diehroitisehen Verh/~ltnisses h/~ngt davon ab, ob es 

gelingt, Beziehungen zwischen sins ~. bzw. eos2g und  den Gr6gen zu 
finden, die den Orient ierungsyorgang besehreiben. I n  diesem Sinne 
werden im folgenden zwei Methoden zur Orientierung d~r Molekiile 
untersneht  : 

Die eine 5Iethode besteht  darin, Molekiile in Kunststoffol ien einzu- 
betten und die Folien zu dehnem Das Verfahren wurde bisher nur  zur 
, ,quali tat iven" ** Bes t immung yon It~-Diehroismen angewandt  2. 

Die andere Methode ist vSllig net~ und soll zur 0r ient ierung yon 
Makromolekiilen herangezogen werden, wenn das Einbe t ten  in Knnst -  
stoffolien nieht  gelingt: Es  werden Gallerten der Makromolekiile auf 
Folien aufgestriehen uncI die Folien gedehnt.  Die Gallerten zeigen naeh 
dem Dehnen Diehroismus. 

2. D ie  O r i e n t i e r u n g  d u r e h  E i n b e t t e n  d e r  M o l e k i i l e  in  K u n s t -  
s t o f f o l i e n  u n d  D e h n e n  d e r  F o l i e n  

Die Bewegung stgbehenfSrmiger Teilehen, die in ein plastisehes 
Medium eingebettet  sind, beim Dehnen des Mediums wird sehon yon  
K r a t k y  3 besehrieben: 

Die Anfangslage eines beliebigen Stgbehens wird dureh einen Win- 
kel ~1 zwisehen St~behenlgngsaehse und  Dehnungsr iehtung,  und  seine 
Endlage (naeh dem Dehnen) dureh einen Winkel  ~s angegeben; als MaB 
fiir die Dehnung dient das Dehmmgsverh~tltnis v, dessen Definition 

lautet  : 

* e = Winkel zwisehen Orientierungsriehtung und Molekiill/ingsaehse. 
7 ~  - - - -  T r  

Es gilt:  sin2~ = f p ( e )  s inZ~d~ ,  cos 2~ = f p ( ~ ) e o s  2 e d e ,  p(~) = 
0 0 

H/~ufigkeig ve~ ~: f p  (~) d ~. = 1. 
0 

** Das Wor~ ,,qualitativ" sell andeuten, dal3 man sieh mit einem Ergebnis 
A > 1 oder A < 1 begntigte, ohne auf das Ausmal3 der Orientierung einzu- 
gehen. 

H.  Jal~obi, A .  No.walt und H.  Kuhn ,  Z. Elek~roehem. 66, 863 (1962). 
a O. Kratky ,  Kolloid-Z. 64, 213 (1933). 



H. 6/1971] Ubergangsmomente in lgngliehen M61ekfilen 1791 

l n 
V ~ - -  IV ' (2) 

In = Linage des Objekts naeh dem Dehnen, 
Iv - -  L~nge des Objekts vor dem Dehnen. 

Unter  der Annahme, dab das Medium zwisehea cten St~bchen als Kon- 
t inuum aufgefal~t werden kann, in dem sich die S~bchen  ohne gegem 
seitige Behinderung , , s c h w e b e n . & "  bewegen kSnnen, wird folgende 
Beziehung zwischen den Winkeln ~1, ~2 und dem Dehnungsverh/~ltnis v 
abgeleitet : 

tan  ~1 = v ~/2 tan ~2. (3) 

Man kann nun versuchen, diese Beziehung aueh zur Beschreibung des 
Orientierungsvorganges bei 1/~nglichen Molekiilen heranzuziehen, wobei 
experimentell zu iiberpriifen sein wird, ob das gew~hlte Model1 aus- 
reiehende Realititt besitzt. 

Auf Grund der Uberlegung, dal3 alle St~bchen (Molekiile), die vor 
dam Dehnen mit  der Dehnungsrichturlg Winkel zwischen ~.1 und ~1 § d ~1 
einsehlieBen, nach dem Dehnen im Intervall  zwischen ~2 u n d  ~. § d ~2 
zu linden sein mtissen, gilt: 

oder mit  
(4) 

p (~) = h (~) sin ~* :  (5) 

h (~1) sin ~1 d ~1 = h (~2) sin ~2 d ~2. (6) 

I m  Anfangszustand sollen die Molekiile vollkommen regellos liegen: 
1 "  

h (~1) = ~ �9 Damit  und mit  den Beziehungen 

d ~1 v 3/~ 

d(z2 1 @ (v 3 - -  1) sin2(z2 (7) 
und 

sin gl V 3/2 

sin~2 [1 -k @ 3 _  1) sin2~211/~' 
(s) 

die sich aus G1. (3) ableiten lassen und die zur Eliminierung yon d ~1 
und sin ~1 dienen, ergibt sich aus G]. (6) (nach Weglassen des Index 2) 
der gesuchte Zusammenhang zwischen der Verteilungsfunktion h (~) und 
der Gr6Be v: 

* Eine Diskussion dieser Beziehung finder sich im ersben Teil des 
Refer~tes 1. 
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[ V 3 

h(e) = ~ [l -~ (v a - -  1) s in~]  a/~' 

Nach Einsetzen des Ausdrueks in: 

(9) 

0 0 

e*i 

I 
7 Z 9 r d d 
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Abb, 1. Abhgngigkeit der Orientierung yore Dehnungsverhgltnis 

(~o) 

und 

T cos 2 ~ =  p (~)cos  " ~ e d e = f h ( ~ ) s i n ~ . c o s  2cr 
0 0 

(~) 

und Integration finder m~n: 

V3 [2  (v3--  1)1/2] 
s i n ~  -= (va - -  1) a/~ are sin v -3 /~  vff j , (12) 

I ] e~ = (v3--1)a/'). are sin v-8/~ - -  2 -~ (v3--t)1/2 " (13) 

Nattirlieh gilt : 

sin 2 ~ q - c o s  2 ~  1. (14) 

Die Beziehung (12) ist in Abb. 1 graphisoh dargestellt. 
Mit den GI. (1), (12) und (13) ist man jetzt  in der Lage, bei Kenntnis 

des Dehnnngsverhgltnisses v aus dem diohroitischen Verhgltnis A den 
Winkel 0 zu berechaen. 

In der Regel wird man sich ~icht mit einer Einzelmessuag begniigen, 

sondem es wird eine Serie yon Megwerten A~ und v~ (bzw. sin 2 ~ und 

cos~ ~)  vorliegeu. In diesem Fall ist es zweckmgBig, den Winkel 0 mit 
Hilfe der Ausgleichsrechnung zu ermitte]n: 

Die Forderung, dal3 die Summe der Fehlerqu~drate der einzelnen 
Mel3punkte ein Minimum werden soll, ergibt: 
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1 2 12 
cos20 eosScr + ~ sin 0 s in~ ,  

L V  A, - 1 
~0 ~ 1-cos~OsinS~ q- sin20 (eos2~i q- 1) 

Nach Differenzieren und Umformen erhglt man: 

sin ~ 0 

= 0 .  0 5 )  

1 ~ - ~  2U~,. t 

(16) 

3. Der  O r i e a t i e r u n g s v o r g s n g  in  G a l l e r t e n  y o n  P o l y m e r e n ,  
die  auf  F o l i e n  ~ u f g e s t r i e h e n  s ind,  be im D e h n e n  de r  ~ o ] i e n  

]~ei der Untersuehung yon Poly-7-benzyl-L-glutamat konnte die 
Beobaohtung gemacht werden, dab beim Dehnen yon Folien, auf die 
G~llerten dieses Polypeptids in diinner Schieht aufgetragen waren, eine 
Orientierung der Molekiile auftritt, so dab ein Diehroismus mel~bar 
wird. Dieser Orientierungseffekt zeigt sich abet nieht nur bei dem 
bekanntermaBen lyotropen Polypeptid, sondern aneh bei anderen 
Polymeren (z. B. Potystyrot). Die Erscheinung ist desh~lb yon beson- 
derem Interesse, well das bei rdedermolekularen Stoffen meist gut 
anwendbare Verfahren des Einbettens in Kunststoffolien (vet allem in 
Poly&thylen wegen seines bandenarmen Spektrums) bei Makromolekiilen 
in der Regel nicht durchfiihrbar ist. 

Im folgenden wird der Versuch unternommen, den Orientierungs- 
vorgang modellm~tBig zu erfassen und die Methode dadurch fiir die 
genaue Bestimmung der Richtung yon Ubergangsmomenten brauehbar 
zu machen. 

Als Grundlage dtenen die gleichen Uberlegungen, die bei der Diskus- 
sion des Orientierungsvorganges im Falle der Einbettung der Molekiile 
in die Folie angestellt wurden. 

Wenn man (gedanklich) die auf die Folie aufgestriehene Gallerte 
parallel zur Folienoberilgehe in Schiehten differentieller Dieke zerlegt, 
so k6nnte man annehmen, dab beim Dehnen der Folie die sie beriihrende 
Sehieht ebenso stark gedehnt wird wie die Folie selbst und dab die 
dariiberliegenden Schichten weniger stark gedehnt werden, wobei die 
relative Abnahme der Lgngengnderung yon einer Sehieht zur ngchsten 
konstant ist. Die zweite Am~ahme lautet mathematiseh formnliert: 

din ( l i - - 1 ; , )  _ k (lV) 
ds 

l' = L/inge der Schicht nach dem Dehnen, l" = Lgnge der Schicht vor dem 
v 

Dehnen, s = H6henkoordinate, k = Konstante. 
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Sie beinhaltet, dab sieh alle differentiellen 8ehiehten beim Dehnen 
gleiehartig verhalten and erseheint deshalb einigermagen plausibel. 

Es soll nun zunfiehst ausgehen4 yon dem Ansatz G1. (17) ein mittleres 
Dehnungsverhgltnis q~ for die auf die Folie aufgetragene Sehich~ abge- 
leitet werden. Diese Gr6Be ~ t r i t t  dann in den Gleiehnngen, die sieh ftir 
den Fall tier Einbettung tier Nolektile in die Folie ergeben haben, an die 
Stelle des Dehnungsverh/iltnisses v. 

Durch Integration yon GI. (17) and Einfiihren des Dehnungs- 
verhgltnisses v der Folie fiir die ihr am ngehsten ]iegende Sehicht erhglt 
n l a n  : 

< 
- - - =  1 @ ( v - - t ) e  -~s.  (18) 

In Analogie zu GI. (3) gilt fiir jede differentielle Schicht : 

tan~l--(t~ta/2-- (19) 
tan ~2 \ lv / 

t a i l  if,2 

oder mit G1. (18): 

- -  [1 + (v - -  1) e - k q a / ~ .  (20) 

Unter Beriieksiehtigung aller differentiellml Sehiehten kann ein 

/tan ~i 1 Mittelwert \ t a~-~]  gebildet werden: 

~ 2 ]  = ~ [l ~- (v - -  1) e-ks] 3/2 ds ,  (21) 

S = Dieke der aufgestriehenen Sehieht. 

])as mittlere Dehnungsverh~iltnis q0 soll nun so definier~ sein, dal3 die 
Beziehung 

tan cq] = ma/2 (22) 

gilt. 
Ans den G1. (21) and (22) erhglt man dann nach Integration den fiir 

v > 1 geltenden Ausdruek: 

mit 

v0 = 1 + (v - -  1) e -/~s. (24)  

(23) 
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Fiir die dureh sin2 r162 bzw. cos e r162 ausdrttekbara Orietttierung tier 
Molekiile in der aufgetragenen Sehieht gelten im wesentliehert die 
Beziehungan (12) und (13), nur ist an Stelle yon v die GrSl3e q~ einzu- 
setzen : 

sin e ~ _ q)3 [ ~  - -  arcsin q)-a/e 
((p3 _ _  1)8/2 [2  

cos 2 cr --  (W 3 aresm ~?-a/2 __ ~-2 

(~a-- 1)'/~1, (25) 
J 

-4- ( p 3 _  1)1/2]. (26) 

_Die beiden Ausdriieke sind aus den MeBwert~n fSr 4as Dahnungs- 
verhElgnis v un4 die Sehichtdicke S ~oeh nieht numarisch bareehenbar, 
wail die Konstante  k unbekanng ist. Fiihrt  man die G1. (25) und (26) abar 
t rotzdem in G1. (1) ein, so erh/~lt man eine Beziehung zwisehen dem 
dichroitisehen Verh/~ltnis A und den anderen baiden Meggr5gen v und S, 
in der der zu ermittelnde Winkel 0 und die Konstante  k als Parameter  
aufscheinen. Damit  der Winkel 0 best immt werden kann, miissen daher 
prinzipiell wenigsSens zwei Messungen des diehroitischen Verh/~ltnisses 
vorliegen, bai denen v odar (und) S versehieden waren (keine Parallel- 
bestimmungen). 

Liegen mehr als zwei ~assungen vor, was in der Regel der Fall sein 
wird, so ermittelt  man 0 am besten mit  Hilfe der Ausgleiehsreehnung: 

Aus der Bedingung, dab die Summa der Fehlerquadrate der ein- 
zelnen Megpunkte ein Minimum werden soll, ergibt sieh bier zus/~tzlieh 
zu G1. (16) die Forderung: 

, 
0 cos 2 0 cos 2 c~ + ~ sin 2 0 sin 2 (zi 

~ A,--  
�9 1 2 1 ~eos' 0 sin2 ~ + ~sineO (cos2 ~ § 1 

und daraus naeh Differenzieren und Umformen:  

= o (27) 

3 ~ 110oos2~ 

(2s) 
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mi t  : 

und  

o o o s ~  r -2 1 3  9~ v~  1 3 ~ - ~ ] ~  
/c - [cos c~t [~ qo 3 - 1] @ 2 (q)a - ~ ) 2  ~/c (29) 

~-~- = 3q~1/2 [(v - -  1) e -k s  (Vol/~ -~ vo-1/~-) ~- 2 - -  (p] . (30) 

Aus den G1. (28) bis (30) lggt  sich mi t  G1. (16) 0 eliminieren, mi t  den 

G1. (25) und (26) sin~ ~ und  eos~ ~. Schliel31ich lgftt sich mi t  den GI. (23) 
und (24) q~ eliminieren. I n  der sich dabei  ergebenden Beziehung verble ibt  
~ls einzige Unbekann te  die Kons t~nte /c ,  die naeh einer der zur L6sung 
t ranszendenter  Gleiehungen geeigneten Ngherungsmethodem bereehnet  
werden kaml.  I s t  /~ einmal numeriseh bekannt ,  so kann  aueh fiir jeden 

Versueh sin 2 c~ bzw. cos 2 ~ numeriseh bereehnet  werden und  dann  mi t  
G1. (t6) der Winkel  @. 

{)her eine Reihe yon  Versuchen,  die angestell t  wurden,  u m  die hier 
abgelei te ten Beziehungen exper imentel l  zu iiberpriifen, wird in einer 
weiteren Mitteitung ber iehte t  werden. Es  sei hier vorweggenommen,  dag 
sieh eine ausgezeiehnete {J 'bereinstimmung zwisehert einigen experimen-  
tell e rmi t te l ten  0 - W e r t e n  und den theoret isehen Wer ten  zeigt. 


