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Determination of the Direction of Transition Moments on
Oblong Molecules by Measurement of Infrared Dichroism, 11

Starting from a hypothesis developed by Kratky about the
motion of rod-like particles when the surrounding medium is
extended, two methods for orientation of molecules will be
treated:

1. Embedding of the molecules in plastic foils and stretching
the foils.

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

Relations between extension ratio and degree of orientation
could be derived allowing to determine exactly the direction of
transition moments.

Ausgehend von einer Modellvorstellung Kratkys tiber die
Bewegung stdbchenférmiger Teilchen beim Dehnen des sie um-
gebenden Mediums werden zwei Methoden zur Orientierung
von Molekiilen behandelt:

1. Einbetten der Molekile in Kunststotfolien und Dehnen
der Folien.

2. Bei Makromolekiilen: Aufstreichen von Gallerten der
Molekiile auf Folien und Dehnen der Folien.

Es werden Beziehungen zwischen dem Dehnungsverhéltnis
und dem Ausmaf der Orientierung abgeleitet, die eine genaue
Berechnung der Richtung von Ubergangsmomenten ermog-
lichen.

1. Einleitung
In der ersten Mitteilung? wurde eine Beziehung zwischen dem
dichroitischen Verhéltnis 4, dem Winkel ® zwischen der Richtung des

1 G. Bauer, Mh. Chern. 102, 1782 (1971).
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1790 G. Bauer: [Mh. Chem., Bd. 102

Ubergangsmomentes und dem durch sin? o bzw. cos? a* gekennzeichne-
ten Ausmall der Orientierung der Molekiile abgeleitet. Diese lautet:

cos2 @ cos2a ; sin2 @ sinu
A= — e (1)
Qcos?@sin%c - Esinz(ﬂ (cos2o 4 1)

Die praktische Anwendbarkeit von Gl. (1) zur Bestimmung des Winkels ©
aus Messungen des dichroitischen Verhéltnisses hangt davon ab, ob es

gelingt, Beziehungen zwischen sin? ¢ bzw. cos?  und den GréBen zu
finden, die den Orientierungsvorgang beschreiben. In diesem Sinne
werden im folgenden zwei Methoden zur Orientierung der Molekiile
untersucht:

Die eine Methode besteht darin, Molekiile in Kunststoffolien einzu-
betten und die Folien zu dehnen. Das Verfahren wurde bisher nur zur
,,qualitativen ** Bestimmung von IR-Dichroismen angewandt?,

Die andere Methode ist vollig neu und soll zur Orientierung von
Makromolekiilen herangezogen werden, wenn das Einbetten in Kunst-
stoffolien nicht gelingt: Es werden Gallerten der Makromolekiile auf
Folien aufgestrichen und die Folien gedehnt. Die Gallerten zeigen nach
dem Dehnen Dichroismus.

2.Die Orientierung durch Einbetten der Molekiile in Kunst-
stoffolien und Dehnen der Folien

Die Bewegung stdbchenférmiger Teilchen, die in ein plastisches
Medium eingebettet sind, beim Dehnen des Mediums wird schon von
Kratky® beschrieben:

Die Anfangslage eines beliebigen Stidbchens wird durch einen Win-
kel oy zwischen Stibchenlingsachse und Dehnungsrichtung, und seine
Endlage (nach dem Dehnen) durch einen Winkel az angegeben; als Maf}
fiir die Dehnung dient das Dehnungsverhéltnis v, dessen Definition
lautet:

* o = Winkel zwischen Orientierungsrichtung und Molekiillingsachse.
P T R T

Es gilt: sinf g = [p(«)sinfadya, cos?2a= [p(x)costada p(x)=

¢ 0

k3
Hiufigkeit von a: fpla)da= L

** Das Wort ,,q(ilalitativ“ soll andeuten, daf3 man sich mit einem Ergebnis
A > 1 oder 4 < 1 begniigte, ohne auf das Ausmaf} der Orientierung einzu-
gehen.
* H. Jokobi, A. Nowak und H. Kuhn, Z. Elektrochem. 66, 863 (1962).
5 0. Kratky, Kolloid-Z. 64, 213 (1933).
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ln
V=g (2)
In = Lénge des Objekts nach dem Dehnen,
Iy = Linge des Objekts vor dem Dehnen.

Unter der Annahme, daf das Medium zwischen den Stabchen als Kon-
tinuum aufgefaBt werden kann, in dem sich die Stdbchen ohne gegen-
seitige Behinderung ,,schwebend” bewegen kénnen, wird folgende
Beziehung zwischen den Winkeln oy, oz und dem Dehnungsverhaltnis »
abgeleitet:

tan o; = v3/2 tan «o. (3)

Man kann nun versuchen, diese Beziehung auch zur Beschreibung des
Orientierungsvorganges bei linglichen Molekiilen heranzuziehen, wobei
experimentell zu iiberpriifen sein wird, ob das gewdhlte Modell aus-
reichende Realitdt besitzt.

Auf Grund der Uberlegung, daB alle Stabchen (Molekiile), die vor
dem Dehnen mit der Dehnungsrichtung Winkel zwischen oy und o1 4-d oy
einschlieBen, nach dem Dehnen im Intervall zwischen oy und oo + d as
zu finden. sein miissen, gilt:

p (1) dag = p (a2) d g, (4)

oder mit
p (&) = b (&) sin a*: (5)
h (o7) sin a1 d o1 = h (xg) sin o2 d ws. (6)

Im Anfangszustand sollen die Molekiile vollkommen regellos liegen::
1 *
h (o1) = 5 Damit und mit den Beziehungen

doay ©3/2
daz 1+ (#3—1)sin2ay

(7)

und

sineg v3/2
sinag 1 4 (3 —1) sin2a]1/2’

(8)

die sich aus Gl. (3) ableiten lassen und die zur Eliminierung von d oy
und sin «; dienen, ergibt sich aus Gl. (6) (nach Weglassen des Index 2)
der gesuchte Zusammenhang zwischen der Verteilungsfunktion h (o) und
der Grofle v:

* Kine Diskussion dieser Beziehung findet sich im ersten Teil des
Referates®.
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. 1 3 0
T 201+ (18 —1)sin2e]3/2 (9)

h{a)

Nach Einsetzen des Ausdrucks in:

™ k13

sin? ¢ = [pla)sin?ada=[h(x)sindada (10)
0 0
25}
46
44
BN
3 42
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Letnyageverhslins v

Abb. 1. Abhangigkeit der Orientierung vom Dehnungsverhaltnis

nnd
cos?o = [p(w)cos?ada :_fh(oc) sin o cos2 o d o (11)
0 0

und Integration findet man:

, 3 3__ 1)i/2
sin2q = W i VEE [g —are sin v=3/2 — ﬁ)_ng_] ; (12)

_ 53 i |
cosly = (—vg—?-ﬁg—/?[arc sin v—8/2 —~g + (?;3—1)1/2J. (13)

Nattirlich gilt:
sin? o -+ cos? o = 1. (14)

Die Beziehung (12) ist in Abb. 1 graphisch dargestellt.

Mit den Gl (1), (12) und (13) ist man jetzt in der Lage, bei Kenntnis
des Dehnungsverhiltnisses v aus dem dichroitischen Verhaltnis 4 den
Winkel @ zu berechnen.

In der Regel wird man sich nicht mit einer Einzelmessung begntigen,
sondern es wird eine Serie von MeBwerten 4; und »; (bzw. sin? o; und
cos? o;) vorliegen. In diesem Fall ist es zweckméBig, den Winkel @ mit
Hilfe der Ausgleichsrechnung zu ermitteln:

Die Forderung, da8 die Summe der Fehlerquadrate der einzelnen
MeBpunikte ein Minimum werden soll, ergibt:
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9 -

cos?® cos2a; -+ ésinz(ﬂ sin2oy

Ay— — | =0. (5
P 3 cos2@sin2q; + i sin2® (cos2a; + 1)

]

d
00
Nach Differenzieren und Umformen erhilt man:

) 1 - 1
Z (% + 1) (cosz oL — 3 sin2 ai) (cos2 o — 3 A;sin? oci)
sin2@ — 2] - . (16)

) Y S N ¥
b2 (%3 + 1) (coszocz- —3 sinzoci)

4

3. Der Orientierungsvorgang in Gallerten von Polymeren,
die auf Folien aufgestrichen sind, beim Dehnen der Folien

Bei der Untersuchung von Poly-y-benzyl-L-glutamat konnte die
Beobachtung gemacht werden, daf beim Dehnen von Folien, auf die
Gallerten dieses Polypeptids in dinner Schicht aufgetragen waren, eine
Orientierung der Molekiile auftritt, so daB ein Dichroismus meBbar
wird. Dieser Orientierungseffekt zeigt sich aber nicht nur bei dem
bekapntermallen lyotropen Polypeptid, sondern anch bei anderen
Polymeren (z. B, Polystyrol). Die Erscheinung ist deshalb von beson-
derem Interesse, weil das bei niedermolekularen Stoffen meist gut
anwendbare Verfahren des Einbettens in Kunststoffolien (vor allem in
Polyithylen wegen seines bandenarmen Spektrums) bei Makromolekiilen
in der Regel nicht durchfithrbar ist.

Im folgenden wird der Versuch unternommen, den Orientierungs-
vorgang modellmdBig zu erfassen und die Methode dadurch fiir die
genaue Bestimmung der Richtung von Ubergangsmomenten brauchbar
zu machen.

Als Grundlage dienen 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 aufgestrichene Gallerte
parallel zur Folienoberflache in Schichten differentieller Dicke zerlegt,
so kénnte man annehmen, daB beim Dehnen der Folie die sie beriihrende
Schicht ebenso stark gedehnt wird wie die Folie selbst und daB die
dariiberliegenden Schichten weniger stark gedehnt werden, wobei die
relative Abnahme der Langenanderung von einer Schicht zur nichsten
konstant ist. Die zweite Annahme lautet mathematisch formuliert:

din (1, — lz') )
o ds
l’n = Lénge der Schicht nach dem Dehnen, Z;, = Lénge der Schicht vor dem
Dehnen, s = Hoéhenkoordinate, & = Konstante.

=k (17)
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Sie beinhaltet, dafl sich alle differentiellen Schichten beim Dehnen
gleichartig verhalten und erscheint deshalb einigermafBen plausibel.

Es soll nun zunéchst ausgehend von dem Ansatz Gl. (17) ein mittleres
Dehnungsverhiltnis o fir die auf die Folie aufgetragene Schicht abge-
leitet werden. Diese Grélle ¢ tritt dann in den Gleichungen, die sich fiir
den Fall der Einbettung der Molekiile in die Folie ergeben haben, an die
Stelle des Dehnungsverhéltnisses v.

Durch Integration von Gl. (17) und Einfithren des Dehnungs-
verhiltnisses v der Folie fiir die ihr am néichsten liegende Schicht erhélt
man:

I

B

N

=14 (p—1)eks. (18)

o~

v

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

t ir\8r2
tandr_ (' (19)
tan o 7
oder mit Gl. (18):
tan o Es13/2
- y— 1) e~Es]32 | 2
el = [4 (— 1) eH] (20)

Unter Beriicksichtigung aller differentiellen Schichten kann ein

Mittelwert ()CEE,OE) gebildet werden:

tan oy
e 18
it S s — 1) e—ks]32 ds 21
(tanag) Sé{[w(@ ) eks]3i2 dg (21)

8 = Dicke der aufgestrichenen Schicht.

Das mittlere Dehnungsverhaltnis ¢ soll nun so definiert sein, dafl die
Beziehung

(Eair}ﬁl) = 32 (22)

gilt.
Aus den Gl (21) und (22) erhalt man dann nach Integration den fiir
v > 1 geltenden Ausdruck:

L
Q= {k%[é (032 — 9y3/2) L (p1/2 — py1/2) — (arcoth v1/2 — arcoth 001/2)} }
mit

vo =1+ (v—1)ekS, (24)

(23)
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Fiir die durch sin? « bzw. cos? o ausdriickbare Orientierung der
Molekiile in der aufgetragenen Schicht gelten im wesentlichen die
Beziehungen (12) und (13), nur ist an Stelle von v die Grofle ¢ einzu-
setzen:

- 3 3__1)1/2

sin?q = s -qi 17972 [T?i arcsin @=3/2 —(—CP‘(P—S—)—J, (25)

costam P aresing-32 — T 4 (3 — )12, (26)
(pr— e[ ME T T T

Die beiden Ausdriicke sind aus den MeBwerten flir das Dehnungs-
verhidltnis » und die Schichtdicke S noch nicht numerisch berechenbar,
weil die Konstante £ unbekannt ist. Fithrt man die Gl. (25) und (26) aber
trotzdem in Gl. (1) ein, so erbalt man eine Beziehung zwischen dem
dichroitischen Verhaltnis A und den anderen beiden MeBgroBien » und S,
in der der zu ermittelnde Winkel ©® und die Konstante % als Parameter
aufscheinen. Damit der Winkel ® bestimmt werden kann, miissen daher
prinzipiell wenigstens zwei Messungen des dichroitischen Verhaltnisses
vorliegen, bei denen » oder (und) § verschieden waren (keine Parallel-
bestimmungen).

Liegen mehr als zwei Messungen vor, was in der Regel der Fall sein
wird, so ermittelt man ©& am besten mit Hilfe der Ausgleichsrechnung:

Aus der Bedingung, daB die Summe der Fehlerquadrate der ein-
zelnen MeBpunkte ein Minimum werden soll, ergibt sich hier zusitzlich
zu Gl (16) die Forderung:

- 1 . W 5
cos2® cosZay; + 3 sin2 @ sin2 oy

ok 2 . =0 27)

1
5 cos2® sin2a; + sin2@ (cosZ oy -- 1)

und daraus nach Differenzieren und Umformen:

0 cosay

3 ind E vyl ki
350 0 z ( + 1) (3 cos2a;—1) 5k
A; ) 8 —— ——— 1|0cos2qy
__sin2 iniJ N D D TR
sin2® é (2 -+ 1)[Ai(2005 o 1)+ocm o 2] EyA

4 : e
—2( +1)[§(1—cos2az)—cos2cxz] ak——O (28)
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mit:
8 cos2 oy — - {3 9/2@2) 3 05— o? |00
it S s — 2 cr _r |Zx 2
ok [COS “\o e —1) T2 =12 |5k (29)
und
2 2 |1
é%zw{k (v —1) e7BS (9112 4 vy71/2) +2—*<P]}- (30)

Aus den Gl. (28) bis (30) 148¢ sich mit Gl. (16) O eliminieren, mit den
Gl. (25) und (26) sin® « und cos? a. SchlieBlich 1Bt sich mit den Gl. (23)
und (24) ¢ eliminieren. In der sich dabei ergebenden Beziehung verbleibt
als einzige Unbekannte die Konstante k, die nach einer der zur Losung
transzendenter Gleichungen geeigneten Naherungsmethoden berechnet
werden kann. Ist % einmal numerisch bekannt, so kann auch fiir jeden

Versuch sin? o bzw. cos? « numerisch berechnet werden und dann mit
Gl (16) der Winkel 6.

Uber eine Reihe von Versuchen, die angestellt wurden, um die hier
abgeleiteten Beziehungen experimentell zu iiberpriifen, wird in einer
weiteren Mitteilung berichtet werden. Es sei hier vorweggenommen, dafl
sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen einigen experimen-
tell ermittelten ®-Werten und den theoretischen Werten zeigt.



