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Lumineszenzausbeute bei Polystyrol gegentiber Poly-
vinylacetatszintillatoren, die Abhéngigkeit der Lu-
mineszenzausbeute vom Polymerisationsgrad und
den Losungsmitteleinflufl verstehen.
Energieiibertragung spielt auch bei Bestrahlung
von biologischen Systemen eine wichtige Rolle, wie
z. B. SvepserG und Bromurr !? an der Aufspaltung
von Hiamocyanin durch a-Strahlen in Bruchstiicke

12 T. Svepserc u. S. Brouurt, Nature, Lond. 143, 938 [1939].
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definierten Molgewichtes gezeigt haben. Kunststoffe
mit ihrem einheitlichen Aufbau kénnen gegebenen-
falls als Modellsubstanzen zur Klarung dieser Vor-
gange dienen.

Herrn Prof. Borx mochte ich danken fiir wertvolle
Anregungen und die Unterstiitzung, die er der Arbeit
zuteil werden lie3, sowie Herrn Dr. Zimmermany fiir auf-
schluBreiche Diskussionen. Dem Bundesministerium fiir
Atomenergie und Wasserwirtschaft sind wir fiir die Be-
reitstellung von Mitteln zu Dank verpflichtet.

Die Bestimmung von absoluten Ubergangsmomentrichtungen
und von Dipolmomenten angeregter Molektle aus Messungen
des elektrischen Dichroismus. I. Theorie

Von W. Lipray und J. CzexaLra

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wiirzburg
(Z. Naturforschg. 15 a, 1072—1079 [1960] ; eingegangen am 11. August 1960)

Es wird eine erweiterte klassisch-statistische Theorie des elektrischen Dichroismus fiir Dipol-
molekiile entwickelt, die auBer der partiellen Orientierung auch eine durch das Feld verursachte
Bandenverschiebung beriicksichtigt. Die Anwendung der Gleichungen gestattet es, in geeigneten
Fillen neben der Absolutrichtung des Ubergangsmoments auch das Dipolmoment des angeregten

Zustands und seine Richtung zu bestimmen.

Der rasche Fortschritt in der quantenmechanischen
Behandlung der Lichtabsorption auch komplizierte-
rer organischer Molekiile macht neue experimentelle
Methoden zur Unterstiitzung und Erweiterung theo-
retischer Aussagen notwendig. Die gegenseitige Zu-
ordnung von berechneten und gemessenen Absorp-
tionsbanden allein auf Grund ihrer Energie (Wellen-
zahl) und Intensitat (f-Wert) ist unbefriedigend.
Daher werden in zunehmendem Mafle vor allem die
Richtungen der Ubergangsmomente als zusitzliches
Zuordnungskriterium benutzt!. Die firr verdiinnte
Lésungen gebrauchlichsten Methoden zur experimen-
tellen Ermittlung dieser Richtungen sind Fluores-
zenzpolarisation ! und Dichroismus von gestreckten
Folien 2. Beide Methoden haben jedoch neben ihren
Vorziigen auch Nachteile: Die Fluoreszenzpolarisa-
tion gibt die Richtung der Ubergangsmomente rela-
tiv zum Ubergangsmoment der langwelligsten Bande;
eine Absolutfestlegung ist nur unter Zuhilfenahme
theoretischer Uberlegungen maoglich. Dariiber hinaus
ist die Methode natiirlich an die Fluoreszenzfahigkeit

1 Ubersicht bei F. Doérr u. M. HeLp, Angew. Chem. 72, 287
[1960] ; dort weitere Literatur. Vgl. auch Anm. ®.

2 Zum Beispiel R. Eckerr u. H. Kunn, Z. Elektrochem. 64,
356 [1960]; dort weitere Literatur.

der zu untersuchenden Substanz gebunden. — Die
Interpretation des an Folien gemessenen Dichrois-
mus setzt die Kenntnis der Orientierung der in
die Folie eingebauten Substanzmolekiile bei der
Streckung voraus: kettenférmige Molekiile orientie-
ren sich im allgemeinen bevorzugt in Streckrichtung,
bei scheiben- oder kugelférmigen Molekiilen ist die
Orientierungsrichtung jedoch nur schwierig vorher-
zusagen. Eine unabhingige Aussage iiber das Aus-
maf} der Orientierung in der gestreckten Folie ist
nicht moglich, die Angabe der Momentrichtung kann
daher nur qualitativ sein. Eine Kombination beider
Methoden 2 fiihrt hier, wenn sie moglich ist, am
weitesten.

Als Erginzung der genannten Verfahren bietet
sich die Messung des Dichroismus von Losungen im
elektrischen Feld ? an. Das AusmaB der Orientierung
ist durch das leicht zugéngliche Dipolmoment und
durch dullere experimentelle Parameter (Feldstirke,
Temperatur) gegeben; der Bezugsvektor fiir die Ab-
solutbestimmung der Ubergangsmomentrichtungen

3 W. Kunn, H. Donrkor u. H. Martiy, Z. physik. Chem. B
45, 121 [1940].
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im Molekiil ist die Richtung seines Dipolmoments,
die durch Vektoraddition der Gruppenmomente im
allgemeinen ohne Schwierigkeiten ermittelt werden
kann. Der Nachteil der Methode ist die Gering-
fugigkeit der selbst mit Feldern der Groflenordnung
100 kV/cm erreichbaren Orientierung und der da-
durch bedingte etwas hohere experimentelle Auf-
wand. —

Eine absorbierende Flissigkeit oder Losung sollte
im elektrischen Feld nicht nur doppelbrechend, son-
dern auch dichroitisch werden. Entsprechende Vor-
hersagen finden sich schon in der alteren Literatur 4.
Szivessy zitiert in seinem Handbuchartikel auch
einige publizierte vergebliche Versuche. diesen elek-
trischen Dichroismus experimentell nachzuweisen.
Das Verdienst, die Grundlage einer Theorie des elek-
trischen Dichroismus entwickelt und das erste erfolg-
reiche Experiment zu seinem Nachweis angestellt zu
haben, kommt jedoch Kunx zu 3. Wir bezeichnen aus
diesem Grunde den elektrischen Dichroismus auch
als Kunx-Effekt. Kiirzlich hat Lasuarr® den Di-
chroismus an einigen Anthrachinon-Derivaten ge-
messen. Wie wir im folgenden zeigen werden, ist die
Kunnsche Theorie nur unter der Voraussetzung giil-
tig, daf} sich das Dipolmoment der Molekiile bei der
Lichtabsorption nicht dndert. Ist das Dipolmoment
im angeregten Zustand jedoch vom Dipolmoment im
Grundzustand verschieden, so bewirkt das elektrische
Feld nicht nur eine partielle Ausrichtung der Mole-
kiile, sondern hat, wegen der unterschiedlichen Be-
einflussung der Energien des Grund- und des An-
regungszustandes, auch noch eine geringfiigige Ver-
schiebung der Absorptionsbande zur Folge, die die
GroBle des dichroitischen Effekts vor allem an den
steilen Bandenflanken merklich bestimmen kann.
Beide Einfliisse lassen sich jedoch experimentell tren-
nen, so daf} aus Messungen des Kunn-Effekts neben
den Ubergangsmomentrichtungen in geeigneten Fil-
len auch noch das Dipolmoment des Molekiils im
angeregten Zustand, u, , bestimmt werden kann. Fiir
den niedrigsten angeregten Singulettzustand ist diese
Methode eine Erginzung der beiden bereits bekann-

ten Verfahren zur u,-Messung % 7; im Gegensatz zu

4 Zum Beispiel G. Szivessy, Handbuch der Physik, Band 21,
Springer-Verlag, Berlin 1929, Kapitel 19. Dort éltere Li-
teraturangaben.

5 H. Lasuart, Vortrag Spektroskopikertagung, Bologna, Sep-
tember 1959.

6 E. Liepert, Z. Elektrochem. 61, 962 [1957].

7 J. Czekavrra, Z. Elektrochem. 64, Heft 10 [1960], im Druck.

8 Lasuart ? hat unabhingig von uns eine formale Erweite-
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diesen kann sie jedoch auch bei fluoreszenzunfahigen
Molekiilen und vor allem auch zur u,-Bestimmung
in hoheren angeregten Singulettzustinden Anwen-
dung finden.

Wir entwickeln im folgenden eine erweiterte
klassisch-statistische Theorie des elektrischen Di-
chroismus unter Beriicksichtigung der Bandenver-
schiebung und zeigen ihre Anwendbarkeit an einem
von uns gemessenen Beispiel 8. Einzelheiten der Mef3-
anordnung und weitere Melergebnisse werden an
anderer Stelle 1° publiziert.

1. Die Abhiingigkeit der Ubergangswahrschein-
lichkeit fiir ein polares Molekiil von der
elektrischen Feldstarke !

Als Modell betrachten wir ein isoliertes, nicht
polarisierbares Molekiil. Das permanente elektrische
Dipolmoment dieses Molekiils sei fg im Grundzu-
stand, @, im angeregten Zustand in der Franck—
Coxpon-Struktur, d. h. im Zustand mit der Elektro-
nenstruktur des angeregten Zustands und der Kern-
struktur des Grundzustands. Die Energie des Mole-
kiils im feldfreien Raum in den beiden Zustinden
sei E,g bzw. &, . In einem duBeren elektrischen Feld
wird die gesamte Energie des Molekiils £, bzw. &,
abhingig von der Orientierung des Dipols zum Feld,
und es gilt, wenn E, die effektive Feldstarke am Ort
des Molekiils ist:

gg:gog_l"'gEe- (1)
gn: an_ HRa Eo . (2)

Die Anregungsenergie im elektrischen Feld ist dann

nach (1) und (2)
hc;:ga*gg:hc;o—(p‘n_l“'g)Eea (3)

wenn hc?¥, die Anregungsenergie ohne Feld und
v bzw. ¥y die Absorptionsfrequenzen in Wellenzah-
len sind. Das elektrische Feld bewirkt also eine Fre-
quenzverschiebung

Av= — (pa—teg) Ec/h c. (4)

rung der Kun~schen Theorie des elektrischen Dichroismus
unter Berlicksichtigung der Bandenverschiebung entwickelt.
9 H. Laeuart, Vortrag Symposium iiber Farbenchemie, Basel,
Juli 1960 ; Chimia, im Druck.
10 J. Czekarra u. G. Wick, Z. Elektrochem., in Vorbereitung.
11 Vektoren werden durch fette Typen bezeichnet. Das Pro-
dukt zweier Vektoren ist im folgenden stets das skalare
Produkt.
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Die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Grund-
und angeregtem Zustand ist fiir eine Elektronen-
bande pro Zeiteinheit und Einheit der Strahlungs-
dichte

p=A|eM|2; (5)

M ist das Ubergangsmoment, e ist der Einheitsvek-
tor in Richtung des elektrischen Vektors der Licht-
welle. Wird die Einheit der Strahlungsdichte auf die
Frequenzeinheit in Wellenzahlen bezogen, dann ist
A=8=%hec.

An einer Elektronenbande sind die verschiedenen
Zustinde eines Elektronengrundzustands und eines
angeregten Elektronenzustands beteiligt. Wird die
Richtung des Ubergangsmoments M fiir alle Uber-
ginge innerhalb der Elektronenbande naherungs-
weise als gleich angenommen, dann ist die mittlere
Ubergangswahrscheinlichkeit eines Molekiils bei
einer bestimmten Wellenzahl 7 ohne elektrisches

Feld darzustellen durch
(7)) =4|em|2ky(v); Alem|? [ ky(¥) dv=p.
(6)

m ist der Einheitsvektor in Richtung M; Fky(%) ist
eine Funktion, die die Bandenform beschreibt.

Im elektrischen Feld wird infolge der Frequenz-
verschiebung (4) die Ubergangswahrscheinlichkeit
bei einer bestimmten Frequenz verindert. Wird na-
herungsweise angenommen, dafl das Dipolmoment
P in allen Zustinden des Elektronengrundzustands
gleich ist und dal} das gleiche fiir das Dipolmoment
W, in allen Zustinden des angeregten Elektronen-
zustands gilt, dann ist die Frequenzverschiebung 4%
unabhiingig von der Beobachtungsfrequenz ». Die
Ubergangswahrscheinlichkeit bei der Frequenz » im
Feld ist dann gleich der Ubergangswahrscheinlich-
keit bei der Frequenz ¥ — A% ohne Feld:

av) =my(v—Av). (7)

Fiir alle experimentell moglichen Feldstarken wird
die Frequenzverschiebung (4) sehr klein 2, daher
kann (7) durch die ersten Glieder einer Tavror-
Reihe approximiert werden:

7 (¥) =7y (¥) — dd’? A (8)

12 Fiir ein parallel zum Feld orientiertes Dipolmolekiil mit
einer Dipolmomentdifferenz u,— g von 10 D betrédgt die
Frequenzverschiebung in einem Feld von 100 kV/cm etwa
20 em—1,
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Die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit eines Mo-
lekiils einer Gesamtheit von Molekiilen mit einer be-
stimmten Orientierung wird im elektrischen Feld
also nach (4), (5), (6) und (8)
a(3) =4l em|* |1+ (wa—pwe) E. §0 0.
hcdy

9)

Experimentell bestimmbar ist nur die mittlere
Ubergangswahrscheinlichkeit 77 (7) eines Molekiils
einer Gesamtheit von Molekiilen. deren Orientierun-
gen uber alle Richtungen statistisch verteilt sind. Zur
Berechnung von 1 (%) fithren wir ein molekiilfestes
kartesisches Koordinatensystem &, 7, { ein; die (-
Achse habe die Richtung von ., die #-Achse die
Richtung der Projektion von m auf die &, 5)-Ebene.
Molekiilfeste Winkel sind der Winkel y zwischen pg
und m, der Winkel f zwischen @, und ., und der
Winkel » zwischen den Projektionen von m und pa
in der &, 7-Ebene (Abb. 1). Mit dem Koordinaten-
ursprung des molekiilfesten Kordinatensystems falle
der Ursprung eines raumfesten kartesischen Koordi-
natensystems z, y, z zusammen. Die Orientierung
des molekiilfesten Koordinatensystems und damit
des Molekiils zum raumfesten Koordinatensystem
ist durch drei Evrersche Winkel @, ¢ und vy festge-
legt. ¥} und ¢ sind die gewcohnlichen Polarkoordina-
ten der (-Achse im raumfesten Koordinatensystem,
y ist der Winkel in der &, 77-Ebene, welcher die Ro-
tation im Uhrzeigersinn um die {-Achse miBt.

Abb. 1. Koordinatensysteme, EvLersche Winkel und molekiil-
feste Vektoren und Winkel (vgl. Text).

Das duflere elektrische Feld sei parallel zur z-
Achse, d. h. es gelte: E,=E.,=FE,.

Fiir einen in z-Richtung polarisierten Lichtstrahl
mit der Fortpflanzungsrichtung = wird die Uber-
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gangswahrscheinlichkeit nach (9)
=Am?kya®

'[1 + (Mo, 2 — Mg @

nz(v) m,z

)E dIn %,
hcdy

|, 10)
Ist das Licht parallel zur y-Richtung polarisiert,

dann gilt

7y (V) =AmPkyol

.[1+(/uaa‘,,mz—,ugaw,g)E (}illndk ] (11)

a, , bzw. a, , ist der Richtungskosinus zwischen
dem Vektor n und der z- bzw. y-Achse. Mit den oben
beschriebenen Winkeln wird

0y, z=cos ),

a,,,z=c0s f§ cos ¥ —sin f cos x sin ¥ cos
—sin fsin % sin ¥ siny, (12)

O, » =COs ¥y cos ¥ —sin y sin ¥ cos v,

%,y =cos ysin ¥ sin ¢ + sin y cos ¥ sin ¢ cos

+sin y cos @ siny .
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Die Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil mit der
Orientierung (¥, ¢, v) in einem Raumwinkelelement
sin ¥ d dp dy vorzufinden, sei w (¥, @,y). Im all-
gemeinen geniigt die MaxweLL—Borrzmann-Statistik
zur Darstellung der Orientierungsverteilung der
Molekiile in einem elektrischen Feld:

w (i, ¢, )

C ist eine Normierungskonstante.

Die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit eines
Molekiils einer Gesamtheit von Molekiilen mit sta-
tistisch verteilter Orientierung wird dann fir par-
allel zur z-Richtung polarisiertes Licht

E/ET) ,

=Cexp(a,,,: te

2a 2z =

[ / /77 exp(a,, HgEe/kT) sin Jdd dep dy
s O ) o - o

f / fexp(a”w g Ee/k T) sin & d0 dgp dyp

0 0 0 ) (13)
Fihrt man die Integration mit den Gln. (10) und

(12) durch und entwickelt die dabei auftretende Hy-

perbelfunktion in die Reihe

Ug Ee th ug Ee ", n 1 IugEgz_l fngE‘;_*_ 2 [ugEes_
kT kT 3 kT 45\ kT 945\ kT

die wegen u, E./JkT <1 nach dem dritten Glied abgebrochen werden kann, so resultiert

3cos®y—1

T
kT 2

2
I7.— Amk{
3

K E2 e d ln 0 [(,uacosﬁ—yg)(l +2cos>y) -|—,uasin2;/sin/3cosz]}.

kT hce

(14)

Analog folgt fiir parallel zur y-Richtung polarisiertes Licht mit (11) und (12)

,Am“fo{l_ 1 po(beY Scosty—1
3 15 \kT 2

1

1, -

5 kT hcdy

1~ E2 M dln 5, [ (s cos f— pg) (1 +sin2p) — 3 u, sm2/sm/3(:osy]} (15)

Fiir linear polarisiertes Licht, dessen Schwingungsebene einen Winkel 7 mit der z-Richtung bildet, ist

I, =1I,cos?y+1I,sin?y.

2. Die optische Absorption in Abhangigkeit
von der elektrischen Feldstirke

Die betrachteten Molekiile befinden sich in einem
elektrischen Feld (E,=FE..=FE,) und werden mit
linear polarisiertem Licht bestrahlt. Die Intensitit
des eintretenden Lichtes sei /o, , seine Schwingungs-

(16)

ebene bilde einen Winkel 7 mit der z-Richtung, die
Fortpflanzungsrichtung sei die 2-Richtung. Die Kon-
zentration der Molekiile in mol/l sei ¢, (s. Anm. 13),
die durchstrahlte Schichtdicke d sei gleich der Linge
der Kondensatorplatten. Dann wird die Intensitit 7,
des austretenden Lichtes

I,=Ilyexp(—gll,cyd) . (17)

13 Unter den experimentell vorliegenden Bedingungen ist die Elektrostriktion zu vernachldssigen.
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Dabei ist g=10"3h%cN, (Na = Avocaprosche
Zahl). Der molare dekadische Extinktionskoeffizient
ohne Feld ist

s gAA m? ko

= EOIE 1
0= "3m10 ° (18)

I,=1Io, exp(— D1n 10) {1_Ee2mn 10[310(;:;)2 (Beosty—1) (3costy—1) 4 1010 #e dlogs
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die Extinktion

D=zycod. (19)

Solange wug E.JET <1, folgt fir (17) mit (16),
(14), (15), (18) und (19)

5 kT hcdv (20)

“ {(a cos B— ttg) [2—cos® g +cos®y (3cos?z—1)] + 2% uysin 2 ysin fcosx (300521—1)}]}.

Zur Herleitung der Gl. (20) wurde das Modell
eines nicht polarisierbaren freien Molekiils zugrunde
gelegt. Das Modell wird ungeniigend, wenn die per-
manenten Dipole u, und , klein und die Polarisier-
barkeiten stark anisotrop oder in beiden Zustinden
wesentlich verschieden sind. Weiterhin wird das Mo-
dell ungeniigend, wenn die Ubergangswahrscheinlich-
keit der Molekiile explizit vom elektrischen Feld ab-
hingig ist.

Fiir dichte Medien (Gase bei hoherer Dichte, Lo-
sungen) ist die effektive Feldstirke E, in obigen
Gleichungen nicht mit der dufleren Feldstirke E
identisch. In einer geniigend verdiinnten Losung
polarer Molekiile in einem nichtpolaren Losungs-
mittel bewirkt das Wirkungsfeld eines Dipols prak-
tisch keinen Beitrag zur Frequenzverschiebung und
zur Richtungsorientierung. Macht man weiterhin die
Annahme, dal} sich das nichtpolarisierbare Molekiil
im Innern einer Hohlkugel im umgebenden Medium
befinde, dann wird die effektive Feldstirke gleich
der Lorextz-Feldstirke

B~ SSI2 g
3

(epk = Dielektrizitiatskonstante der Losung).

(21)

3. Der Polarisationsgrad in Abhingigkeit
von der elektrischen Feldstirke

Wird eine Losung der betrachteten Molekiile im
elektrischen Feld mit unpolarisiertem Licht bestrahlt,
so wird das austretende Licht polarisiert. Der Po-
larisationsgrad des austretenden Lichtes ist bei der
Frequenz »

I,—1y

L=y 22
Lty (22)

PE=
wenn I, bzw. I, die Intensitét des austretenden Lich-
tes, polarisiert in der z- bzw. y-Richtung, ist. Mit
I.=1,—gund I, =1, und Iy, = I, = I,/2 folgt fiir

(22) mit (20) und (21):

pp= — E? (81)}(+2)2 D1In 10 {</lg 23 cos?y—1
E 3 10 \k7 2

ug dlog & B 2.
+ln10kT > [(tacos f— 1) (3 cos®?y —1)

+3 1, sin 2 ysinﬂcosx]}.

Wir definieren den Kuhnschen dichroitischen Ko-
effizienten durch die Beziehung

AT Y. . : (24)

DK+ 2 2
DE?(”)}})—’— ) In 10

(23)

Im Giltigkeitsbereich unserer Theorie gilt

1 2 3cos?y—1
K—_ { Mg -
10 \\k T 2

ug dloge, _ - J
+2,30kT e [ (uacos f— 1) (3 cos®>y —1)

+%,uasin2;fsinﬂcosz]}. (25)

Also ist der dichroitische Koeffizient nurmehr eine
Funktion von molekularen Groflen und von der Tem-
peratur. Dieses wird auch in einer erweiterten Theo-
rie mit Beriicksichtigung der Polarisierbarkeiten und
der expliziten Feldstirkeabhingigkeit der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit in weiten Grenzen erfillt sein,
denn diese Effekte bedingen in (23) zusitzliche Glie-
der, die im wesentlichen ebenfalls quadratische Funk-
tionen der Feldstirke sind.

Der Kunnsche dichroitische Koeffizient ist nach
(24) durch experimentelle Grofien und durch einen
Faktor, welcher die Beziehung zwischen effektivem
und auBerem Feld herstellt, definiert. Da dieser Fak-
tor nicht sicher fundiert ist, kann insbesondere vom
experimentellen Standpunkt aus die Definition

K’=K<—€DK+2>2

: (26)

zu bevorzugen sein. Jedoch ist diese Grolle dann zu-
siitzlich vom Losungsmittel abhéngig.
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Fir den besonders einfachen Fall a=f=0 wird 4. Der FeldeinfluB auf linear polarisiertes Licht

1) g dloge,

K= L[(#2) +4.60(u—
10 ’ 4= ET hcdp

kT

(27)

Falls sich zwei Banden mit unterschiedlichen Wer-

ten fur u,, f, y und x tberlagern, gilt die einfache
»Mischungsregel

K- Dty Do, (28)

wobei D,/D bzw. D2/D die relativen Anteile der bei-

den Banden an der Gesamtextinktion der Losung

(D=D,+D,) bedeuten.

qr= _E2(8D}§+2)2D1n10[§]7(7 ) Beoy—1) [Beosty—1) L, In10 ug dloge,

beliebiger Schwingungsrichtung

Es trete linear polarisiertes Licht der Intensitat lo,,
dessen Schwingungsebene einen Winkel y mit der
z-Richtung bildet, in die Losung ein. Die Intensitdt
des austretenden Lichtes im elektrischen Feld sei I,
ohne Feld 7, E=). Wird mit einer geeigneten An-

ordnung ?
gy sl (29)
I, g=o
gemessen, so gilt mit (20) und (21)
(30)

5 kT hcdy

“{(tacos f— 1) [2—cos® g +cos?y(3cos®y—1)] +2 ysin2ysinfcosx (3cos2y—1)}|.

Wir definieren in Analogie zum Kunn-Koeffizienten eine Grofle L durch

L,=—

9
DIn10-E*[(epg+2)/31%

(31)

Fiir parallel zur z-Achse polarisiertes Licht ist y =0, und im Giiltigkeitsbereich der Theorie gilt

L1=0_§c°5157 l(kT) | 2530 Le dl(’g's“[([uacosﬁ—[ug) (14+2cos®y) + uysin2 ysinfcos ] .

kT hcdv

(32)

Fiir parallel zur y-Richtung polarisiertes Licht wird y =/2 und

L, 7~___3cos-y l(,ua> |

30 kT 5 kT hcdv

4+ 230 pe dlogey (acos f— pg) (2—cos®y) + 3 pasin 2 y sin f cos %] .

(33)

Ist 3cos®>y =1, also die Polarisationsrichtung y =54 ,7°, so wird

Ly—5470=

2,30 pg dlogeg,

3 kT h’édﬁ(’u“cosﬂ_‘ug)'

(34)

Eine explizite Darstellung von L, als Funktion von y erméglicht die Gleichung

L 2,30 ug dloge, (u
a

I A Cos P —
2—cos? ¥ 5 kT hcdd B~ 1sg)

(35)

_*_igcos,,, L e {71 “e (3cos?y—1) +2, 30—dJ9%[(uacosﬁ MUg) cos 7+2,uas1n27smﬂcosx]}

2—cos-7 kT \6 kT

5. Anwendungen

Der Betrag des Dipolmoments u, eines Molekiils
im Grundzustand ist im allgemeinen leicht zu be-
stimmen und die Richtung im Molekil auf Grund
der geometrischen Struktur festzulegen. Der Diffe-
rentialquotient d log £y/d ¥ kann aus der Absorptions-
kurve ermittelt werden.

Im Giiltigkeitsbereich der entwickelten Theorie,
d. h. insbesondere unter der Voraussetzung, daf} fiir
alle Zustinde, die an einer Elektronenbande beteiligt

sind, pg;, @, und m gleich sind, ermoglicht die
Frequenzabhingigkeit der verschiedenen Effekte
eine zumindest teilweise getrennte Bestimmung von
Uy s By yund .

a) Wird nur der Kunnsche dichroitische Koeffi-
zient bei mehreren Frequenzen einer Elektronen-
bande gemessen und nach (25) K als Funktion von
dlog¢y/dv dargestellt, so sind aus dem Achsenab-
schnitt und der Steigung die Grofien

P=3cos?y—1 (36)
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und Q= (uacos f— ug) (3cosy—1)

+3u,sin2ysinfcosx  (37)

bestimmbar. Ergibt sich speziell y =0, dann muf} bei
einer Elektroneniiberfiihrungsbande zumindest nihe-
rungsweise auch = 0 sein, und aus Q kann y, ermit-
telt werden. Ist dagegen y=0, dann sind u, und cos f8
nur zu trennen, wenn auf Grund der Molekiilstruk-
tur und des Absorptionsspektrums gewisse Annah-
men gemacht werden konnen: Wird das Dipol-
moment W, durch polare Substituenten bewirkt.
deren Elektronenkonfiguration bei der Anregung
nicht oder nur unwesentlich verindert wird, dann
kann das Dipolmoment W, des angeregten Molekiils
niherungsweise in das Partialmoment der polaren
Gruppe W, und das Partialmoment des angeregten
Grundgertistes W, zerlegt werden: fh,= Py + Wy, -
Bei reinen Elektroneniiberfithrungsspektren wird
W,y nidherungsweise die gleiche Richtung wie m
haben, dann ist x=0. und § und w, ergeben sich
aus den Beziehungen

ctg f = (»ngﬁ +1)ctg7, (38)
_ siny
= in(—p) g . (39)

Diese Betrachtung lafit sich ebenfalls auf Molekiile
anwenden, deren Dipolmoment im Grundzustand
niherungsweise in Partialmomente zu zerlegen ist,
wenn sich im angeregten Zustand im wesentlichen
nur eines dieser Partialmomente verdndert hat.

b) Werden die Groflen L, mit den Polarisations-
richtungen 7 =0, 7/2 und 54,7° bei mehreren Fre-
quenzen bestimmt und als Funktion von dlog &y/d¥
dargestellt, so ergeben sich nach (32), (33) und
(34) der Winkel y und die Grofien

R = (uacos f— ug) (1+2cos®y) (40)
+ Uy sin2 ysin fcos x ,

S = (3 cos f — ug) (2 —cos®p) (41)
+ % p,sin2ysinfcosx,
T = (uacosf—pg) . (42)

In vielen Fallen erscheint es gerechtfertigt, 2 =0 an-
zunehmen; dann sind u«, und f aus je zwei der Gln.
(40), (41), (42) leicht zu berechnen. Anderenfalls
ermoglicht die Kombination mit Ergebnissen der
elektrischen Fluoreszenzpolarisation? eine Losung.

Durch diese Methode kann die Grof3e

U= (3cos>a—1) u,?2 (43)

UBERGANGSMOMENTRICHTUNGEN UND DIPOLMOMENTE ANGEREGTER MOLEKULE

bestimmt werden. a ist der Winkel zwischen pa
und m . Zwischen den Winkeln f, y, % und a besteht
die Beziehung

cosa=cos ffcosy+sinffsinycosx. (44)
Es wird dann
BE=SI =T rp cosyr—U. (45)
a 2cosy e

Mit diesem Wert ist aus (43) a, aus (42) f und
schlieBlich damit nach (44) # zu berechnen.

Damit ist der Betrag des Dipolmoments des an-
geregten Zustands und die relative Lage von pg, pa
und m bestimmt. Im allgemeinen wird dann auf
Grund der geometrischen Struktur des Molekiils die
Richtung von m oder ., angegeben werden konnen,
so dal} die Richtungen auch absolut bestimmt sind.

c¢) Fir die Linearitit der in a) und b) ausgewer-
teten Funktionen muf} vorausgesetzt werden. daf}
Ve, Ky und M innerhalb einer Absorptionsbande
konstant sind. Die Konstanz von y laft sich experi-
mentell z. B. durch Messung der Fluoreszenzpolari-
sationsspektren! oder des Dichroismus in gestreck-
ten Folien? feststellen. Eine weitere Methode liefert
die Gl. (35). Wird L, bei einer bestimmten Fre-
quenz in Abhangigkeit von der Polarisationsrich-
tung y gemessen, so fithrt die Darstellung von
3 cos® y—1

- zu der
—cos® y

L,/(2—cos®y) als Funktion von -
Grofle T (42) und zu

1 u d log ¢
V =cosZy Me 1 923028 % (4 cos f— ug
s= Y 2kT+ ]l(,‘di’j(‘a 13 Ab)
5. 500 Bl0ks Masin2ysinfcosx. (46)
2 hcdy

Ist die Grofie T unabhéngig, V' dagegen abhingig
von der Frequenz, dann ist anzunehmen, daf} y in-
nerhalb der Absorptionsbande nicht konstant ist.
Falls es moglich ist, z. B. aus der Struktur des Mo-
lekiils einen Wert fiir die Winkel § und » anzugeben,
kann y fiir jede Frequenz mittels der Gleichung

dlog &y Masin ff cos x u
©2,80=—==-0 1= (N
v hcdy vV W 2VEkT

—2,30dlgs Hacosfopue _ o (47)
’ hcdb 3

tg?y —tg

berechnet werden.

d) Bei gentigender Megenauigkeit kann auch die
verschiedene Temperaturabhiingigkeit der einzelnen
Glieder von (25) und (32) bis (35) zur Auswer-

tung verwendet werden.
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6. Beispiel einer Auswertung !°

Es stehen vorerst nur Messungen der Kunn-Koef-
fizienten K zur Verfiigung, so dafl die Auswertung
nach Verfahren a) des vorigen Kapitels vorgenom-
men werden muf}. Abb. 2 zeigt fiir p-Dimethylamino-
p’-nitro-stilben in Benzol bei 20 °C den Kunnschen
dichroitischen Koeffizienten K als Funktion von
d log £o/d¥ fiir vier Wellenldngen, die alle innerhalb
der ersten Absorptionsbande liegen. Die nach (25)
zu erwartende lineare Abhéangigkeit ist innerhalb
der MeBfehler erfillt. Mit uz=7,14 D erhilt man
aus Achsenabschnitt und Anstieg dieser Geraden
y=16°, damit nach Gln. (38) und (39) f=11°,
u, = 23 D. Letzterer Wert stimmt innerhalb der
Fehlergrenze mit dem aus der elektrischen Fluores-
zenzpolarisation erhaltenen w«, (21,9 D) tberein.
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Abb. 2. Kunx-Koeffizienten fiir p-Dimethylamino-p’-nitro-

stilben in Benzol bei 20 °C als Funktion des Anstiegs der
logarithmischen Absorptionskurve [Anwendung der Gl. (25)].

Wir danken Herrn Professor G. BriecLes herzlich fiir
die Forderung dieser Arbeit.

Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von Radikalen
durch Elektronenspinresonanz

Von G. v. FoersTER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Gieflen
(Z. Naturforschg. 15 a, 1079—1081 [1960] ; eingegangen am 1. August 1960)

Die Anzeigeempfindlichkeit einer Elektronenspinresonanzapparatur 1t sich dadurch ermitteln,
daB zusitzlich zu der zu messenden Probe eine Eichprobe bekannter Spinzahl an eine geeignete Stelle

im Resonator gebracht wird.

Durch Strahleneinwirkung auf Materie kénnen
freie Radikale produziert werden, zu deren quanti-
tativer Bestimmung man sich mit Vorteil der Elek-
tronenresonanzspektroskopie im Mikrowellengebiet
bedient. Eine Reihe der heute bekannten Methoden
ist hinsichtlich der Mefigenauigkeit und der Einfach-
heit noch keineswegs befriedigend. Im folgenden
werden zwei Methoden beschrieben, die eine Bestim-
mung der Zahl der in einer Mefprobe enthaltenen
freien Radikale relativ zu einem bekannten Normal
zulassen. Storende Eigenschaften der Probe und ihre
Riickwirkungen auf die Apparatur kénnen eliminiert
werden.

Ein Maf} fiir die Radikalkonzentration gibt die
Flache unter dem Resonanzsignal. Jedoch gehen noch
eine Reihe weiterer Parameter ein: Giite und Reso-
nanzfrequenz des Resonators, Belastung der Mikro-
wellendiode und Abgleich der Mikrowellenapparatur.
Eine Bestimmung der Empfindlichkeit der Apparatur

! A. Enrenserc u. L. Enrexserc, Ark. Fysik 14, 133 [1958].

durch Austausch der zu messenden Substanz gegen
eine Eichsubstanz fihrt daher nicht zum Ziel. Viel-
mehr muf} die Empfindlichkeit bei Belastung durch
die zu messende Probe bestimmt werden.

Bei einer bisher bekannten Methode! wird die
Empfindlichkeit der unbelasteten Apparatur festge-
stellt und durch Messung von Proben verschiedener
Masse mit anschlielender Extrapolation der erhalte-
nen Werte auf sehr kleine Masse die unbekannte
Spinzahl ermittelt. Leider wird aber bei kleinen
Spinzahlen die Mefgenauigkeit kleiner. In einem
anderen Verfahren? wird die Empfindlichkeit der
Apparatur durch gleichzeitiges Registrieren des Spek-
trums der Meflprobe und der Eichprobe bestimmt.
Um die Resonanzabsorption der beiden Proben zu
trennen, wird das Magnetfeld am Ort der Vergleichs-
probe durch Eisenscheibchen etwas verandert.

Zur Untersuchung umfangreichen biologischen
Materials ergab sich fiir uns die Notwendigkeit einer

2 W.Kéu~Ley u. A. Mreer, Z. Naturforschg. 15b, 138 [1960].



