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Bestimmung der Orientierung und der Oszil-
latorenlagen anisotrop adsorbierter Molekeln
mittels UV- und IR-Absorption im
polarisierten Licht

Von Jurws Kerx

Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule
Miinchen

(Z. Naturforschg. 17 a, 271—272 [1962] ; eingegangen am 6. Februar 1962)

Bei Molekiilen niederer Symmetrie ist die Absorp-
tion und Emission von Licht im allgemeinen richtungs-
abhingig. Eine Untersuchung dieser Anisotropie liefert
die Kenntnis der Polarisationsrichtung der Absorptions-
oder Emissionsbanden, d.h. der Orientierung der mit
dem jeweiligen Elektroneniibergang verkniipften Uber-
gangsmomente. In der Praxis erfordert die Bestimmung
der Richtungsabhidngigkeit das Vorliegen einer (stdn-
digen oder kurzzeitigen) Ordnung der absorbierenden
oder emittierenden Molekiile. Die Ordnung kann eine
dreidimensionale (z. B. Kristall) oder eine eindimensio-
nale (z. B. Ausrichtung von Dipolmolekiilen im elektri-
schen Feld) sein. Eindimensionale Ordnungen sind ge-
wohnlich ausreichend fiir Untersuchungen an den lang-
welligen Absorptionsbanden von xz-Elektronenmolekii-
len, da die Uberginge der s-Elektronen nur in der
Molekiilebene erfolgen.

Die meisten Experimente zur Bestimmung der Po-
larisationsrichtung ! liefern relative Ergebnisse, d. h. die
Richtungen der Ubergangsmomente aller Banden sind
bezogen auf die Polarisation einer bestimmten Bande,
die manchmal durch die besonderen Gegebenheiten des
Experimentes ausgewihlt ist (Beispiel: Fluoreszenz-
fahige Bande bei der Fluoreszenzpolarisation). Aus
einer derartigen Relativmethode wird eine absolute,
wenn die wirkliche Lage der Molekiile im Ordnungs-
system bekannt, d. h. wenn die Oszillator-Richtung der
Bezugsbande eindeutig bestimmbar ist. Umgekehrt
kann bei Kenntnis der Oszillatoren-Lage aus solchen
Messungen auf die Lage der Molekiile im Ordnungs-
system geschlossen werden.

Eines der relativen Verfahren geht von der Moglich-
keit aus, die zu untersuchende Substanz in ein ver-
streckbares Substrat (Fasern, Kunststoff-Filme) an-
oder einzulagern. Der bei der Verstreckung erzielbare
hohe (eindimensionale) Ordnungsgrad der meist hoch-
polymeren Molekeln der Unterlage iibertragt sich auf
die Molekiile der eingelagerten, zu untersuchenden
Verbindung. Mifit man nun mit polarisiertem Licht die
Absorption, so erhilt man fiir in bezug auf die Reck-
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richtung verschieden polarisiertes Meflicht in den ein-
zelnen Banden unterschiedliche Extinktionswerte, aus
eren Abhingigkeit von der Polarisationsrichtung sich
Riickschliisse auf die gegenseitige Orientierung der
Ubergangsmomente ergeben. Durch Kombination von
derartigen Messungen im ultravioletten mit solchen im
infraroten Spektralbereich konnte das Verfahren nun
zu einer absoluten Methode ausgebaut werden. Dazu
ermittelt man zunichst die Anisotropie einer Schwin-
gungsbande mit bekanntem, im Molekiil fixiertem Uber-
gangsmoment und anschlielend die Anisotropie der
UV-Banden, d. h. man legt die Lage der elektronischen
Ostzillatoren relativ zum Schwingungsoszillator fest.

Im einzelnen miissen dabei folgende Bedingungen er-
fiillt sein:

1. Die zu untersuchende Verbindung muf} das Tra-
germaterial gut anfarben, da fiir die Ultrarotmessun-
gen moglichst hohe Konzentrationen und geringe Tra-
gerschichtdicken erforderlich sind.

2. Die Molekiile der zu untersuchenden Verbindung
miissen langgestreckt gebaut sein, da ,,runde” Molekiile
beim Reckprozel nicht ausgerichtet werden.

3. Das Trigermaterial mufl a) im UV und b) im
Frequenzbereich der fraglichen Schwingungsbande auch
im IR gut lichtdurchldssig sein.

4. Die zu untersuchende Schwingungsbande muf} a)
in einem Frequenzbereich liegen, in dem Uberlagerun-
gen durch Schwingungsbanden des Restmolekiils und
der Trdgersubstanz minimal sind, auBerdem muf} b)
ihre Ubergangsmoment-Richtung bekannt und in ein-
deutiger Weise im Molekiil festgelegt sein.

Geeignet im Sinne der letzten Forderung sind Grup-
pierungen mit einer Dreifachbindung, z. B. —C=N
oder —C=CH. Sie sind in eindeutiger sterischer An-
ordnung am Restmolekiil fixiert und die Frequenzlage
ihrer Streckschwingungsbanden ist eine solche, daf
Uberlagerungen durch Schwingungsbanden aus dem
Einfach- und Doppelbindungsbereich weitgehend ausge-
schlossen sind.

Zur Uberpriifung der Methode untersuchten wir das
p-Dimethylaminobenzonitril, von dem sowohl ein rela-
tives, aus der Fluoreszenzpolarisation erhaltenes? wie
auch ein absolutes Mefergebnis aus der Untersuchung
des durch Ausrichtung im elektrischen Feld erzeugten
Dichroismus ® vorliegen. In der Abb. 1 sind die Ergeb-
nisse unserer Messungen zusammengestellt. Kurve A
zeigt, daf} die Extinktion im — C=N-Streckschwingungs-
bereich maximal ist bei Messung mit in der Reckrich-
tung der als Triger verwendeten Polyamidfolie polari-
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Abb. 1. Uberpriifung des Verfahrens am p-Dimethylamino-
benzonitril. A) Anisotropie der —C=N-Streckbande auf
Polyamid-Folie (—— — — elektr. Vektor € || Reckrichtung R,

""" € | R), B) IR-Dichroismus Dg= ('EE’+E'L), be-

(E|-ED)
rechnet aus A); C) UV-Absorption in Athanol (c=10—*%
Mol/l, +20°C): D) UV-Anisotropie auf gerecktem Poly-

amid (——— C| R, +----- € 1 R);: E) Fluoreszenz-

polarisationsgrad P (—+—+— eigene Messung, — =+ —- -

nach Joor und Zivmvermany) sowie Dichroismus Df aus Kurve
D) ( ).

siertem Licht. (Die IR-Absorption der Folie wurde
durch Vergleich mit einer entsprechend behandelten
Leerfolie eliminiert. Zur Messung diente ein Perkin -
Elmer-IR-Einstrahlgerit mit Kompensationseinrich-
tung und AgCl-Platten-Polarisator.) Das Ubergangs-
moment des Schwingungsiibergangs liegt somit parallel
zur Reckrichtung und die langen Achsen der Molekiile
sind im Mittel ebenfalls in dieser Richtung orientiert.
Die entsprechende anisotrope UV-Messung ist durch
Kurve D wiedergegeben. In der gleichen Richtung wie
das Moment der Schwingungsbande liegen die Momente
der UV-Banden II und IV, wihrend die Uberginge I
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und IIT entgegengesetztes Verhalten zeigen. Unter Zu-
hilfenahme der durch die Molekiilsymmetrie gegebenen
Auswahlregeln erhilt man so fiir die Oszillatoren II
und IV eine zur Verbindungslinie der Substituenten
parallele und fiir T und II dazu senkrechte Anordnung.
Das Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit dem Befund
von Czexarca und Wick 3 aus der Bestimmung des elek-
trisch induzierten Dichroismus. Diese Autoren finden
fiir die Bande II ebenfalls Orientierung in der Liings-
achse des Molekiils.

Ein etwas eigentiimliches Verhalten des in Abb. 1 in
den Kurven E mit eingezeichneten Fluoreszenzpolarisa-
tionsgrades — die Kurve beginnt im Langwelligen sehr
tief. um dann erst auf die fiir die fluoreszenzfihige
Bande zu erwartende volle Hohe anzusteigen — findet
nach Lippert und Mitarbb. * seine Erkldrung im Vor-
liegen zweier fluoreszenzfihiger Anregungszustinde
(entsprechend den Banden I und II), von denen nur
der kurzwellige fiir die Messung beniitzt wurde.

Dem absoluten Folienverfahren zuginglich sind im
Prinzip alle die Bedingungen 1., 2. und 4. erfiillenden
Nitrile und Alkine sowie die Polyacetylene. Einen zu-
sitzlichen Vorteil der Methode sehen wir in der Uber-
tragbarkeit der an einer Molekiilart gewonnenen Er-
gebnisse, z. B. iiber die Orientierung der Molekiile in
der gestreckten Folie, auf weitere, dhnlich gebaute Sub-
stanzen, fiir die gemédll Bedingung 4. eine Ultrarotmes-
sung mit polarisiertem Licht nicht aussichtsreich er-
scheint. So ist z. B. die intensive langwellige Bande des
p-Nitranilins in der Reckrichtung polarisiert. Unter der
Annahme, dal} dieses Molekiil beim Strecken der Folie
in gleicher Weise ausgerichtet wird wie das analog ge-
baute p-Aminobenzonitril, ergibt sich auch hier eine
Orientierung des entsprechenden Oszillators in Rich-
tung der Substituenten, wie sie auch von CzekaLra und
Wick ® sowie durch Anisotropiemessungen am Kristall
von Tavaka® gefunden wurde. Uber weitere Polarisa-
tionsmessungen an Benzolderivaten soll an anderer
Stelle berichtet werden.

Die Untersuchungen wurden ermdglicht durch ein Sti-
pendium der Deutschen Forschungsgemeinschaft, wofiir
an dieser Stelle besonders gedankt sei. Weiterhin danke
ich Herrn Prof. G. Scueise und Herrn Dr. F. Dorr fiir
wertvolle Diskussionen, sowie Herrn Dr. F. Fercarmayr
fiir die freundliche Uberlassung der Polyamid-Folien.
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