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Methoden der Zuordnung von Absorptionshanden von Farbstoffen

zu berechneten Ubergiingen

Von H. LABHART

CiBa Aktiengesellschaft und Universitit Basel

A. Einleitung

Bei der Berechnung der optischen Ubergiinge organi-
scher Molekiile ist man auf relativ rohe Modellvorstel-
lungen angewiesen. Die Deutung der beobachteten Ab-
sorptions- und Emissionsbanden ist daher im allgemei-
nen nur dann einigermaBen zuverlissig, wenn ihre simt-
lichen Merkmale mit den Resultaten der Theorie iiber-
einstimmen. Diese Merkmale sind: Wellenlinge, Inten-
sitit und Polarisationsrichtung in bezug auf das Mole-
kiilskelett. Wihrend sich die Wellenlidnge und, falls die
Banden sich nicht iiberlappen, auch die Intensitit (f-
Wert) mit geniigender Genauigkeit aus dem Absorptions-
spektrum entnehmen lassen, erfordert die Bestimmung
der Polarisation zusitzliche Messungen, auf welche wir
niher eingehen. Solche Messungen sind insbesondere
dann notwendig, wenn die Absorptionsbanden einer Sub-
stanz nahe beieinanderliegen, wie es in den Spektren
flichenhafter Molekiile oft der Fall ist. Bei den Spektren
sehr langgestreckter Molekiile vom z.B. Polyen- oder
Polymethintyp stehen meistens die Zuordnung und die
Polarisation der isolierten langwelligen Bande aufBer
Frage. In diesen Fillen geniigt es, fiir die Zuordnung
kurzwelliger Banden deren Polarisationsrichtung in be-
zug auf die Polarisationsrichtung der langwelligen zu
kennen.

B. Ubersicht iiber die wichtigsten Methoden zur
Bestimmung der Polarisationsrichtung ven
Absorptionsbanden

Wie aus der Einleitung hervorgeht, ist es nicht immer
notwendig, daBl eine Methode «absolut» sei in dem
Sinne, daB sie die Polarisationsrichtung eines Uberganges
in bezug auf die Geometrie des Molekiils zu messen ge-
stattet. Deshalb haben die viel zahlreicheren «relati-
ven» Methoden, bei denen nur die gegenseitige Richtung
der verschiedenen Uberginge festgestellt wird, ebenfalls
ein grofles Anwendungsgebiet. Sie eignen sich auch als
oft notwendige Erginzung in einem einer absoluten
Messung nicht zuginglichen Wellenlingengebiet.

a) Absolute Methoden
1. Kristalle

In den meisten Molekiilkristallen sind die Molekiile
derart geordnet, dafl ein ausgeprigter Dichroismus re-
sultiert. Nur in hochsymmetrischen Elementarzellen mit
speziellen Molekiilanordnungen ist ein Verschwinden
des Dichroismus zu erwarten. Aus der Beobachtung des
Dichroismus kann aber nur dann auf die absoluten Po-
larisationsrichtungen geschlossen werden, wenn die Lage
der Molekiile in bezug auf die Kristallachsen bekannt,
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d. h. wenn die Rontgenanalyse dieses Kristalls durchge-
fiihrt ist. Ohne diese Information ergeben sich lediglich
relative Polarisationsrichtungen.

Die Messungen miissen im Wellenlingengebiet star-
ker Banden an auBlerordentlich diinnen Kristallpriapara-
ten durchgefiihrt werden, deren Herstellung oft schwie-
rig ist. Bei der Interpretation der Resultate ist, wie z. B.
GriessBacH! kiirzlich bemerkte, darauf zu achten, da3
im kristallisierten Zustand die Polarisationsrichtung in-
folge des Einflusses von Kristallfeldern nicht in jedem
Falle mit der Polarisationsrichtung im entsprechenden
freien Molekiil iibereinstimmen muf.

2. Der elektrisch induzierte Dichroismus

Geloste Molekiile mit Dipolmoment kénnen, wie erst-
mals 1939 W. Kuan, H. Diurkor und H. MARTINZ
zeigten, in einem elektrischen Feld in einem solchen Maf3
ausgerichtet werden, daf} ein Dichroismus beobachtet
wird, aus dem sich die Polarisationsrichtungen der ver-
schiedenen Absorptionsbanden ermitteln lassen. Da sich
die Richtung des Dipolmomentes in bezug auf die Mo-
lekiilgeometrie bei geniigend hochsymmetrischen Mole-
kiilen eindeutig angeben 1afit, ist diese Methode eben-
falls absolut. Die erreichbaren Effekte sind sehr klein.
Darum wurde dieses Verfahren seither nicht mehr ange-
wandt. Wir versuchten, sie mit den heutigen experimen-
tellen Mitteln weiter zu entwickeln und berichten iiber
unsere Arbeiten im Abschnitt C.

b) Relative Methoden
1. Mischkristalle

Die Einlagerung eines geringen Prozentsatzes von Mo-
lekiilen der zu untersuchenden Substanz in das Gitter
einer im untersuchten Wellenlingenbereich nicht absor-
bierenden Trigersubstanz fiithrt ebenfalls zu einer Orien-
tierung. Da im allgemeinen réontgenographisch nicht
festgestellt werden kann, wie sich die eingelagerten Mo-
lekiile in bezug auf die Kristallachsen der Trigersubstanz
einlagern, kann diese Methode kaum zu einer absoluten
ausgebaut werden. Wenn die geometrische Form der
untersuchten Molekiile der Form der Molekiile der Tri-
gersubstanz sehr dhnlich ist, besteht in Molekiilkristal-
len allerdings eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir die
Bildung von Substitutionsmischkristallen, in “welchen
beim Vorliegen einer Réntgenanalyse der Trigersub-
stanz auf die mutmaflliche Orientierung der untersuch-
ten Molekiile geschlossen werden kann?®.

2. Adsorption auf gestreckten, streckbaren oder natiirlich
orientierten Substraten

Dieses Verfahren ist besonders fiir Farbstoffe geeig-
net, da diese ja meistens eine gewisse Affinitit zu orga-

1 D.GriessBACH, Z. Naturforsch. 15a (1960) 292.
2 W.KunN, H:DtBrrOoP und H.MARTIN, Z. physik. Chem. B 45
(1939) 121.
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nischen Substraten haben, welche in Faser- oder Folien-
form erhiltlich sind. Dabei ist jedoch zu beachten, daf3
sich das Spektrum gegeniiber dem Lésungsspektrum in
einem dem Fasermaterial nicht verwandten Lésungs-
mittel erheblich dndern kann, wodurch unter Umstéan-
den die Identifikation der Banden in Frage gestellt wird.
Die erreichbaren Orientierungsgrade sind sehr hoch, so
daf3 der Dichroismus besonders an gefirbten Folien mit
einfachen Mitteln untersucht werden kann 5.

3. Photodichroismus

Beim Bestrahlen einer nicht orientierten Fiarbung mit
polarisiertem Licht werden vorwiegend diejenigen Mo-
lekiile zersetzt, die infolge ihrer Orientierung das einge-
strahlte Licht absorbieren. Dadurch entsteht ein System
von teilweise orientierten Restmolekiilen, an dem die
Polarisationsrichtung der Uberginge in bezug auf die
Polarisationsrichtung derjenigen Bande, welche das ein-
gestrahlte Licht absorbiert, festgestellt werden kann®,

4. Fluoreszenzpolarisation

Linear polarisiertes Licht regt in einer Probe ohne Vor-
zugsrichtung (Lésung) vorwiegend jene Molekiile an,
deren Ubergangsmoment der Polarisationsrichtung par-
allel liegt. Falls sich die angeregten Molekiile wihrend
der Lebensdauer des angeregten Zustandes infolge ge-
niigend hoher Viskositit des Losungsmittels nicht we-
sentlich desorientieren, wird dadurch auch das beob-
achtete Fluoreszenzlicht teilweise polarisiert. Aus dessen
Polarisationsgrad kann man, wie PERRIN? zeigte, auf die
relative Polarisationsrichtung der zur Anregung be-
niitzten Absorptionsbande und der Fluoreszenzbande
schlieBen. Dieses Verfahren eignet sich vor allem dann,
wenn die langwelligste Bande sehr stark ist. Es wurde in
neuerer Zeit hiufig angewandt.

F. DorRr und M. HELD?® geben eine nach etwas ande-
ren Gesichtspunkten geordnete und mit zahlreichen zu-
sitzlichen Literaturzitaten belegte Ubersicht iiber diese
Methoden, insbesondere iiber die Fluoreszenzpolarisa-
tion.

C. Der elektrisch induzierte Dichroismus

a) Theorie

Wir verbinden mit dem Molekiil ein rechtwinkliges
Koordinatensystem xyz und beschreiben sein Verhalten

durch die molaren Absorptionskoeffizienten ¢, &, und

&,, welche eine Lésung bei vollstindiger Ausrichtung der
Molekiile in x- bzw. y- bzw. z-polarisiertem Licht zeigen
wiirde. Es erwies sich als notwendig, durch den Ansatz

3 Siehe z.B. D.S.McCLURE, J. Chem. Physics 22 (1954) 1668.
L.W.SMIRNoOV, Optika i Spektroskopija 3 (1957) 123.
Y.Tan1zax1 et al., Nippon Kagaku Zassi 78 (1957) 542; Bull.
Chem. Soc. Japan 32 (1959) 75.

6 S.NIKITINE, Ann. Physique 15 (1941) 276.

F.PERRIN, Ann. Chim. Phys.(10) 12 (1929) 169.

8 F.DORR und M. HELD, Angew. Chem.72 (1960) 287.
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Wir schlieBen daher, dal in Anthrachinon die kurz-
wellige starke Bande bei 4,85 eV (255 mu) dem erlaub-
ten querpolarisierten Ubergang I entsprechen muB. Die-
ses Resultat stimmt mit KuBoyamas Deutung iiberein.
Wir glauben aber, den nach der Theorie noch stirkeren
lingspolarisierten Ubergang II nicht mit den schwachen
lingspolarisierten Banden um 3,7 eV (330 my) der Di-
chloranthrachinone identifizieren zu diirfen und ver-
muten daher diesen Ubergang entgegen den theoreti-
schen Erwartungen im kurzwelligen noch nicht unter-
suchten Spektralgebiet. Die Uberginge III und IV las-
sen sich hingegen polarisations- und intensititsmifBig
ohne weiteres den beobachteten Banden um 3,7 eV, wie
in Abb. 7 angedeutet, zuordnen. Es ist daher wahr-
scheinlich, dafl das Absorptionsmaximum bei 3.8 eV
(326 my) von Anthrachinon ebenfalls durch Superposi-
tion der zwei Uberginge III und IV zustande kommt.
Die schwache Bande bei 3,05 eV (405 mu) entspricht
einem n — 71-Ubergang?3. Sie erscheint in den Spektren
der Dichloranthrachinone durchwegs lingspolarisiert.
Dies ist bemerkenswert, da im Falle der 2,3- und 1,4-
Substitution die Stérung durch die Substituenten den
Ubergang senkrecht zur Molekiilebene polarisieren
wiirde. Offenbar sind diese Substituenteneffekte weniger
wirksam fiir die Intensitit des n — si-Uberganges als die

13 J.S1pMAN, Chem. Reviews 58 (1958) 689.
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Molekiilschwingungen. Dies duflert sich auch im Fehlen
einer Intensitidtszunahme bei Substitution.

Die nichste Aufgabe besteht darin, die durch die Sub-
stituenten bedingten Bandenverschiebungen zu ver-
stehen. Nach der iiblichen stérungsmifBigen Methode,
bei der die Verschiebung der Energieniveaux proportio-
nal zum Quadrat der Lcao-mo-Koeffizienten an der Sub-
stitutionsstelle gesetzt wird, gelingt dies nur bei relativ
wenigen Banden. Durch Substituenten bedingte Mi-
schung der Eigenfunktionen im Grundzustand sowie
eventuell elektrostatische Substituenteneffekte scheinen
die Verhiltnisse zu komplizieren. Eine Zuordnung der
Banden der untersuchten Oxy- und Aminoanthrachi-
none ist uns deshalb vorlidufig nicht méglich.

Wihrend der Durchfithrung der hier beschriebenen
Arbeiten haben wir Anregung und Hilfe von verschiede-
nen Seiten erhalten. Die Einbeziehung des Feldeinflusses
auf die Extinktion in die Theorie des elektrisch indu-
zierten Dichroismus wurde durch einen Briefwechsel mit
Professor PraTr, Chicago, stimuliert. Dr. KuBovama
teilte uns Detailresultate seiner Berechnungen fiir An-
thrachinon mit. PD Dr. W. JENNY stellte uns reine Sub-
stanzen zur Verfiigung. Die Firbeverfahren auf Nylon-
folie wurden von Dr. H. H. BUHLER entwickelt und die
Firbungen in seinem Labor durchgefiihrt. Den elektro-
nischen Teil der Apparatur baute Herr Hicin. All die-
sen Herren spreche ich meinen verbindlichen Dank aus.





