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Die Absorptionsspektren im ultravioletten und sichtbaren Bereich sind ein wichtiges Hilfsmittel zur  
Aufklarung d e r  Elektronenstruktur von Molekeln. Die Zuordnung einer Absorptionsbande wird 
wesentlich erleichtert, wenn man auBer der  Energie (Frequenz) und lntensitat d e r  Bande auch die 
r a u m l i c h e  O r i e n t i e r u n g  des zugehorigen Elektronenoszillators in  der  Molekel kennt. Es wird 
eine Ubersicht uber die Methoden zur  Bestimmung dieser Orientierung gegeben. AnschlieOend wird 
die Messung und Deutung des Polarisationsgrades d e r  Fluoreszenz bei Erregung mit polarisiertem 

Licht und in verschiedenen Absorptionsbanden beschrieben. 

1. Die Natur des Elektronenoszillators 
bei organischen Molekeln 

In organischen Molekeln treten nu r  e l e k t r i s c h e  Di-  
p o l - U b e r g a n g e ,  aber keine elektrischen Multipol- oder 
magnetischen Dipol-Ubergange, mit merklicher Intensitat 
auf. Dies wurde schon fruh bemerkt1x2) und bis in die 
jiingste Zeit mehrrnals mit Versuchen iiber Weitwinkel- 
I n t e r f e r e n ~ ~ - ~ )  und mittels Polarisationsdiagramrnen*~s) 
iiberpruft und bestatigt. Den Dipol-Ubergangen entspre- 
chen sowohl nach der klassischen wie nach der wellenme- 
chanischen Strahlungstheorie Elektronenoszillatoren bzw. 
Ubergangsmomente mit definierter Orientierung inner- 
halb der Molekel. Man sagt, die Molekeln sind o p t i s c h  
a n i s o  t r o p .  Verschiedenen Absorptionsbanden einer Mo- 
lekel entsprechen verschiedene Elektronenoszillatoren, die 
im allgemeinen nach verschiedenen Richtungen relativ zum 
Kerngeriist der Molekel orientiert sind. Die Richtung der 
,,Oszillatoren" ist die Polarisationseinrichtung des elektri- 
schen Vektors des absorbierten bzw. emittierten Licht- 
quants. 

2. lndirekte Methoden zur Bestimmung 
der Orientierung von Elektronenoszillatoren 

Den indirekten Methoden liegen Modellvorstellungen 
iiber den Zusammenhang von Lichtabsorption und Elek- 
tronenkonfiguration zugrunde, wie sie mit Hilfe quanten- 
mechanischer Naherungen gewonnen werden. Dazu gehort 
auch die Deutung der optischen Aktivitat (Drehvermogen 
fur polarisiertes Licht) durch W. KuhnlO)), der sie auf 
schraubenforrnig angeordnete anisotrope Oszillatoren in der 
Molekel zuruckfiihrt. Beim Cotton-Mouton-Effekt wird zir- 
kular-polarisiertes Licht von diesen Oszillatoren je nach 
Umlaufsinn verschieden stark absorbiert (Zirkulardi- 
chroismus). 
*) Auszug aus der Dissertation von M .  Held ,  T H. Munehen, 1959. 
I )  0. Wiener, Ann. Physik 40, 203 [1890]. 
2, P. Drude u. W .  Nernst. ebenda 45, 460 [1892]. 

P. Selenyi, ebenda 35, 444 [1911]. 
4, P. Selenyi, 2. Physik 708, 401 [1938]. 
5, S. 1. Wawilow, Physik. Z .  Sowjetunion 3, 103 [1932]. 
O )  0. Doermann u. F .  W .  Halpern, Physic. Review 55, 486 [1939]. 
') S. Freed u.  S .  I .  Weismann, ebenda GO, 440 [1941]. 
* )  S. I .  Wawilow, J. Physics [Moskau] 3, 433 [1940]. 
g, P. P .  Pheophilow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 73, 33 [1949]. 

lo) W .  Kuhn,  Naturwissenschaften 26, 289, 305 119381; Z. physik. 
Chem., Abt. B. 37, 23 [1935]. 

2.1. Modellbetrachtungen 
Aus den Symmetrie-Eigenschaften einer Molekel konnen 

(z. B. mit Hilfe der Charakterentafeln der Gruppentheorie, 
vgl. 11,12) ,  die Lagen der Oszillatoren fur die erlaubten O-O- 
Ubergange, d. h. ohne uberlagerte Schwingungen, eindeu- 
tig bestimmt werden. Eine Abschatzung der Anregungs- 
energien mittels einer Modellrechnung ermoglicht die Zu- 
ordnung der Absorptionsbanden zu den erlaubten Uber- 
gangen. Diese Zuordnung wird wesentlich erleichtert, wenn 
man die Orientierung der verschiedenen Oszillatoren ex- 
perimentell ermittelt und mit den theoretisch erwarteten 
vergleicht 9. Fur die intensive langwellige ,, Hauptbande" 
gestreckter Cyanin-Farbstoffe liefern z. B. die Modellel4) 
ein Ubergangsmoment in der Langsrichtung der Molekel 
(x-Richtung). Die Wellenlange dieser Bande ist propor- 
tional der Zahl der konjugierten Vinyl-Gruppen in der 
Kette. Dies sowie die groBe Intensitat dieser Bande be- 
weist die theoretische Zuordnung. 

2.2. Aussagen aus skalaren MeflgroBen 
Mit Hilfe der modellmaBigen Deutung von Banden-In- 

tensitaten und -Verschiebungen unter dem EinfluB von 
Kettenverlangerung, Substitution oder sterischen Veran- 
derungen lieBen sich in vielen Fallen Aussagen iiber die 
Lage der entsprechenden Oszillatoren gewinnen. Bei der 
Urnlagerung von langen konjugierten Ketten aus der 
trans- in eine cis-Form tr i t t  eine neue Absorptionsbande 
auf (,,cis-peak" oder y-Bande), deren Oszillator senkrecht 
zu dem der Hauptbande (x-Bande)in der Molekel liegt 15-17). 
Die Intensitaten verschiedener Banden bei Isomeren ha t  
Forster diskutiert l8). Aus den Verschiebungen der Benzol- 
Banden bei 40000 cm-1 (,,Nebenbandel') und 50000 cm-l 

11) H.  Eyring, J .  Walter u. G. E.  Kimball: Quantum Chemistry, 
Verlag Wiley, New York 1957 

la) C .  Sdndor fy :  Les Spectres Electroniques,Verlag Revue d'Optique, 
Paris 1959. 

l3) S.Z. B.G.Scheibe,  J.Kern u. F.Dorr ,Z .  Elektrochem. 63,117 [1959]. 
14) H.  A. Staab: Einfuhrung in die theoretische crganische Chemie, 

Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 1959, S .  318. 
16) L. Zechmetster, L. Rosen, W.  A. Schroeder, A. Polgcir u. L. Palm, J .  

Amer. chem. SOC. 65, 1940 [1943]. 
le) W .  Kuhn,  Helv. chim. Acta 31, 1780 [1948]. 
17) R. Landolt u. W .  Kuhn,  ebenda 34, 1900 [1951]; W .  Kuhn u. 

R .  Landolt, ebenda 34, 1929 [1951]. 
la) Th.  Forster, Z. Elektrochem. 45, 559 [1939]. 
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( , , I .  Hauptbande") durch Mono- und para-Disubstitution 
schloR FiirsterlQ), daR die Nebenbande senkrecht, die 1. 
Hauptbande parallel zur Bindungsrichtung der Substituen- 
ten polarisiert ist. R.  N. Jones20) fand, daR beim Anthracen 
Substituenten, die das Konjugationssystem verlangern, 
wie z.  B. Phenyl, -NO,, -CN, -CHO, -NH, usw., in der 
9- oder 10-Stellung nur die langwellige Bande bathochrom 
verschieben, wahrend die kurzwellige Bande praktisch un- 
beeinfluRt bleibt. Umgekehrt ist es bei der Substitution in 
2- oder 3-Stellung, die das Konjugationssystem in der 
Langsachse verandert. Das bedeutet, da8 der langwellige 
ubergang in der kurzen, der kurzerwellige in der langen 
Molekiilachse orientiert ist. 

3. Direkte Methoden 

Die direkten Methoden verlangen die Verwendung von 
polarisiertem Licht sowie eine Kenntnis der raumlichen 
Orientierung der absorbierenden oder emittierenden Mo- 
lekeln. 

3.1. Messungen rnit polarisiertern Licht an orientierten 
Molekeln 

3.1.1. y r i s t a l l e  
Messungen an MolekUl-Kristallen, deren Struktur durch 

Rontgenbeugung aufgeklart ist, bereiten der Deutung i.allg. 
groRe Schwierigkeiten. Voraussetzung ist, daR zwischen 
den gleichartigen Molekeln im Yristall keine wesentliche 
Wechselwirkung besteht. Annahernde Gleichheit der Ab- 
sorptionsspektren von Kristall und verdiinnter Losung ist 
eine notwendige, aber noch nicht hinreichende Bedingung. 
Am kristallisierten Hexamethylbenzol, das wahrscheinlich 
nur 1 Molekel pro Elementarzelle hat, konnte Scheibe zei- 
gen, daR der Oszillator der langwelligen ,,Nebenbandel' in 
der Molekelebene liegt 2 1 n 2 2 ) ;  Craig und Lyons bewiesen dies 
auch fur die 1. HauptbandeZ3). Am p-Benzochinon wies 
Scheibe die Anisotropie der Lichtabsorption nachZ1). Nur 
in wenigen Molekiil-Kristallen sind alle Molekeln gleich 
orientiert. Wenn sich in der Elementarzelle mehrere Mole- 
keln befinden, so tritt eine schwer Ubersehbare Aufspaltung 
der Banden in verschieden polarisierte Komponenten auf 
(Kristallfeld- oder Dawydow-A~fspaltung2~). Aus diesem 
Grund machte diezuordnung der Naphthalin-Banden groRe 
Schwierigkeiten 25-z7). Eine Verbesserung bringt ein Ein- 
bau in ein einfaches Gitter einer anderen Verbindung. 
Pseudo-isocyanin, das in N-Athyl-chinaldinium-jodid ein- 
gebaut ist, zeigt nach Scheibe28) nur dann Absorption, 
wenn das Licht in der Molekelebene schwingt. Durch den 
Einbau von Naphthalin in Durol konnten Craig, Hobbins 
und W a l ~ h ~ @ 2 ~ ~ )  die Orientierung des Oszillators der lang- 
welligen Bande des Naphthalins in der langen, der inten- 
siveren zweiten Bande in der kurzen und die der dritten 
Bande wieder in der langen Molekelachse feststellen. Die 
Analyse des Anthracen-Kristallspektrums ergab, dalj die 
langwellige Bande in der kurzen, die nachste kurzerwellige 

19) Th.  Forsfer, 2. Physik 32, 721 [1925]. 
20) R. N .  Jones, J. Amer. chem. SOC. 67, 2127 119451; Chem. Re- 

views 47. 353 119471. 
21) G .  Scheibe, St: Hariwig u. I?. Milller, Z. Elektrochem. 49, 372 

[ 19431. 
12) 0. Schnepp u.  D .  S .  M c C h r e ,  J. chem. Physics 26, 83 [1957]. 
23) D. P .  Craig u. L .  E .  Lyons, Nature [London] 169, 1102 [1952]. 
21) A. S.  Dawydow, J.  exp. theoret. Physik (russ.) 78, 210 [1948]; 

27, 673 [1951]. 
") D.  S .  McClure, J. chem. Physics 22, 1256, 1668 [1954]; 24, 1 

ri956i. 
2 6 )  k.  S p h r  t i .  C .  D .  Cooper, ebenda 23, 646 [1955]. 
17) H .  C. Wolf,  Z. Naturforsch. 77a, 797 [1956]. 
28) G. Scheibe, Angew. Chem. 52, 631 [1939]. 
2 8 )  D .  P .  Craig, P.  C .  Hobbins u. J. R.  Walsh, J. chem. Physics 22, 

3u) D .  P .  Craig u.  J .  R .  Walsh, J. chem. SOC. [London] 7958, 1613. 
1616 [1954]. 

Bande in der langen Molekelachse polarisiert ~ind31-~7). 
Beim Azulen findet man gleichfalls die weit nach langen 
Wellen geriickte Bande in der kurzen Molekelachse pola- 
r i ~ i e r t ~ ~ ) .  Krishnan und Seshansg) konnten wegen der Un- 
kenntnis des Einbaues von Tetracen in Anthracen nur Aus- 
sagen iiber den Grad der Anisotropie machen. 

3.1.2. O r i e n t i e r t e  A d s o r p t i o n  
Durch gerichtete Adsorption wurde an vielen organi- 

schen Molekeln die Anisotropie der Lichtabsorption aufge- 
zeigt. Scheibe fand sie an Pseudo-isocyanin, das an Glim- 
mer adsorbiert war2e). Jablonski4o), Pringsheim4l). Sche- 
~ e r ~ ~ ) ,  H ~ n l e ~ ~ )  und Kern13'44) lieljen organische Farb- 
stoffe auf gereckte Folien aus Cellophan, Polyvinylalkohol 
und anderen Kunststoffen aufziehen und stellten ein di- 
chroitisches Verhalten fest (die Folien konnen auch nach 
dem Einfarben gereckt werden). Dabei zeigten sich die 
verschiedenen Absorptionsbanden- verschieden polarisiert 
(Abb. 1). J a b l o n ~ k i ~ ~ )  und Pringsheim4l) erganzten die 
Versuche durch die Messung der Polarisation der F l u o  res -  
z e n z  von an Cellophan orientierten Molekeln bei Erregung 
sowohl mit natiirlichem wie mit linear polarisiertem Licht. 
Berkmann und Z o ~ h e r ~ ~ )  zeigten, daB Farbstoff-Molekiile 
auch an kolloide Teilchen adsorbiert werden konnen und 
daR diese orientierten Molekeln praktisch einen totalen 

D/crn?---- 

Abb. 1. Lineares Polymethincyanin. Kurve 1 : Losungsspektrum in 
Methanol, 3OO0K; 2 und 3:  Farbstoff auf vorgereckter Polyvinyl- 
alkohol-Folie adsorbiert. 2: B senkrecht, 3: Q parallel zur Reck- 
richtung polarisiert. Ordinate: log (Extinktion), gegen Kurve 1 will- 
kiirlich verschoben. 4 :  aus 2 und 3 berechneter Polarisationsgrad der 

Banden. Messungen von J .  Kern41) 

31) D .  P. Craig u. P. C .  Hobbins, ebenda 7955, 2302, 2309. 
32) L. E .  Lyons, J. chem. Physics 23, 1973 [1955]. 
3 3 )  D. Fox u. S. Yafsiv, J. chem. Physics 24, 1103 [19561. 
34) D .  P .  Craig u. J .  R.  Walsh, ebenda 25, 588 [1956]. 
35) J .  W .  Sidman, ebenda 25, 115 [1956]. 
36) A .  Bree u. L. E.  Lyons, J. chem. SOC. [London] 7956, 2662. 
37) W .  K. Choudhury, Z. Physik 751,93 [1958]. 
39 J .  W .  Sidman u. D .  S .  McClure, J. chem. Physics 24, 757 [1956]. 
80) K. S. Krishnan u. P .  E .  Seshan, 2. Kristallogr., Mineralog. 

Petrogr., Abt. A 89, 538 [1934]. 
A. Jablonski, Acta physica polon. 3,421 [1934]; 4,311,371 [1935]. 

' 1 )  P .  Pringsheim, ebenda 4, 381 [1935]. 
4'4) H .  Scherer, Z .  Naturforsch. 6a, 437, 440 [1951]. 

W .  Hanle, ebenda 73a,64 [1958l. 
44) J .  Kern, Dissert., T. H.  Miinchen 1959. 
46) J .  Kern, unveroffentl.; erscheint in Z. Elektrochem. 
46) S .  Berkmann u. H .  Zocher, Kolloid-Beih. 23, 292 [1926]. 
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Dichroismus aufweisen. Z i e g e n ~ p e c k ~ ~ )  kam zu dem glei- 
chen Befund durch Adsorption der Molekeln an der Kasha- 
Faser und Beobachtung der Fluoreszenz in einem Polari- 
sationsmi kroskop. 
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3.1.3. S t r 6 mu n gs  a u  s r  i c h t u n g  
Eine teilweise Orientierung parallel zur Stromungsrich- 

tung kann eintreten, wenn hochviscose Losungen lang- 
licher Molekeln durch eine enge Kapillare stromen oder sich 
in dunner Schicht zwischen zwei Glasplatten befinden, die 
gegeneinander verschoben werden. Gute Ausrichtung er- 
hielten Scheibe48) und Seiffert49) (Abb. 2). mit fadenformig 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

assoziierten Pseudo-isocyani- 
nen ( I ) ;  die dem Assoziat 
eigene langwellige Bande ab- 
sorbiert nur Licht, das parallel 
zur Stromungsrichtung po- 
larisiert ist. Am stromungs- 

L Abb. 2. AnisotroDe Absorp- 
tion fadenformige; Aggregaie 
von Pseudo-isocyanin ( I ) ,  die 
durch Stromung zwischen 
Glasplatten orientiert slnd. 
Kurve 1 : elektrlscher Vektor 
des MeBlichtes parallel, Kurve 
2: senkrecht zur Stromungs- 
richtung. Assoziation senk- 
recht zur Molekelebene. Mes- 

sungen von W. SeiffertP9) 

orientierten Tabakmosaik-Virus zogen Bufenandf, Fried- 
rich-Freska, Hartwig und Scheibe aus dem dichroitischen 
Verhalten Schliisse auf die Lage der Indol-Chromophore in 
der Riesenmolekelso). 

3.1.4. S p r e i t u n g  
Molekeln, die hydrophobe und hydrophile Gruppen tra- 

gen, konnen auf einer Wasseroberflache in monomolekula- 
rer Schicht gespreitet werden, so daI3 sie mit der hydrophi- 
len Seite ins Wasser eintauchen, mit der anderen heraus- 
ragen. Durch Einengen der verfiigbaren Oberflache werden 
sie zu einer Art zweidimensionalem Kristall geordnet und 
zeigen dann Anisotropie der Lichtabsorption und der 
Fluoreszenzsl~ j2). 

3.1.5. E l e k t r i s c h e  u n d  m a g n e t i s c h e  O r i e n t i e r u n g  
Einen direkten Nachweis der molekelfesten Oszillatoren 

konnten Kuhn und Mitarbeiter53) durch Ausrichtung der 
Dipolmolekel p-Nitroso-dimethylanilin im elektrischen 
Felde erbringen. Die Schwingungsrichtungen der Absorp- 
tionsoszillatoren liegen bei den Hg-Linien 4354, 4078 und 
3655 A verschieden. Neuerdings wandte Labhart 54) diese 

47)  H .  Ziegenspeck, Kolloid-Z. 706, 62 [19441. 
G .  Scheibe, Z. Elektrochem. 4 7 ,  73 [1941]. 

49)  W .  Seiffert, Z. Elektrochem., im Druck. 
5 9  A. Butenandt, H .  Friedrich-Freska, St. Hartwig u. G .  Scheibe, 

Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chern. 274, 276 [1942]: Berichtigung 
s. G. Scheibe, Z. Naturforsch. 9b, 85 [1954]. 

5 1 )  H .  Kaufer,  Dissert., T .  H. Munchen 1952. 
e 2 )  L .  Schacht, Dissert., T. H. Munchen 1957. 
53) W. Kuhn, H .  Martin u. H .  Diihrkop, Z. physik. Chem., Abt.  B 45, 

e4)  H .  Labhart, Vortr. Colloqu. Spectroscop., Bologna 1959. 
121 [1939]. 
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Methode auf Anthrachinon-Derivate an. Sfuart 55) stellte 
eine Beziehung zwischen Kerr-Konstante und optischer 
Anisotropie auf. 

Bei Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilitat (z.B. 
in aromatischen Systemen) kann im magnetischen Feld 
eine Orientierung erzielt werden (Cotfon-Moulon-Effekt). 

Mit diesen beiden Methoden lassen sich iiur re la t iv  geringe 
Orientierungsgrade erreioheu, weil bei Ziniriiert,eniperat.ur die 
mitt lere kinetische Energie der Warmebewegung der  Molekeln 
grofier is t  als die potentielle Energie der Molekel irn angelegtcn 
Feld. 

3.2. Messungen mi t  polarisiertem Licht an nicht orien- 

Verschiedene Kunstgriffe erlauben, von statistisch ver- 
teilten, nicht orientierten Molekeln nur diejenigen zu mes- 
sen, die eine bestimmte Orientierung relativ zur Polarisa- 
tionsrichtung des MeBlichtes haben. 

3.2.1. P h o t o c h e m i s c h e  E f f e k t e  
Werden statistisch verteilte Molekeln, die durch Adsorp- 

tion oder ein festes Losungsmittel rotations-gehindert sind, 
polarisiertem Licht ausgesetzt, so konnen nur solche Mo- 
lekeln photochemisch verandert werden, deren Oszilla- 
toren eine Komponente parallel zum elektrischen Vektor 
des Lichts haben. Sowohl die photochemisch veranderten 
als auch die verbleibenden Molekeln besitzen dann unter- 
einander eine Orientierung. Der bei der Photoausbleichung 
auftretende Dichroismus wurde von Weigerfs6) entdeckt 
und in neuerer Zeit von Landolt und Kuhn an Carotinoiden 
untersucht 17). Durch Photo-Oxydation der Leuko-Vor- 
stufen in eingefrorenen Losungen mit polarisiertem Licht 
haben Lewis und Bigeleisen orientierte Diphenylmethan- 
Farbstoffe erzeugt und an ihnen die Lage der Oszillatoren 
bestimmt 5 7 * 5 8 ) .  

3.2.2. P o l a r i s a t i o n  d e r  F l u o r e s z e n z  bei  E r r e g u n g  

Die bisher autgezahlten Verfahren lassen sich n u r  auf 
einzelne, besonders geeignete Stoffe anwenden. Eine nahe- 
zu universelle Methode ist dagegen die Messung der Pola- 
risation der Fluoreszenz relativ zur Polarisation des erregen- 
den Lichtes ( , ,F luoreszenzpo l a r i s a  t ion"). Voraus- 
setzung dafiir ist nur, daI3 die Molekeln in zahen oder festen 
Losungen, i. allg. bei der Temperatur der flussigen Luft, 
fluoreszieren. Dies trifft fur  die meisten organischen Ver- 
bindungen zu. Mi t  dieser 1920 von Weigerf5!j) entdeckten 
Methode wurden in unserem Institut gute Ergebnisse er- 
zielt13~60-6~). I m  folgenden sollen ihre Grundlagen sowie 
einige Anwendungsbeispiele dargestellt werden. Die ex- 
perimentelle Seite wird an anderer Stelle68) beschrieben. 
Zusammenfassungen finden sich auch bei Forsfersa) und 
Pringsheim 70). 

tierten Molekeln 

m i t  p o l a r i s i e r t e m  L i c h t  

5 s )  H .  A .  Stuart:  Die Struktur  des freien Molekiils, Springer-Verlag, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1952. 
F .  Weigert ,  Verh. dtsch. physik. Ges. 21, 486 [1919]. 

[ 19431. 
,') G .  N .  Lewis u. J .  Bigeleisen, J. Amer. chem. SOC. 65, 520, 2107 

s8) A. C .  Albrecht u. W .  T .  Simpson, ebenda 77, 4454 [1955]. 
6* )  F .  Weigert, Verh. dtsch. physik. Ges. [3] I ,  100 [1920]. 
Bo) V .  Zanker u. P .  Schmid, Chem. Ber. 92, 615 [1959]. 

V .  Zanker, Z .  physik. Chem., NF.  2, 52 [1954]. 
O a )  V .  Zanker u. W .  Schmid, Chem. Ber. 90, 2253 [1957]. 
O 8 )  V .  Zanker u. G .  Schiefele, 2. Elektrochem. 62, 86 [1958]. 
B4) G .  Scheibe u. W .  Riess,  Chem. Ber. 92, 2189 [1959]. 
65) V .  Zanker u. A .  Reichel, 2. Elektrochem. 63, 1033 [1959]. 

V .  Zanker, M. Held u. H .  Rammensee, Z. Naturforsch. 146, 789 

67) V .  Zanker u. A. Witfwer ,  2. physik. Chem. NF. 22, 27 [1959]. 
M .  Held LI. F .  Ddrr, Z. angew. Physik, lm Druck. 

e a )  T h .  Fdrster, Fluoreszenz organischer Verblndungen, Vanden- 
hoek u. Rupprecht,  Gottingen 1951. 

'O)  P .  Pringsheim: Fluorescence and Phosphorescence, lntersclence 
Publ., New York 1949. 

[ 19591. 



4. Fluoreszenzpolarisation von Losungen 
4.1. Molekelfeste Oszillatoren in statistischer Verteilunq 

deckt. W a w i l ~ w ~ ~ )  fand durch Ausdehnung der Versuche 
in das Ultraviolette erstmals auch n e g a t i v e  Polarisations- - 

Macht man die Annahme, daR es,in einer Molekel einen 
vollkommen isotropen Oszillator gibt und dab dieser mit 
linear polarisiertem Licht angeregt wird, so muRte auch 
das Fluoreszenzlicht polarisiert sein, sofern nicht die Rich- 
tung der Oszillatoren schon durch kleine Storungen, wie 
magnetische Felder, Wechselwirkung mit anderen Mole- 
keln usw. verandert wird. In einem kondensierten System 
ist dies aber stets der Fall, und die Polarisation rniiDte bei 
isotropen Oszillatoren vollig aufgehoben sein. Wenn man 
in einem kondensierten System bei polarisierter Erregung 
die Fluoreszenzstrahlung trotzdem teilweise polarisiert 
findet, so kann dies nu r  durch die Tatsache erklart 
werden, daR die Molekeln als Ganzes mehr oder weniger 
optisch anisotrop sind, d. h. da13 die Dipol-Oszillatoren fest 
mit der Molekel verbunden sind. 

Obwohl die Fluoreszenz von Farbstoff-Losungen teilweise 
polarisiert ist, wenn sie mit  linear polarisiertem Licht an- 
geregt wird, zeigt sie keine Spur von zirkularer oder ellip- 
tischer Polarisation, wenn das Erregerlicht elliptisch oder 
zirkular polarisiert ist. Wenn die Elektronen in der Molekel 
frei waren, um der Richtung des elektrischen Feldes zu fol- 
gen, welches durch die einfallende Strahlung erzeugt wird, 
sollte unter diesen Bedingungen zirkulare oder elliptische 
Polarisation, ebenso wie in der Resonanzstrahlung von ein- 
atomigen Gasen, beobachtet werden'l-73). 

In festen Farbstoff-Losungen wurden Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz (Emission aus einem metastabilen Trip- 
lett-Zustand) in fast gleichem Grade polarisiert gefun- 
d e t ~ ~ " ' ~ ) .  Es ist ganz unmoglich, daR in einem kondensier- 
ten System ein isotroper Elektronenoszillator, der durch 
die Felder der Nachbarrnolekeln gestort ist, sich die Rich- 
tung des Impulses, welchen er im Augenblick der Anre- 
gung erhalten hat, fur  eine Dauer bis zu mehreren sec 
,,merken" kann. Diese Beobachtung beweist eindeutig, da13 
die Polarisation zur Orientierung der ganzen Molekel ge- 
hort. 

Die Elektronenoszillatoren bilden in verdiinnter Losung 
eine isotrope Gesamtheit. Bei Anregung der Lumineszenz 
durch Einstrahlen polarisierten Lichtes in eine bestimmte 
Absorptionsbande werden nur  solche Molekeln in einen 
energiereicheren Zustand gehoben, deren Absorptions-0s- 
zillator eine Yomponente parallel zum elektrischen Vektor 
des Erregerlichts hat. Diese Anisotropie der Anregung 
pragt sich der Gesamtheit der angeregten Molekeln auf.  
Wenn sie bis zu einer Emission (Fluoreszenz, Phosphores- 
zenz) erhalten bleibt, ist auch das emittierte Licht teilweise 
polarisiert. 

4.2. Definition en 
Der ,,Polarisationsgrad" ist definiert durch 

Hierbei ist 11, bzw. I, die Intensitat des parallel bzw. 
senkrecht zur Polarisationsrichtung des Erregerlichts po- 
larisierten emittierten Lichts; p = heiRt ,,Depolarisa- 

Von Lewschin7&) wurde eine Abhangigkeit des Polarisa- 
tionsgrades von der Wellenlange des Erregerlichtes ent- 

1 

tionsgrad". I1  

71) L.  Grisehach, 2.  Physik 107, 13 [1936]; Naturwissenschaften 22, 

72) S. M .  M i f r a ,  Current Sci. 2, 347 [1934]. 
7 9  F .  Perrm,  J. Physique Radium 5, 497 [1934]; 7, 1 [1936]. 
74)  A. Carelli 11. P.  Pringsheirn, Z .  Physik 77, 287 [1923]. 
7 5 )  R. Wil l iams,  J .  chem. Physics 30, 233 119.571. 
76) W .  L .  Lewschin, Z. Physik 26, 278 [1924]; 32, 307 [1925]. 

633 [1934]. 

grade. Dieser Befund kann leicht dadurch erklart werden, 
da6 der emittierende Oszillator eine molekulfeste Orien- 
tierung besitzt, die zu der langstwelligen Absorptionsbande 
gehort, und daR die getrennten Oszillatoren der Absorp- 
tion in den verschiedenen Spektralbereichen unter be- 
stimmten Winkeln zum emittierenden Oszillator orientiert 
sind. Diese Erklarung beruht auf der Erfahrungstatsache, 
daR geloste Molekeln immer nur  aus dem niedersten ange- 
regten Elektronenniveau emittieren, ganz gleich, in wel- 
chef Absorptionsbande die Fluoreszenz angeregt wird; das 
Fluoreszenzspektrum ist von der Wellenlange des anregen- 
den Lichts unabhangig. (Eine der wenigen Ausnahmen bil- 
det Azulen). Es ist noch nicht ganz geklart, durch welchen 
innerrnolekularen Mechanismus die Anregungsenergie aus 
hoheren Termen weggenommen wird, bevor sie als Licht 
ausgestrahlt werden kann. Das Fluoreszenzspektrurn 
schlieBt sich an die langwellige Grenze des Absorptions- 
spektrums an (Stokessche Regel) und hat  eine zur lang- 
welligen Absorptionsbande ungefahr symmetrische Schwin- 
gungsstruktur (Lewschinsches Spiegelgesetz). 

Da Fluoreszenz immer aus dem Term kommt, der in der 
l a n g w e l l i g e n  Absorptionsbande angeregt wird, ist deren 
Oszillator mit dem Emissions-Oszillator identisch; wir 
nennen ihn ,,Grundoszillator". Eine zu einer Phosphores- 
zenz,Emission aus einem tieferen metastabilen Triplett- 
Term gehorige Absorption ist so schwach, dab sie fur  An- 
regungen nicht brauchbar ist. Der Triplett-Term wird auf 
dem Umweg iiber einen hoheren Singulett-Term angeregt. 
Fluoreszenz und Phosphoreszenz mussen deshalb nicht aus  
dern gleichen Elektronenoszillator kommen. Wir beschran- 
ken uns im folgenden auf die Fluoreszenz. 

Die Theorie's) gibt bei vollig isotroper Verteilung der Molekeln 
in einer Losung fur den Fall, da13 der Absorptions- und der Ernis- 
sions-Oszillator innerhalb der Molekel parallel liegen (speziell: 
identisch s ind) ,  bei Mittelung iiber alle Raumrichtungen iiir den 
Polarisationsgrad den Wert  P = + l/z (p = + '/J, bei senkrechter 
Orientierung der Oszillatoren P = - (p = 2 ) .  Es gibt verschie- 
dene Effekte, die diese Grenzwerte verkleinern konnen; dazu ge- 
hort  hauptsachlich eine D r e h u n g  der angeregten Molekeln wah- 
rend der Lebensdauer des angeregten Zustandes. Da man friiher 
die Molekeln ineist in zahen Losungen (Glycerin, Zuckerwasser) 
untersuchte, wurde durch diese ,,Rotationsdepolarisation" der 
Polarisationsgrad s ta rk  erniedrigt. Durch Auftragen von 1 / P  ge- 
gen T/q konnte in  graphischer Darstellung ein Wert  Po fur = m 
extrapoliert werden, der als ,,Grenzpolarisation" bzw. ,,Grund- 
polarisation" bezeicbnet wurde. Mit Molekeln, die in festen Medien 
eingelagert sind, bekornrnt man sofort dieae Gro0e. Hier braurht  
man solche Ausdrucke nicht besonders einzufiibren. 

In friiheren Arbeiten werden die Yurven, die den Polari- 
sationsgrad in Abhangigkeit von der Erregerwellenlange 
wiedergeben, als ,,Polarisationsspektren" bezeichnet.Neuer- 
dings konnten wir bei erhohter Empfindlichkeit der MeR- 
anordnung auch das Fluoreszenzlicht spektral zerlegen und 
auf seinen Polarisationsgrad untersuchen. Dies fuhrt  zu 
einer notwendigen Unterteilung des obigen Begriffes. 

Als ,,Absorptions-Polarisationsspektrum" sol1 die Flu- 
oreszenzpolarisation des gesamten (oder eines Teiles 
des) Fluoreszenzlichtes in Abhangigkeit von der Er- 
regerwellenlange verstanden werden; P = f('AEErr,) fur 
' A F ~ ~ ~ ~ .  = const. 

Unter ,,Fluoreszenz-Polarisationsspektrum" ist die Po- 
larkation des spektral zerlegten Fluoreszenzlichtes in Ab- 
hangigkeit von der Wellenlange bei konstanter Erreger- 
wellenlange zu verstehen : P = f (XFluor,) bei 'AErreg, = const. 

7 7 )  S. I .  Wawilow, Z. Physik 55, 690 [19291; 58, 447 [1929]. 
'9 F. Perrin, Ann. Physique 72, 169 [1929]; Acta physica polon. 

5, 335 [1936]. 
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Abb. 3. Zur  Entstehung negativer Polarisationsgrade bei der 
Fluoreszenz. Erklarung irn Text 

(Abb. 3b) a m  haufigsten angeregt und emittiert demnach 
auch a m  meisten. Molekel 111 dagegen gar nicht. Bei der 

sich linear polarisiertes, monochromatisches Licht Iangs 
der x-Achse aus;  sein elektrischer Vektor schwinge in der 
z-Richtung. Es rege die (willkurlich wurfelformig gezeich- 
nete) isotrope Probe zur Fluoreszenz an. Nach W a w i l o ~ ~ ~ ~ )  
hat dann bei elektrischer Dipolstrahlung der Polarisations- 
grad des Fluoreszenzlichtes in der xy-Ebene in jeder Rich- 
tung den gleichen Wert P, wahrend in der z-Richtung keine 
Polarisation beobachtet wird: I,, = I,, Depolarisations- 
grad p = 1. Zur Diskussion des Polarisationsgrades in der 
xy-Ebene nehmen wir drei charakteristische Molekel-Lagen 
(Abb. 3b, I ,  11, 111) in einem zweidimensionalen Schnitt 
(xz) durch die Probe und beobachten Iangs der y-Rich- 
tung. Die Molekeln sollen fest liegen (eingefrorenes Lo- 
sungsmittel, Plexiglas o. a.). Der zur Iangstwelligen Ab- 
sorptionsbande und zur Emission gehorige Grundoszillator 
liege wie beim Anthracen in der kurzen Achse der Molekel; 
die Oszillatoren der kurzerwelligen Absorptionsbanden 
sollen entweder parallel dem Grundoszillator liegen (Fall l ) ,  

A, 

I 
I Terme f Elektranen- I m 

-1 

Abb. 4. Schernatische Zuordnung van Strahlungsiibergangen -+ zu 
rnolekelfesten Elektronenoszillatoren; relative Polarisation von ab- 

sorbiertem und ernittiertern Licht; - - -+- strahlungsloser 
Obergang; +- absorbierender, c+ emittierender Oszillator 
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abgabe bis zum ersten angeregten Zustand strahlt  
sie wieder iiber den Grundoszillator aus. Jetzt  
findet man I, > I , , ,  also einen negativen Polari- 
sationsgrad (Abb. 3d). In Abb. 4 ist dies fur eine 
einzelne festliegende Molekel nochmals im Zu- 
sammenhang mit dem Termschema dargestellt. 

4.5. Depolarisotionsmechanisrnen 
Bei praktischen Messungen erreicht man die 

Grenzwerte des Polarisationsgrades (+0,5 fur  
parallele Orientierung von Absorptions- und 
Emissionsoszillator und -0,33 fur senkrechte 

Orientierung) nicht ganz, besonders bei kurzwelligen Ab- 
sorptionsbanden. Dies ist auf die Wirkung verschiedener 
Depolarisationsmechanisrnen zuruckzufuhren. Wir teilen 
sie ein in a u B e r e  Mechanismen, die von der Temperatur 
und Viscositat des Losungsmittels oder auch von der Kon- 
zentration abhangen, und i n n e r e ,  die in der untersuchten 
Molekel selbst begrundet sind. 

4.5.1. A u  0 e r e  De p o l a r  i s a t  io ns m e c  h a n  is m e n  
4.5.1 . l .  Rotationsdepolarisation 

Zwischen Absorptions- und Emissionsakt konnen sich 
die Molekeln in einem wenig zahen Losungsmittel ver- 
drehen. Wie man leicht einsieht, fuhrt  dies zu einem Verlust 
der durch die polarisierte Erregung aufgepragten Ordnung 
der angeregten Molekeln und damit zu einer Verminderung 
des Polarisationsgrades. Dies bezeichnet man als ,,Rota- 
tionsdepolarisation". Nach Perrin7*) kann man die soge- 
nannte Grenzpolarisation fur  kugelformige Molekeln nach 
folgender Formel berechnen: 

- I = 1 + - 1 - .L). + -I) kT 
P 3 ( P o  3 7 . V  

P = gernessene Polarisation 
P o =  Grenzpolarisation (= P fur 7 = m) 

= Viscositat 
T = Lebensdauer des angeregten Zustandes 
V = Volumen der Molekel, wobei adsorbierte Losungsmittel-Mole- 

keln zu beriicksichtigen sind'#). 

4.5.1.2. Konzentrationsdepolarisation 
Man findet ferner eine starke Abhangigkeit des Polari- 

sationsgrades von der Konzentration. Dies ist prinzipiell 
von der Fluoreszenzloschung unabhangig. Es besagt ledig- 
lich, daB die Oszillator-Richtungen zwischen Absorptions- 
und EmissionsprozeB sich andern. Der Reabsorptionspro- 
zeB durfte dabei eine untergeordnete Rolle spielen, denn er 
vermag die beobachtete Depolarisation in keiner Weise 
quantitativ zu erklaren. Vielmehr nimmt man nach Per- 
rinsO) eine Wanderung der Anregungsenergie von einer 
Molekel auf eine andere durch unmittelbare elektrodyna- 

i 9 )  N. Marinesco, J .  Chirn. physique 24. 593 119401. 
*") J .  Perrin, Zrne Conseil de Chirnie, Solvay Gauthiers-Villars. 

Paris 1925, S. 322. 
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mische Wechselwirkung ans1). Messungen von Pheophilow 
und Sveshnikows2) und Wurfels3) ergaben, dal3 sich der 
Polarisationsgrad unterhalb der Konzentration von 
Mol/l praktisch nicht mehr andert. 

4.5.2. I n n e  r e  D e p o l a r i s a t  i ons rnec  h a n  i s m  e n  
Auch die Symmetrie einer Molekel, der Winkel zwischen 

den Oszillatoren, Uberlagerung von Banden verschiedener 
Elektronenubergange, Beeinflussung der Elektronenoszilla- 
toren-Richtungen durch Kernschwingungsrnornente kon- 
nen zu einer Verminderung des Pdlarisationsgrades fuhren. 
Ein solcher Effekt kann jedoch durch keine au6eren Ein- 
flusse, wie Temperatur, Losungsmittel usw. geandert wer- 
den; er liegt vielmehr in der Molekel selbst verankert und 
sol1 deshalb ,,Innerer Depolarisationsmechanismus" ge- 
nannt werden. 

4.5.2.1. Axiale Symmetrie 
Die Symmetrie einer Molekel spielt fur den Polarisa- 

tionsgrad eine groOe Rolle; urngekehrt kann die Fluores- 
zenzpolarisation sogar uber die a x i a l e  Symmetrie ein- 
deutig Aussagen machen, denn nach Phe0philow8~) gilt: 

wobei n die Zahligkeit der Symmetrieachse bedeutet. Am 
Kristallviolett konnte dies experimentell bestatigt wer- 
den a5). 

4.5.2.2. ,, Verdrehte" Oszillatoren 
Bilden die Oszillatoren miteinander einen'winkel zwi- 

schen 0 und 90 O ,  so mu8 das gleichfalls zu einer Verflachung 
der Polarisationsspektren fuhren. Nach P e ~ r i n ' ~ )  gilt fur 
n = 1 oder 2:  

Hierin bedeutet a den Winkel zwischen Absorptions- und 
Emissionsoszillator. Aus P kann man umgekehrt den Win- 
kel a berechnen. 

4.5.2.3. Uberlagerung von Absorptionsbanden 
Der Polarisationsgrad nirnmt auch ab, wenn sich Absorp- 

tionsbanden rnit senkrecht zueinander orientierten Oszilla- 
toren uberlagern. Bei der experimentell gerechtfertigten 
Annahme gleicher Quantenausbeute fur  verschiedene Elek- 
tronenubergangeS6), d. h. wenn sich die Fluoreszenzinten- 
sitaten wie die Absorptionswahrscheinlichkeiten bzw. wie 
ihre Extinktionskoeffizienten verhalten, kann man die Ban- 
denuberlagerung aus dern gemessenen Polarisationsgrad be- 
rechnen. Es gilt 

3 coszu- 1 
cos% + 3 P =  

6 / P + 2 .  3 - 6 P  8 5 )  x = z . _ _ _  y = z ,  -- 
5 '  5 

Dabei bedeuten 
x = Extinktion der positiv polarisierten Bande 
y = Extinktion der negativ polarisierten Bande 
z = x + y gemessene Extinktion der Summe der Banden 

Liegt z. B. unter  einer Absorptionshande, i n  die das  Erreger- 
licht eingestrahlt wird, ein dazu senkrecht polari;icrter, uni  den 
Faktor  10 iiitensitLtsschwacherer Uhergang, so wird der Polarisa- 
tionsgrad hierdumh schon uni 0,08 ahgeschwacht, d. h. er wird 
s t a t t  -0,33 je tz t  -0,25 hzw. s t a t t  +0,50 nu r  mehr +0,42. Dies gibt  
die einfache Erk l i rung  dafiir, daB nur  selten negative Polarisa- 

Th.  Forster, Naturwissenschaften 33. 166 [1946]; Ann.  Physik 2, 
55 [1948]. 

82) P. P. Pheophilow u. B. Sueshnikow, J.  Physics [Moskaul 3. 493 
119401; J .  exp. theoret. Physik 70, 1372 119401. . .  

83) E .  Wurfel, Dissert., T. H. Munchen 1953. 
84) P. P. Pheophilow,  Ber. Akad. Wiss. UdSSR 57, 343 [1947]. 

M. Held, Dissert.. T.H.  Munchen 1959. 

tionsgrade unter  -0,25 gefunden und daB hei hoher angeregten Ab- 
sorptionsbanden mi t  zum Grundoszillator paralleler Polarisation 
Werte  von +0,40 (40 % )  selten iiberschrit,ten werden. Zu beachten 
ist,  daB hei Uberlagerung von senkrecht zueinander orientierten 
Banden g l e i c h e r  Intensi ta t  der Polarisationsgrad nicht 0, son- 
dern + 8,3 "/, wird. 

4.5.2.4. Uberlagerung von Schwingungsmomenten 
Weiterhin ist der Polarisationsgrad davon abhangig, dal3 

die Richtung des Ubergangsrnomentes nicht allein durch 
den Elektronensprung bestimrnt ist, sondern dal3 eine 
gleichzeitige Anregung einer Schwingung des M o l e k e l -  
g e r u s t e s  fur diese Richtung mitbestimniend ist. Da bei 
Einstrahlung in verschiedene Teile einer Bande i. allg. sehr 
verschiedene Schwingungen des Molekulgerustes angeregt 
werden, kann das Ubergangsmoment in den einzelnen Be- 
reichen etwas verschieden orientiert sein, auch wenn die 
gesamte Bande ein und demselben Elektronensprung an- 
gehort. Dies ist schematisch in Abb. 5a erlautert. Beson- 

elehtronisch 
ongeregter 

1 1  t I i I  I Zusmd 

7 " = 2 
("= J _ _ _  _ _  _ _ _  -_ - - _ - _ -  - - -  - -  - - -  - - -  
y " = O  

- - - - - - _ - - - - - _ - - - _ - - _ _ - - - - - - - 

I 
C. 1 

Abb. 5. Oberlagerung von Schwingungen. tj resultierendes Mo- 
ment, +-+ Elektronenoszillator, c. . .+ Schwingungsoszillator. 
a),  b), c )  Obergange zwischen verschiedenen Schwingungstermen von 

Grundzustand und angeregtem Zustand 

ders deutlich wird dies durch den Verlauf des Polarisations- 
grades im spektral zerlegten Fluoreszenzlicht gezeigt, da  
eine Anderung des Polarisationsgrades hier nur durch die 
Schwingungsuberlagerung gedeutet werden kann (Abb. 5c). 
Eine Anregung aus einem Schwingungsterm des Elektro- 
nengrundzustandes (Abb. 5b) konnte den Polarisations- 
grad ebenso beeinflussen. Bei Zimmertemperatur und erst 
recht bei der Temperatur der flussigen Luft sind jedoch 
keine energiereichen Schwingungen angeregt, so daI3 dies 
irn allgemeinen keine Rolle spielen diirfte. Andererseits 
kann man naturlich auch a u s d e r  Anderung von P auf die 
Orientierung des Kernschwingungsrnomentes schliel3en, 
und unter Umstanden lassen sich so iiber die Schwingun- 
gen komplizierter Verbindungen einige Aufschliisse ge- 
winnen. 

Wegen der Uberlagerung der Schwingungsmomente mit 
dern Elektronenoszillator ist es nicht gleichgultig, in wel- 
cher Schwingungsbande des Fluoreszenzspektrums man 
den Verlauf des Polarisationsgrades bei Anderung der Wel- 
lenlange des polarisierten Erregerlichtes mist. Man kann 
in den einzelnen Schwingungsbanden betrachtlich unter- 
schiedliche Yurven erhalten, und dies erschwert den direk- 
ten Vergleich mit Polarisationsgrad-Spektren ahnlich ge- 
bauter Substanzen erheblich. 

4.6. Beispiele 
Die Abb. 6, 7 und 8 sollen als typische Beispiele fur  die 

Polarisationsspektren besprochen werden. Die Schwierig- 
keit in der Deutung aller Einzelheiten liegt darin, da8 sich 
bei jeder Kurve eine Reihe von Effekten uberlagert. Deut- 
lich sieht man, dal3 sich die einzelnen Elektroneniibergange 
im Polarisationsgrad unterscheiden. Die erste Elektronen- 
bande ist, wie die Theorie fordert, immer positiv po- 
larisiert. Bei der zweiten Elektronenbande in den Abb. 6 
und 7 nimmt der Polarisationsgrad s tark ab,  beirn Acridin- 
Kation (Abb. 6) und 2.3-Benzacridin (Abb. 7)  wird er 
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Der langsarne Abfall in der Iangstwelligen Bande 
des Benzacridins (Abb. 7)  kann dagegen nur mit 
der Uberlagerung eines Schwingungsmornents, das 
senkrecht zum Elektronenoszillator liegt, gedeutet 
werden. 

Es darf nicht vergessen werden, daR der Polari- 
sationsgrad zunachst nur die Bestimmung der r e -  
l a t  i v e n  Polarisierung zweier Elektroneniibergange 
in der gleichen Molekel erlaubt, aber nicht die ab- 
solute Lage eines bestimrnten Oszillators in der Mo- 
lekel ergibt. Jedoch kann man mit theoretischen 
Uberlegungen oder mit den am Anfang geschilder- 
ten Methoden meist die absolute Orientierung des 
Grundoszillators feststellen. Mittels der Polarisati-. 
onsgrad-Spektren kann man dann die anderen auf 
diesen beziehen. 

Vergleicht man z. B. das Absorptionsspektrum 
von 9-(p-Dimethylaminopheny1)-acridin (Abb. 8) 
mit Abb. 6, so findet man in Abb. 8 neben neuen 
obergangen bei 23000, 32000 und 37000 cm-l das 
Acridin-Spektrum wieder. Die Iangstwellige, vorge- 
schobene Bande in Abb. 8 wurde von Zanker und 
Schiefelee3) als ein Elektronenubergang vom Amino- 
Stickstoff zum Ring-Stickstoff gedeutet und ist also 
in der kurzen Achse des Acridins (Richtung N-N) 
polarisiert. Eine Schwingungsbande des langstwel- 
ligen uberganges des Acridins ist bei 26500 cm-l 
noch deutlich zu sehen. Diese ist nun  gleichfalls 
stark positiv polarisiert, d. h. beide Oszillatoren 
liegen zueinander parallel. Der zweite Acridin-Uber- Abb. 6. Acridin-Base und -Kation. A Absorptions-, F Fluoreszenz- 

spektrum; AP Absorptlonspolarisationsgrad, FP  Fluoreszenzpolari- 
sationsgrad zu F; Athanol-Losung bei 10O0K86) gang bei %OOO und der-dritte Ubergang bei 39400 cm-I 

sinddagegen negativ polarisiert und ihre Oszillatoren dem- 
zufolge in der langen Achse des Acridin-Teiles orientiert. 
Dies steht in voller ubereinstimrnung mit den Ergebnissen 
der Kristallspektren und der Deutung der individuellen 
Bandenverschiebungen bei Substituierung an verschiede- 
nen Stellen. Auch die theoretischen Uberlegungen von 
P14tt8') sind hiermit irn Einklang. 

---;llrn,u) 
6LX ,500 4W 350 3110 250 2W 

Abb. 7. 2.3-Benzacridin-Base. Absorptionsspektrum A 
und Absorptionspolarisationsgrad AP. Athanol, 100 Kn5) 

sogar negativ. DaB er bei der Acridin-Base nur auf 0% 
geht, ist auf die Uberlagerung der Iangstwelligen 
Bande zuruckzufuhren, die sich beim Kation bzw. Benz- 

Feinstrukturierung im Polarisationsverlauf findet in der 
gleichen Ursache eine Erklarung. Den Maxima der Ab- 
sorption entsprechen negative Extrema im Polarisations- 
grad. 

-- 
3(cm-'1- 

nach 'angeren Wellen verschoben hat' Die T b b ,  8.  9-(p-Djmethylaminophenyl)-acridin-Base. Absorptions- 
spektrum A, Absorptionspolarisationsgrad AP und Fluoreszenz- 
polarisationsgrad FP. Athanol, 100OK; D = Absorption des 

Dimethylanilins85) 

87) J .  R.  Platt, J. chem. Physics 77, 484 [19491. 
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Die Banden bei 32000 und 37000 cm-l wurden von Rei- 
~helss.8~) als Teilchromophoren-Absorption des Dimethyl- 
anilins gedeutet. In ubereinstimmung mit FBrsters Deu- 
tung der Banden bei substituierten Benzolen (vgl. Kap. 2.2) 
ergibt sich hier der erste Ubergang als negativ, also senk- 
recht, und der zweite als positiv polarisiert, also parallel 
zur Verbindungsrichtung N-N. 

Vom Acridin-Kation und dern 9-(p-Dimethylamino- 
pheny1)-acridin sind ferner die Fluoreszenzpolarisations- 
Spektren eingezeichnet. Diese zeigen einen ungefahr spiegel- 
bildlichen Verlauf zum Absorptionspolarisationsspektruni. 
Dies ist zu erwarten, da die Elektronenoszillatoren identisch 
sind und die Schwingungsoszillatoren sich in der raumlichen 

A. Reichel, Dissert., T. H. Munchen 1959. 

Lage entsprechen miissen (Lewschinsches Spiegelgesetz) 
Eine grol3e Anzahl ahnlicher Spektren ist in den Arbei- 
ten 60-67) ent halten. 

Schon aus den wenigen Beispielen kann man ersehen, 
welche Bedeutung die Fluoreszenzpolarisation erlangt hat. 
Sie ist eine charakteristische Eigenschaft einer Verbindung 
und gibt wertvolle Aufschliisse bei der Identifizierung von 
Elektronenbanden und ihrer Zuordnung zu bestimmten, 
raumlich fixierten Oszillatoren in den Molekeln. Hieraus 
kann man Schlusse auf die Elektronenkonfiguration der 
Molekeln in den a n g e r e g t e n  Zustanden schliesen, die fur  
ein Verstandnis der Reaktionseigenschaften der Molekeln 
und besonders ihrer Photochemie wichtig ist. 
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Nucleophile aromatische Substitutionen 
mit additivem Chemismus 

Von Dr. J .  S A U E R  und Prof. Dr. R. H U I S G E N  

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Murichen 

Wenngleich irn letzten Jahrzehnt der neue Elirninierungsmechanisrnus der nucleophilen Substitution') 
irn Vordergrund des lnteresses stand, wurde auch dern klassischen Chernismus, in  dessen einleitendern 
Schrit t  sich das nucleophile Agens an die arornatische Verbindung addiert, erhohte Aufrnerksarnkeit 
gezollt. Neue rnechanistische Beitrage konnten die Theorie dieser Substitution wesentlich klaren. 
Auch die praktische Bedeutung ist noch nicht ausgeschopft; an die Verwendung des 2.4-Dinitro-fluor- 
benzols. in- der Proteinchernie sei als neueres Beispiel erinnert. In  dieser Ubersicht werden nach 
einer einleitenden Klassifizierung de r  nucleophilen aromatischen Substitution sowohl deren pra- 
parative Bedeutung als auch die Kinet ik  und der  Mechanisrnus dargelegt. Gesondert zusarnrnenge- 

faOt wurden jene Substitutionen, bei denen Urnlagerungen eintreten. 

A. Iilassifizierung der iiucleophilen nroiiintischen Substitution 

B. Beispiele und priipnrotiiie Bedeistung 
1. Aktivierung durch die Nitro-Gruppe 

a )  Austausch von Halogen gegen Amin-Funktionen 
b )  H y d r o l y e  und Alkoholyse 
c )  Einfuhrung von Schwefel-Funktionen 
d )  Umsetzungen mi t  Carbanionrn 
e )  Austausch gegrn Halogen 
f )  Uinwaiidlung phenolischer Gruppen 

a )  I ic T'iazoniuin-Gruppe 
h )  Die iiitro-Gruppe 
c )  Carbonyl- und Kitril-Gruppen 
d )  Onium-Verbindungen 
e )  Halogen-Derivate von Chinonen 

3. Aktivierung durch Heteroatome im aromatischen Kern 
a )  Derivate des Pyridins, Chinolins und Acridins 
h )  RingsystPme niit mehreren Heteroatomrn 

2. Aktivierun: durch andere Kernsuhstit,ueutrn 

A. Klassifizierung der 
nucleophilen aromatischen Substitutionen 

Wenn die meisten Chemiker mit dem Begriff Aromati- 
sche Substitution den Gedanken a n  Bromierung, Ni- 
trierung, Friedel-Craffs-Synthesen und Azokupplung ver- 
binden, zeigt das zur Geniige die Vorrangstellung des 
e l e k t r o p h i l e n  Substitutionstyps in Unterricht, For- 
schung und Praxis. Bei all diesen Reaktionen beansprucht 
das elektrophile Agens ein Elektronenpaar des aromati- 
schen Kerns, wie ein Beispiel zeigen moge: 

+ BrQ + HBr 

I )  Vgl. R. Huisgrn u. J .  Sauer, Angew. Chem. 72, 91 [1960]. 
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4. Spal tung aromatischer i t h e r  
5 .  I)as Hgdrid-Ion als austretende Gruppe 
6. Substitution ohne aktivierende Gruppe 

C. Kirretik u i i d  Jfechnnisnzus 
1 .  Uni- und bimolekulare Substitutionen 
3. ExpPrimenteller Nachweis der Zwisehenstufc 
3. Reaktionsgeschwindigkeit und akt ivierrndr  Gruppe 

a )  Elektronischc Faktoren 
b )  EinRuO dcr Position 
c )  St,erische Mesoineriehinderuiig 

4. Eintretende Gruppe und Rcaktionsgeschwindigkeit 
a )  Nuelcophilitat und Reaktionsgeschwindigkeit 
b )  Sterische und andere Nachbargruppcncffekte 

5 .  Reaktionsgeschwindigkeit und austretendc Gruppe 

D. NucZeophiTe arowatische Substitutloiien unfer  Umlngerung 
1. Smiles-Umlagerung 
2. 2r. Richter-Reaktion 
3. Sonzntelet-Umlagerung 

Die Bildung der additiven Zwischenstufe, fur  deren Nach- 
weis kinetische Isotopieeffekte2) bedeutsam sind, geschieht 
im reaktionsgeschwindigkeits-bestimmenden Akt. Da der 
Ubergangszustand der Primaraddition geometrisch bereits 
der Zwischenstufe nahesteht, pflegt man Orientierungs- 
regeln und relative Reaktionsgeschwindigkeiten anhand 
der Struktur der Zwischenstufen zu diskutieren. 

Auch die Bezeichnung der N i t r o - G r u p p e  als m e t a -  
d i r i g i e r e n d  geht auf die elektrophile Substitution zuruck 
und ist auf diese beschrankt. Bei der radikalischen und, 
starker noch, bei der nucleophilen Substitution aktiviert 
die Nitro-Gruppe den Substituenteneintritt in 0- und p- 
Position. Bei der n u c l e o p h i l e n  Substitution gemas: ox + YO- O Y  + xo 

S s 
a) Vgl. H .  Zollinger, Angew. Chem. 70, 204 [1958]. 

An,gew. Chem. 1 7 2 .  Jahrg. 1960 1 N r .  9 




