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Zur Spektroskopie mit polarisiertem Licht 
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHES INSTPTUT DER TEGHNISCHEN HOCHSCHULE MUNCHEN 

Die Anwendug von polarisirvtenz Licht in deer Elektronenspektroskopie komplizierter Mole- 
kiile hat zunz Ziel ~ zitsiitzlich zu den Aitssagen iibev Luge, Intensitat und Feinstvuktur von 
Absorptions- und Liimineszmzbanden, wie sie die normale Elektvonenspektroskopie von 
Losungen liefevt - die Oricwtievung dev ~hevgangsrnomente relativ zum Molekiilgeriist zu 
bestimmen. Nach einev kuvzen Davstellung der theovetischen und experimentellen Gvund- 
lagen zuv optischen Anisotvopie deer Molekiile werden die dvei rvfolgreichsten MeJmethoden- 
Spektvoskopic nach rnechanisclzer Aitsvichtung der Molekiile auf Folien und in Kvistallen 
odev nach elelctrisclzer Ausvichtirng in Liisung sowie die Lumineszenzpolarisation fester Lo- 
sungen - naher bespvochen und an typischen Beispielen erlautert. Dabei wird im Zusammen- 
hang mit dev Lumineszenzpalavisation besonders auf die Triplett-Singuktt-Phosphoveszenz 
eingegangen. Auf die Bedeutung von Polarisationsgvadmessungen an Jliissigen Liisungen fur 
die Biochemie wivd hingewiesen. ( Untersuchung zwischenmolekularer Wechselwirkungen 
an Makromolekiilen durclz Messen dev Rotations-Relaxationszeiten.) 

A. Einleitung 

Schon seit relativ langer Zeit sind Methoden bekannt, 
die es gestatten, rnit Hilfe von polarisiertem Licht die 
Orientierung der optischen Ubergangsmomente in kom- 
plizierten Molekulen zu ermitteln (fiir eine U bersicht 
vgl. 111). Bei Molekulen rnit einiger Symmetrie erleichtert 
die Kenntnis der Ubergangsrichtungen ganz wesentlich 
die Klassifizierung der angeregten Elektronenzustande. 
Neuerdings finden diese Methoden der Po 1 a r  i s a t  i o n s - 
gr  adspek t  r o skop i  e zunehmend breitere Anwendung, 
vor allem aus Eolgenden Grunden: 
a) Durch die Entwicklung der theoretischen Chemie und 
das Studium von Reaktionsmechanismen hat das Inter- 
esse an der Elektronenstruktur angeregter Molekule all- 
gemein zugenommen. 
b) Die Elektronenzustande, -energien und -dichtevertei- 
lungen wurden fur viele Molekule in den letzten Jahren 
rnit Naherungsmethoden berechnet. Aus den Polarisa- 
tionsgradspektren kann man Kriterien zur Prufung der 
theoretischen Aussagen und somit auch Hinweise fiir 
eine Verbesserung der Rechnung entnehmen. 

[ l ]  F. Dorr u. M. Held, Angew. Chem. 72, 287 (1960). 

c) Durch Verbesserung der Verstarkertechnik konnte 
die Empfindlichkeit der optischen MeDmethoden - vor 
allem der Methode rnit elektrischer Orientierung der 
Molekule ~ wesentlich gesteigert werden. 
d) Die Entwicklung leistungsfahiger Lichtquellen und 
photoelektrischer Empfanger ermoglicht bei der Unter- 
suchung der Lumineszenzpolarisation hohe Auflosung 
uber einen groRen Wellenlangenbereich. 
In der folgenden ubersicht uber die verschiedenen MeR- 
methoden fur die Orientierung der Ubergangsmomente 
legen wir das Hauptgewicht auf die Methode der Lumi- 
neszenzpolarisation, die sich ohne Schwierigkeiten zum 
Routineverfahren ausbauen lafit. Sie wurde in letzter 
Zeit vor allem auf die Untersuchung des Mechanismus 
der Triplett-Singulett-Phosphoreszenz ausgedehnt. 

B. Molekiilzustande und Energieterme 

Die verschiedenen stationaren Zustande eines Molekuls 
beschreibt man durch Funktionen Qi der Koordinaten 
und Spins aller Elektronen und Kerne. Die zu den ein- 
zelnen Zustanden gehorenden Energien Ei stellt man iiber- 
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Sichtlich in einem Termschema dar (Abb. 1). Mit guter 
Naherung[*J kann man die Energie als Summe von 
Elektronenenergie und Schwingungsenergie der Kerne 
schreiben, Ei - ELl + ES, und die Zustandsfunktionen 
Qi als Produkt einer Elektroneneigenfunktion Oi mit 
einer Schwingungseigenfunktion xi, zur Schwingungs- 
quantenzahl v: 

(la) @. - 0.. . 

Rotationen sind in Losung behindert und werden deshalb 
nicht berucksichtigt. Bei organischen Molekiilen rnit gerader 
Elektronenzahl kennt man Singulettzustande 10, in denen 
sich die Elektronenspins paarweise zum Gesamtspin S = 0 
kompensieren, und Triplettzustande 3 0  mit zwei parallelen 
Elektronenspins und dem Gesamtspin S = 1 .  Radikale mit 
einem ungepaarten Elektron befinden sich in Dublettzustan- 
den : hohere Multiplizitaten kommen z. B. bei Komplexen rnit 
Ubergangselementen vor. 
Ebenfalls rnit guter Naherung schreibt man die Elektro- 
nenfunktion @ als Produkt einer nur von den Ortskoor- 
dinaten der Elektronen abhangigen ,,Ortsf unktion '' $ und 
einer Spinfunktion a. Fur zwei Elektronen gibt es eine 
Singulett- und drei Triplett-Spinfunktionen. Der spin- 
freie Ortsanteil der Zustandsfunktion (la) wird dann: 

CDi' = +i.Xi" (Ib) 

Abbildung 1 zeigt ein Termschema mit Singulett- und 
Triplett-Termen Si bzw. Ti sowie einigen iiberlagerten 
Schwingungstermen. (Die Absorption T1 c SO [**I ist 
wegen des Multiplizitatsverbots aul3erst schwach.) Nach 
einer Anregung in hohere Terme werden die Niveaus S1 
und TI durch strahlungslose Energieabgabe erreicht ; 
dies ist durch geschlangelte Pfeile angedeutet. 

1 - 1 X l V  

Abb. 1 .  Termschema eines Molekiils. 
3 optische, r̂.l.-, strahlungslose Ubergange. 

Die Pfeile As und AT bedeuten erlaubte Absorptionsiiber- 
gange im Singulett- bzw. Triplett-System, F bedeutet die 
Fluoreszenz, die im allgemeinen nur aus einem einzigen 
Elektronenterm (meist Sl) erfolgt, und Ph bezeichnet die bei 
tiefer Ternperatur zu beobachtende, langsam abklingende 
Triplett- Singulett-Phosphoreszenz. 
In Abbildung 2 sind die an Molekulen rnit einem Term- 
schema nach Abbildung 1 zu messenden Spektren sche- 

[*I Born-Oppenheimer-NBherung. 
[**I Nach Herzberg schreibt man den hoheren Term zuerst und 
gibt die Richtung des ubergangs durch einen Pfeil an. 

matisch dargesteilt. Die Absorptionen AT k6nnen nur 
beobachtet werden, wenn angeregte Molekule im ener- 
giereichen Zustand T1 durch intensive Einstrahlung 
merklich ,,angereichert" sind (siehe Abschn. C ). Unter- 
halb 300 "K befinden sich praktisch noch alle Molekule 
auf dem schwingungslosen Grundterm. 

0 

I 
0 

v- 
Ahb. 2. Schematische Spektren zum Termschema in Abbildung 1 .  
A Absorption, F Fluoreszenz, Ph Phosphoreszenz. Abszisse: Wellen- 
zahl; Ordinate: Logarithmus des Extinktionskoeffizienten E (fur A) 
bzw. Logarithmus der Intensitat (fur F und Ph, in willkiirlichen Ein- 
heiten). 

C .  mergangsmomente und Auswahlregeln 

1.  Elektrische Dipoliibergange 

Alle intensiven optischen Ubergange sind elektrische 
Dipolubergange (vgl.Abschn. C 5) .  Ein Molekul im 
Zustand @a (z.B. SO) rnit der Energie E, kann durch 
Absorption eines Quants der Wellenzahl 

in einen Zustand rnit der Energie Ee angeregt werden. 
Die Intensitat (Wahrscheinlichkeit) des Ubergangs ist 
proportional dem Quadrat des ubergangsdipolmoments 
Mae nach G1. (3), 

Mae = e J % @ d W r  (3) 
mit 

@M = C Ziri (3a) 

@M ist der Dipolmoment-Operator und a,* die zu CJa kon- 
jugiert komplexe Funktion; bei Molekiilen hat man meist re- 
elle Funktionen. Zi und ri sind Ladungszahl bzw. Ortsvektor 
des i-ten Teilchens (Elektron oder Kern): die Integration geht 
uber die Orts- und Spinkoordinaten aller Teilchen. 
Mae hat als Vektor eine definierte Orientierung relativ 
zum Molekulgerust. Lichtquanten, deren elektrischer 
Vektor parallel zu Ma, schwingt, werden am wahrschein- 
lichsten absorbiert. Die Intensitat der Lichtemission 
Qe --f Qa (z.B. S1 + SO) ist proportional zu B:alMae 2. 

Wird Mae = 0, so ist der Ubergang als Dipolubergang 
verboten. Dies ist immer der Fall, wenn und Qe 

ver sc hie den en Elektronen-Gesamtspin besitzen. Set- 
Zen wir voraus, da8 Ausgangs- und Endzustand @a bzw. 
Qe gleiche Multiplizitat haben, so konnen wir weiterhin 
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mit den reinen Ortsfunktionen und @: operieren. 
Es 1aDt sich nun schon ohne Kenntnis der exakten Eigen- 
funktionen entscheiden, ob Ma, = 0. Man mu8 dazu le- 
diglich wissen, wie sich die zu Ma, beitragenden Funk- 
tionen gegen Symmetrieoperationen (Drehungen und 
Spiegelungen) verhalten, die das Molekul mit sich selbst 
zur Deckung bringen. Damit z.B. die Komponente M; 
endlich werden kann, mu13 der Tntegrand in G1. (3) fur 
r, = x bezuglich aller moglichen Deckoperationen des 
Molekuls unverandert bleiben, d.h. totals  y mme t ri sc h 
sein, oder, anders ausgedruckt, zur totalsyminetrischen 
Darstellung der Symmetriegruppe des Molekuls geho- 
ren. Dies ist dann der Fall, wenn das direkte Produkt der 
irreduziblen Darstellungen ri von @:, x und @: die 
totalsymmetrische Darstellung A1 ist bzw. enthalt: 

rm;) x uX) x r(aC) = A~ (4) 

Der erlaubte ubergang ist d a m  nach x polarisiert. 
Ganz hhnliche Regeln gelten auch fur die in Abschnitt C .  2 
zu behandelnden Wechselwirkungen von Molekulzustanden, 
wobei an Stelle der Koordinate x die entsprechenden Wechsel- 
wirkungsoperatoren gesetzt werden. Aus diesem Grund ist die 
Klassifizierung der Molekiilzustande nach Symmetriemerk- 
malen sehr sinnvoll. Mit Hilfe einer Charakterentafel fur die 
Symmetriegruppe des betreffenden Molekuls IaBt sich die Er- 
fullung der Bedingung (4) leicht priifen, wenn man die Sym- 
metric von @a' und Qe' kennt: bei reellen Funktionen @ ge- 
nugt es, die sogenannten Charaktere der drei irreduziblen 
Darstellungen ri in G1. (4) fur jede mogliche Symmetrieope- 
ration miteinander zu multiplizieren und festzustellen, ob sich 
jeweils + 1 ergibt. (Fur entartete Zustlnde ist etwas mehr Auf- 
wand notig [2,31.) 

2. Eockerung von ubergangsverboten fur 
Dipolubergange 

a) E le kt  r o n e n - S c h w i n g un g s - W e c h s el w i r ku n g 

In der Naherung (lb) gehort die Zustandsfunktion @; 
eines Elektronen-Schwingungszustandes zur Darstellung 

Damit hangt die Erfullung der Bedingung (4) von der 
Symmetrie der Schwingungsfunktionen x, und x,, ab. 
Hieraus folgt, daD eine nicht totalsymmetrische Kern- 
schwingung einen verbotenen Elektroneniibergang er- 
laubt machen, oder auch die Polarisationsrichtung eines 
erlaubten Ubergangs andern kann (siehe unten). Eine 
besondere Vereinfachung ergibt sich, wenn einer der be- 
teiligten Zustande der schwingungslose Grundzustand 
Soist, der selbst immer totalsymmetrisch ist. Damit 
G1. (4) erfullt ist, mu13 dann der andere (hohere) Zu- 
stand nur zur gleichen Darstellung wie die Koordinate x 
gehoren. 
Beispiel:  Formaldehyd gehort zur Symmetriegruppe CzV 
mit den irreduziblen Darstellungen Al(z), A2, Bl(x) und Bz(y), 
deren direkte Produkte aus der folgenden Multiplikations- 
tafel zu ersehen sind: 

[2] C. Sandorfy : Die Elektronenspektren in der thcoretischen 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1961. 
[3] F. A .  Corton: Chemical Applications of Group Thcory. Inter- 
science Publishers, New York 1964. 

~. 

Ein Ubergangsmoment in z-Richtung fuhrt aus dem schwm- 
gungslosen Grundzustand S O  (A1) in einen anderen Zustand 
der gleichen Symmetrie A1 (z. B. der x*  .+ x-ubergang nach 
S2). Der schwingungslose Anregungszustand S(nx*) = S1, der 
durch Anregung eines nichtbindenden (n)-Elektrons am 
Sauerstoff in eine leere x-Bahn ( x * )  erreicht wird, gehiirt da- 
gegen zur Darstellung A2, zu der es im Molekiil keine Ko- 
ordinate gibt: der ubergang S1 c SO ist also verboten. Wird 
aber dem S1-Zustand eine Schwingung der Symmetrie b2 [*I 
uberlagert (Kipp-Schwingung des 0 aus der CHz-Ebene her- 
aus), so ist der Ubergang S ~ J  .+ SO nach x polarisiert und er- 
laubt, weil A2 x B2 = B1 und x zu B1 gehort. 
Die Kopplung eines Elektronenzustandes mit einer nicht 
totalsymmetrischen Kernschwingung macht hier also einen 
zunachst symmetrieverbotenen Elektronenubergang erlaubt. 
In anderen Fallen kann aber auch ein gemaB GI. (4) erlaub- 
ter, jedoch intensitatsschwacher Ubergang durch Schwin- 
gungskopplung intensiviert werden. Die Erfiillung der Bedin- 
gung (4) sagt ja  noch nichts uber die Intensitat eines erlaubten 
Ubergangs aus; diese folgt erst, wenn man die expliziten 
Funktionen @a und De in G1. (3) einsetzt. 

Die theoretische Behandlung der Intensivierung durch 
Schwingungskopplung geht auf Herzberg und Teller [41 

zuruck und wurde von Liehr [51, Murrell und Pople [61, 

sowie Kalantar und Albrecht [7,81 erweitert und auf gro- 
Dere Molekule (besonders Benzol) angewendet, deren 
Zustandsfunktionen man naherungsweise kennt. Durch 
eine Auslenkung Q der Kerne aus der Gleichgewichts- 
lage (Q = 0) wird auch der elektronische Anteil $ der 
Zustandsfunktion (1 b) verandert, weil sich die leichten 
Elektronen dem durch die Kerne vorgegebenen Poten- 
tial momentan anpassen. Fiir eine bestimmte Elektro- 
nenfunktion $K(Q) bei der Auslenkung Q der Kerne 
aus der zu $K gehorigen Gleichgewichtslage beschreibt 
man die Abweichung von der Gleichgewichtsfunktion 
$K(0) durch eine Reihenentwicklung nach den ubrigen 
ungestorten Elektroneneigenfunktionen $s(0)  des Mo- 
lekuls, die mit $K (0) einen vollstandigen orthogonalen 
Satz bilden (S = 1,2 . . ., aber S $; K). Die Gleichge- 
wichtslage zu $s ist im allgemeinen von der zu $K ver- 
schieden; dies ist durch das Symbol 0' bei L ) ~  ausge- 
driickt. Man schreibt also 

#K(Q) = $K(O) + CKS(Q)#S(W. (6) 
S*K 

Die h d e r u n g  des Hamilton-Operators der Elektronen 
bei einer Auslenkung Q der Kerne aus der Gleichge- 
wichtslage werde durch den Storoperator @: beschrie- 
ben. Dann wird 14-81 

[ * ]  Schwingungen werden zur Unterscheidung von Elektronen- 
zustanden mit kleinen Buchstaben charakterisiert. 
[4] G. Herzberg u. E. Teller, Z. physik. Chem. B 21, 410 (1933). 
[5] A. D. Liehr, 2. Naturforsch. 13a, 596 (1958). 
161 J .  N .  Mitrrell u. J.  A.  Pople, Proc. physic. SOC. A69,  245 
(1956). 
[7]  A .  H. Kalantar u. A. C. Albrecht, Ber. Bunsenges. physrk. 
Chem. 68, 377 (1964). 
[XI  A.  C. Albrecht, J. molecular Spectroscopy, 6, 84 (1961). 
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(7) 

(Es, EK: Energien zu den entsprechenden Molekulznstan- 
den.) 
Der Betrag von CKS ist ein MaB fur den Grad der Beimi- 
schung von 4s zu $K in Abhangigkeit von der Schwingungs- 
auslenkung Q. Eine Mischung des Grundzustandes mit ho- 
heren Zustanden +s kann im allgemeinen vernachlassigt wer- 
den, vor allem, weil der Nenner (Es - Eo) in G1. (7) groB, also 
cos klein wird, und weil bei normaler Temperatur Schwingun- 
gen im Grundzustand meist nicht merklich angeregt sind 
(Q w 0). 
Damit cKs endlich werden kann, mu13 wieder eine zu 
G1. (4) analoge Symmetriebedingung erfiillt sein : 

im einfachen, nicht entarteten Fall: 

Sjd wird durch das lineare Glied der Entwicklung des 
Hamilton-Operators nach den Verschiebungen Q (Nor- 
malkoordinaten) angenahert [41. Zur Veranschaulichung 
werde in Abbildung 3 in einem bestimmten Augenblick 
(Q = Q(t)) dem Elektronenzustand $,(O) durch eine 
Schwingung v geeigneter Symmetrie ein wenig von einem 
hoheren Elektronenzustand $,JO') beigemischt, zu dem 
der Ubergang B von $0 aus erlaubt ist. Der Ubergang A 
,,stiehlt" dann Intensitat aus dem erlaubten Ubergang B. 

Abb. 3. Termschema zur Schwingungskopplung. 

Da gleichzeitig iiber Schwingungen verschiedener ,,Ras- 
se" (d. h. mit verschiedenem Symmetrieverhalten der 
enstprechenden Schwingungseigenfunktionen xi) meh- 
rere Zustande $s verschiedener Symmetrie zu $K bei- 
gemischt werden konnen, resultiert ein Ubergang, der 
aus mehreren uberlagerten Komponenten mit verschie- 
dener Polarisationsrichtung bestehen kann. Tm Fall der 
Abbildung 3 wird so z.B. der Ubergang A durch eine 
Komponente verstiirkt, welche die Polarisationsrichtung 
des ubergangs B hat. Deshalb ist in den Polarisations- 
gradspektren eine so hohe spektrale  Auflosung er- 
wiinscht, daJ3 man Schwingungen verschiedener 
Rasse moglichst t rennen und die Polarisation der 
0,O-Ubergange allein messen kann (vgl. Abschn. G). 
Durch Einsetzen von G1. (7) in GI. (6) erhalt man fur das 
ubergangs(dipo1)moment der Absorption $K(Q) c $0 
nach G1. (3): 

Es miissen also die Auswahlregeln fur die Mischung 
GI. (8) und fur den optischen Ubergang G1. (4) gleich- 
zeitig erfiillt werden, damit eine Intensivierung moglich 
wird. (Dadurch kann die lntensitatsverteilung in einer 
Elektronen-Schwingungsbande gegeniiber der durch das 
Franck-Condon-Prinzip allein bestimmten Verteilung 
wesentlich geandert werden.) 

b) Triplet t  - Si ngulett-  Ubergange und  
Spin-Bahn-Kopplung 

Die langlebige Phosphoreszenz vieler organischer Ver- 
bindungen in glasartigen Losungsmitteln wurde von 
Lewis und Kudzu [91 als spinverbotener T1 + So-uber- 
gang gedeutet. Die Elektronenspinresonanzspektren von 
Molekiilen im metastabilen angeregten Zustand haben 
diese Deutung bestatigt [lo, 111. Eine Lockerung des 
Multiplizitatsverbots kann bei Molekulen wie bei den 
schweren Atomen durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung 
erklart werden : Infolge seiner Bahnbewegung im elek- 
trischen Feld des Molekulgerustes ,,sieht" ein Elektron 
ein magnetisches Feld, das auf sein magnetisches Mo- 
ment einwirkt. Dies hat zur Folge, dal3 nicht mehr 
streng zwischen Singulett- und Triplettzustanden ent- 
schieden werden kann. Man beschreibt den Sachverhalt 
so, da13 einemSingulettzustand iiberdiespin-Bahn-Kopp- 
lung ein wenig von Triplettzustanden geeigneter Sym- 
metrie ,,beigemischt" werde. Analog konnen mit einem 
Triplettzustand Singulettzustande gemischt werden. 
Die Theorie und die Auswahlregeln fur diese Mischung und 
die resultierenden optischen Ubergdnge wurden von ver- 
schiedenen Autoren im Rahmen der ublichen Naherungs- 
methoden fur ungesattigte Molekule formuliert [12-181. Da die 
magnetkche Wechselwirkungsenergie klein ist gegen die elek- 
trostatische Energie, kann man die Methode der Storungs- 
rechnung anwenden. 
Man schreibt fur den durch Mischung mit Singulettzu- 
standen gestorten Triplettzustand 3 0 K j  analog zu 
G1. (6) die Entwicklung (11) 

3@kj = 3@Kj f cKjS'@S (1 1) 
S 

(@-Elektroneneigenfunktionen einschlieBlich Spin, vgl. GI. 
(la); j = 1,2,3 bezeichnet die drei Komponenten der Triplett- 
Spinfunktion.) 

Die Entwicklungskoeffizienten cKjS werden analog zu 
GI. (7) bestimmt. Es ist 

[9] G. N .  Lewis u. M. Kasha, J. Amer. chem. SOC. 66,2100 (1944). 
[ lo]  C. A.  Hutchison u. B. W. Mnngum, J. chem. Physics 29, 952 
(1958). 
[ I  11 J .  H. van der Waals u. M .  S. DeGroot, Molecular Physics 2, 
233 (1959); 3, 190 (1960). 
[12] D. S.  McClure, J. chem. Physics 17, 665 (1949); 20, 682 
(1 952). 
[13] S.  J.  Weissman, J. chem. Physics 18, 232 (1950). 
[14] M .  Mizushima u. S. Koide, J .  chem. Physics 20, 765 (1952). 
[I51 H. F. Hameka u. L. J. Oosterhoff, Molecular Physics I ,  358 
(1958). 
[16] E. Clementi u. M .  Kasha, J. molecular Spectroscopy 2, 297 
(1958). 
[17] J. W. Sidman, J. molecular Spectroscopy 2, 333 (1958). 
[I81 V. G. Krishna u. L. Goodman, J. chem. Physics 36, 2217 
( 1962). 
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Der die Mischung bewirkende Spin-Bahn-Operator 
besteht aus mehreren (relativistischen) Anteilen, von 
denen aber in Naherungsrechnungen nur einer beruck- 
sichtigt wird. Fur ein System von n Elektronen und m 
Kernen ist in kartesischen Koordinaten 

Zu Abb. 4a: 

a) UT1) x r ( R i )  x r(sn) - Al 

b)  TI) = r ( R i )  x r(Sn) 

daraus 

z k :  effektive Ladung des Kerns k; 
Tk: Abstand des betrachteten Elektrons vom Kern k; 
Ixk : x-Komponente des Bahndrehimpulsoperators eines 

sx : x-Komponente des Spinoperators eines Elektrons; usw. 
Die Summierung innerhalb der Klammer erstreckt sich iiber 
die Kerne, die vor der Klammer iiber die Elektronen. 

Der Faktor Z/r3 wird in der Nahe schwerer Kerne be- 
sonders groB. So erklart sich die Intensivierung der Sin- 
gulett-Triplett-Ubergange durch substituierte (oder im 
Losungsmittel benachbarte) schwere Atome als Folge 
der starkeren Mischung von S- und T-Zustanden gema13 
G1. (12) (,,Schweratorneffekt") [191. Die Komponenten 
von hj'ls haben Symmetrieeigenschaften wie die Rota- 
tionen R,, R, und R, urn die x-, y- oder z-Achse. 
Schreibt man die Elektroneneigenfunktionen 0 nahe- 
rungsweise in der Form (la) als Produkt aus der Orts- 
funktion $ und der Spinfunktion (2, so kann die Inte- 
gration in G1. (12) uber Orts- und Spinkoordinaten ge- 
trennt ausgefuhrt werden. Der spinabhangige Teil liefert 
fur jede Komponente von s einen oder zwei endliche Bei- 
trage, wenn sich 3CLKj und nur im Spin eines einzi- 
gen Elektrons unterscheiden. Fur die Auswahlregeln 
der Mischung ist dann nur das Integral (14) uber die 
Ortsfunktionen 4 maBgebend. 

Elektrons beziiglich Kern k; 

J 3+;'~fi,1+Sd~ (14) 

3$K : Bahnfunktion zum Triplettzustand 3 0 ~  
1$s: Bahnfunktion zum Singulettzustand ' 0 s  
Damit Integral (14) und somit auch cKjS in GI. (11) 
iiberhaupt endlich werden kann, ist wieder eine Bedin- 
gung analog GI. (8) zu erfiillen, wobei fiir l'(a'ls) d' ie aus 
der Charakterentafel zu entnehmenden irreduziblen 
Darstellungen der Rotationen R x ,  R, und R, einzu- 
setzen sind. In analoger Weise mischt im allgemeinen 
auch der Singulett-Grundzustand rnit hoheren Triplett- 
zustanden geeigneter Symmetrie ; die Mischungsauswahl- 
regeln (1 5) bleiben dabei die gleichen : 

r(3+K) x r ( R d  x I'(l$s) = A1; (15) 

Zur Intensitat des Dipolubergangs zwischen den durch 
Spin-Bahn-Wechselwirkung gestorten Zustanden I@; 

SO und 3 0 1 '  = T l ( T l t  So-Absorption oder T1 +Sg-Phos- 
phoreszenz) tragen so schlieBlich mehrere, im allgemei- 
nen verschieden polarisierte Komponenten mit ihren 
ubergangsmomenten (1 6 a) und (1 6 b) bei. 

i = X, Y, z 

Zu Abb. 4b: 

a) r(so) x r ( R i )  x r(Tm) = A~ 

P) r ( T d  = r ( R i )  

daraus rnit r (Sn)  = Al 

[I91 D. S. McClure, N .  W. Blake u. P. L. Hanst, J. chem. Physics 
22, 255 (1954). 

C )  us,) x nXj) x r(sn) = A] 

daraus rnit I?(&) = A1 

d) r(Sn) = r ( x j )  

in b) eingesetzt: 

Die iibrigen Glieder verschwinden wegen verschiedener 
Multiplizitaten der beteiligten Funktionen. (Die Sterne 
bedeuten wieder die konjugiert komplexen Funktionen.) 
Der Ubergang TI - SO gewinnt also Intensitat aus den 
erlaubten Ubergangen zwischen den den 3@lj-Zustan- 
den beigemischten Singulettzustanden 10, [siehe G1. 
(16a)l und aus den erlaubten Ubergangen zwischen den 
den1 l@-Zustand beigemischten Triplettzustanden 
3@Kj [siehe GI. (16b)l. Praktisch beobachtet man, daB 
bei organischen Molekulen ein T-S-Ubergang etwa 
106 ma1 schwacher ist als ein voll erlaubter S-S-uber- 
gang. 
Die obigen Beziehungen veranschaulicht Abbildung 4 
fur den einfachen Fall, daB mit T1 nur der Singulett- 
Zustand S, und rnit dem Grundzustand SO nur der Tri- 
plett Zustand T, merklich mischen und da13 alle be- 
teiligten Zustande nicht entartet sind. Hier bedeuten der 
Ubersicht halber die Symbole SO, S,, TI, T, die spin- 
freien Ortsfunktionen @' gemail3 GI. (lb), also Nahe-  
rungsfunkt ionen,  die durch die Beriicksichtigung 
von Wechselwirkungen verbessert werden sollen. Fur 
die irreduziblen Darstellungen gilt speziell: r(S0) = A1 
(totalsymmetrisch); r(gfIs) = r(Ri), i = x, y oder z (die 
Komponenten des Spin-Bahn Operators haben die Sym- 
metrie von Rotationen um die Koordinatenachsen 1121) 

y) rum) x nXj) x mi) = 

mit p) 
8) r ( R i )  x r(xj) x r(T1) = A1 

daraus 

la1 t ST-! 
Ibl 

S" - 

Abb. 4. Termschema zur Spin-Bahn-Kopplung. 

(a) TI mischt mit Sn; (b) So mischt mit Tm. 

U R i )  x U x j )  = r(T1); Ri = R,, Ry, R,; xj  = X, y, z (17) 

Der Ubergang TI-So ist dann nach xj polarisiert. 

Beispiel :  Beim Formaldehyd (vgl. Beispiel in Abschn. C .  
2a) gehort der Triplettzustand TI = T (nn*) (ein nichtbin- 
dendes Elektron auf eine leere x-Bahn angehoben) zur irre- 
duziblen Darstellung A2. Er kann uber die z-Komponente des 
Spin-Bahn-Operators rnit eineni A1-Zustand, am wahrschein- 
lichsten rnit Sz = S(nx*) (ein n-Elektron aus der Doppelbin- 
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dung auf eine leere x-Bahn angehoben), mischen ( r ( R J  = 

r(x) x I'(y) = B1 x B2 = A*). Der TI-So-U bergang wird dann 
nach GI. (17) rnit der Polarisationsrichtung z (Al) schwach 
erlaubt. Dieser ubergang wird tatsachlich beobachtet ; sehr 
wahrscheinlich sind die gleichen Verhaltnisse auch fur die 
T(nTc*j-So-Ubergange von Ketonen niedrigerer Syrnmetrie 
nlaBgeblich 1201. 

Die Spin-Bahn-Kopplung wird durch die Kernschwin- 
gungen noch auf verschiedene Weise beeinfluflt. So kann 
z.B. einem Singulett-Zustand S,, der nach der Bedin- 
gung (a) Unter Abbildung 4 nicht direkt rnit dem Triplett- 
Zustand TI mischt, uber Schwingungskopplung gemaB 
G1. (7) etwas von einem anderen Singulett-Zustand S, 
beigemischt werden, rnit dem TI in Spin-Bahn-Wechsel- 
wirkung tritt. AuBerdeni kann der Spin-Bahn-Operator 
(vgl. GI. (14)) selbst durch Kernschwingungen verandert 
werden. Die Theorie der Triplett-Singulett-Ubergange 
wurde unter Berucksichtigung dieser Effekte von Al- 
brecht [211 ausgearbeitet und von El-Sayedr221 auf die 
symmetrischen Dihalogen-naphthaline angewendet. 
Fur den Fall extrem schwacher Spin-Bahn-Kopplung hat 
Hameka [231 auch noch die direkte Wechselwirkung der Spins 
mit dem Magnetfeld der Lichtwelle diskutiert, die einen soge- 
nannten rnagn e t i s c  h e n  Q u a d r u p o l i i  b e r g a n g  zwischen 
Triplett- und Singulett-Zustanden bewirken kann. Dessen In -  
tensitat wurde zu 10-11 der Intensitat eines voll erlaubten 
Ubergangs abgeschltzt. Beim Benzol rnit einer Triplett-Le- 
bensdauer T > 10 sec konnte dieser Mechanismus neben der 
Spin-Bahn-Kopplung merklich werden. SchlieBlich kann 
noch eine auRere Storung durch paramagnetische Molekule, 
vor allem 0 2 ,  iiber zwei verschiedene Mechanismen einen 
S-T-CJbergang erleichtern L24-261. 

3. Magnetische Dipoliibergange 

Wenn sich das magnetische Moment, das mit dem Bahn- 
drehimpuls der Elektronen verknupft ist, wahrend des 
Ubergangs zwischen den Zustanden @a und ae andert, 
kann magnetische Dipolstrahlung absorbiert und emit- 
tiert werden. Die Wahrscheinlichkeit dafur ist ca 106 ma1 
kleiner als fur einen normalen elektrischen Dipoluber- 
gang[27,28]. 1st ein solcher aber verboten, so kann ein 
magnetischer Dipolubergang unter Unistanden beob- 
achtet werden. 
So ist es z. B. sehr wahrscheinlich, daR im Dampfspektrum des 
Forrnaldehyds einige Linien im Bereich des verbotenen 
Sl(nx*) c So-nbergangs (siehe Abschn. C. 2a) ihre Inten- 
sitat aus einem magnetischen Dipoliibergang gewinnen L291. 
In  der Beobachtungsebene senkrecht zum Drehimpulsvektor 
L ist der magnetische Vektor dieser Strahlung parallel zu L. 
Verhal tnisrnal3ig intensive magnetische Dipolstrahlung wurde 
in den Spektrallinien Seltener Erden gefunden [301, neben an- 

1201 V .  €. DiGiorgio u. G. Wilse Robinson, J. chem. Physics 31, 
1678 (1959). 
[21] A. Albrecht, J. chem. Physics 38, 354 (1963). 
[22] IVJ. A. €1-Sayed, J. chem. Physics 43, 2864 (1965). 
[23] 19. F. Hanzeku, J. chem. Physics 37, 328 (1962). 
[24] D. F. E V ~ I I S ,  J .  chem. Soc. (London) 1957, 1351, 3885. 
[25] G. 1. Hoijfink, Molecular Physics 3, 67 (1960). 
[26] J .  N .  Murrell, Molecular Physics 3, 3 I9 (1960). 
[27] S.  F. Moson, Molecular Physics 5 ,  343 (1962). 
[28] R .  E. Ballardu. S .  F. Mason, J. chem. SOC. (London) 196.7, 
1624. 
[29] J .  H. Callomon u. K .  K. Inrres, J.  molecular Spectroscopy 
10, 166 (1963). 
[30] P .  P .  Feofilow: The Physical Basis of Polarized Emission. 
Consultants Bureau, New York 1961. 

derer Strahlung, die durch rotierende elektrische und magne- 
tische Dipole erzeugt wird. In den Losungsspektren aromati- 
scher Molekule sind magnetische Dipolubergange noch nicht 
sicher nachgewiesen worden. 

4. Elektrische Quadrupoliibergange 

lm Bild der klassischen Physik besteht ein strahlender 
Quadrupol aus zwei gleichen. parallelen, aber gegen- 
phasig schwingenden Dipolen, deren Abstand vie1 
kleiner als die ihrer Frequenz entsprechende Wellen- 
Iange ist. Die Intensitat optischer Quadrupolubergange 
ist um einige GroBenordnungen kleiner und die Polari- 
sationsverhaltnisse der Strahlung sind komplizierter als 
bei elektrischen Dipoliibergangen. Allgemein treten 
,,Multipolubergange" in Erscheinung, wenn man bei der 
Berechnung des Feldes eines schwingenden Dipols an 
einem Aufpunkt P die Naherung rl m ro = const. 
durch den exakteren Ausdruck fur rl  ersetzt (vgl. Abb. 5). 

Man kennt mehrere experimentelle Moglichkeiten zur 
Unterscheidung der verschiedenen Ubergangstypen. 
Charakteristische Unterscheidungsmerkmale sind: 
a) die Intensitat des Ubergangs, b) die raumliche Ver- 
teilung von Intensitat und c) Polarisation der Strahlung, 
d) die Termaufspaltung im Zeeman-Effekt (nur bei Li- 
nienspektren) und e) der Zirkulardichroismus. 

5. Natu r  der Oszillatoren in organischen Molekiilen 

Die raumliche Intensitatsverteiluug im Interferenzfeld 
zweier Wellenzuge, die von einem atomaren System un- 
ter einem groBen Winkel zueinander emittiert werden, 
hangt in charakteristischer Weise mit dem Multipol- 
charakter des emittierenden Oszillators zusammen 1311 

(,,Weitwinkelinterferenz"). Leichter zu messen als die 
Intensitatsverteilung ist der Polarisationszustand der 
Lumineszenzstrahlung unter verschiedenen Emissions- 
winkeln bei Anregung mit polarisiertem Licht. Nach 
FeofiLow [301 liefern die verschiedenen Multipoliibergange 
auch charakteristische ,,Polarisationsdiagramnd'. Aus 
diesen kann man eindeutig auf die Natur sowohl des ab- 
sorbierenden wie des emittierenden Oszillators schliefien. 
Fur eine groBere Zahl organischer Verbindungen konnte 
nun auf Grund der Weitwinkelinterferenz und der Pola- 
risationsdiagramme gezeigt werden, daB alle Absorp- 
tionsubergange ebenso wie die SI +- So-Fluoreszenz 1321 

und die TI --f So-Phosphoreszenz [33,341 elektrische Di- 
polubergange sind. Es scheint deshalb gerechtfertigt, dies 
fur alle organischen Molekiile anzunehmen, rnit Aus- 

[31] 0. Halpern u. F. Doermann, Physic. Rev. 52,  937 (1937); 
53, 420 (1938); 55, 486 (1939). 
[32] A .  N.  Sewtschenko, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 42, 349 (1944). 
[33] S. Freed 11. S. J .  Weissman, Physic. Rev. 60, 440 (1941). 
[34] S. J .  Weissman u. D .  Lipkin, J. Amer. chcm. Soc. 64,  1916 
( I  942). 
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nahme gewisser Komplexe von Ubergangsmetallen und 
Seltenen Erden, bei denen magnetische Dipolstrahlung 
beobachtet wird. Die im folgenden diskutierten experi- 
mentellen Methoden haben zum Zweck, die Orientie- 
rungen der elektrischen ubergangsdipolmomente in 
einem Molekul zu bestimmen. 

D. Mechanische Orientierung von Molekulen 

1. Adsorption an gereckten Folien 

Natiirliche Fasern, z. B. Baumwolle, die mit substantiven 
Farbstoffen angefarbt sind, zeigen im Polarisationsmi- 
kroskop einen deutlichen Dichroismus [351. Fur quanti- 
tative Untersuchungen sind klare Folien aus Cellulose- 
hydrat, Polyvinylalkohol, Polyathylen usw. geeignet, die 
angefarbt und dann auf das Mehrfache ihrer Lange ge- 
reckt werden [361. Manchmal ist es auch zweckmafliger, 
die bereits vorgereckten Folien anzufiirben. Je nach Sub- 
strat und Losungsmittel ziehen auch Verbindungen ge- 
nugend stark auf, die im technischen Sinn keine Farb- 
stoffe sind. Beim Aufziehen kann man nachhelfen, in- 
dem man die Loslichkeit in der fliissigen Phase allmah- 
lich vermindert (z.B. durch Zugabe von Wasser). In giin- 
stigen Fallen sind die adsorbierten Farbstoffmolekiile 
bis zu 90 % orientiert. MiDt man die Extinktion einer sol- 
chen Folie in Abhangigkeit von der Wellenlange sowohl 
im parallel (E,) wie im senkrecht zur Reckrichtung po- 
larisierten Licht (Es), so erhalt man Spektren in der Art 
der Abb. 6 (Methylenblau [371), in die auch das dichro- 
itische Verhaltnis DV eingetragen ist. 

-Urn&I 

T [~rn-~l- 
Abb. 6. Zum Dichroismus von Methylenblau auf gerecktem 
Polyvinylalkohol[37]. 
Absorptionsspektren (bei 20 "C) in Athanol (--I sowie auf Folie mit 
Licht parallel (- - - - -) bzw. senkrecht (.. . . .. . . . .) zur Reck- 
richtung polarisiert ; (- -) dichroitisches Verhaltnis. 

[35] H .  Ambronn, Ber. dtsch. bot. Ges. 6, 85, 226 (1888). 
1361 A .  Jablonsky, Acta physica polon. 3,421 (1934). 
[37] J.  Kern u. F. Dorr, Z .  Naturforsch. 16a, 363 (1961). 

Maxima in DV entsprechen vorzugsweise parallel zur 
Reckrichtung orientierten Oszillatoren, Minima den 
quer dam liegenden. Das Verfahren ist auf Molekiile 
langlicher Form beschrankt und liefert vor allem bei 
den kurzwelligen ubergangen keine sehr klaren Resul- 
tate. Man nimmt an, daI3 die Molekiile sich immer mit 
ihrer Langsachse parallel zur Reckrichtung orientieren. 
Bei Farbstoffen kennt man oft die Richtung des lang- 
welligen Oszillators aus geniigend zuverlassigen theore- 
tischen uberlegungen; dann k.ann man die iibrigen Ban- 
den darauf beziehen. Eine Unterscheidung zwischen der 
kurzen Achse in der Molekiilebene und der zur Molekiil- 
ebene senkrechten Richtung ist schwieriger. In einzelnen 
Fallen konnte aus der Anisotropie der Infrarotbanden 
charakteristischer Valenzschwingungen von Substitu- 
enten (z. B. - C N) die Orientierung auf der Folie di- 
rekt bestimmt werden [381. Es ergab sich - wie erwartet - 
daI3 die Molekul-Langsachse parallel zur Reckrichtung 
lag. Abbildung 7 zeigt als Beispiel die Anisotropie der 
UV-Absorptionsbanden und der CGN-Valenzschwin- 
gungsbande von p-Dimethylaininobenzonitril[381. 

1 1 I 2  
2 2 0  2 2 5  30 40 50 103 

I R - 4 U J  
m 7 [ c m - ' ~  - 

Abb. 7. Dichroismus der C-N-Streckschwingung und der Iangwelligen 
Elektronenbande von p-Dimethylaminobenzonitril auf gereckter 
Polyamidfolie (bei 20 "C) [381. 

Die Folienmethode wurde neuerdings durch Eggers und 
Thulstrup 1391 wesentlich verfeinert. Diese Autoren untersuch- 
ten grorjere Aromaten und eine Anzahl aromatischer Hetero- 
verbindungen, die in gerecktes Polyathylen eingelagert waren. 

Natiirlich ist auch die Lumineszenz solcher Folien teil- 
weise polarisiert. Aus dem Polarisationsgrad der 
Folien bei Erregung mit natiirlichem oder mit pola- 
risiertem Licht konnen eberifalls Schliissa auf die 
Orientierung der Oszillatoren gezogen werden [401. Wei- 
tere Anwendungen der Folienmethode finden sich bei 
Hanle [411 sowie bei Eckert und Kuhn [421. Die Verwen- 

[38] J .  Kern, Z .  Naturforsch. 17a, 271 (1962). 
[39] J .  H. Eggers u. E. W. Thulstrup, vorgetragen auf dem 8. 
Europlischen KongreR uber Molekulspektroskopie, Kopenhagen/ 
Danemark, 17. August 1965. 
1401 P. Pringsheim, Acta physica polon. 4, 381 (1935). 
[41] W. Hanle, A .  Kleinpoppen u. A .  Scharmann, Z .  Naturforsch. 
13a, 64 (1958). 
[42] R. Eckert u. H.  Kuhn, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 64, 356 (1960). 
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dung dichroitisch gefarbter Folien erlaubt in Kombina- 
tion mit einer von Lewis 1431 entwickelten und von Zan- 
ker und Miethke [441 verfeinerten Methode zur Messung 
der Triplett-Triplett-Absorptionsubergange (AT in 
Abb. 1) auch deren Polarisation zu bestimmen [45,461. 

Man bringt dazu die Folie in einer Dewar-Kuvette (siehe 
Abschn. G.  2) auf die Temperatur der flussigen Luft und be- 
strahlt intensiv mit ultraviolettem Licht (z. B. Quecksilber- 
Hochdrucklampe HBO 200 rnit Filter U G  2 + CuSO4-Lo- 
sung). Dadurch werden stationar bis zu 70 % der adsorbierten 
Molekiile in den langlebigen (7 w 1 sec) Triplettzustand TI 
angeregt. Diese geben dann AnlaB zu den erlaubten und da- 
her intensiven Absorptionsubergingen T 2  t TI, T3 t TI 
usw., die im roten und im nahen infraroten Spektralbereich 
liegen. Fur sie kann man wieder das dichroitische Verhiiltnis 
gemaB GI. (18) bestimmen. 
Bejspie1[461: Das 3,6-Diaminoacridin-Kation auf Poly- 
vinylalkohol bei 100°K. Der Sl + So-Ubergang liegt bei 
468 nip; die Polarisation ist parallel zur Langsachse des Mole- 
kiils; der Tz c TI-Ubergang bei 1100 mp ist um 90 ' gegen 
den S1 t So-ubergang verdreht. Mit dieser Messung kann 
jedoch nicht entschieden werden, ob der TZ t TI-Ubergang 
in der Molekiilebene oder senkrecht dazu polarisiert ist; aus 
theoretischen Grunden ist das erste anzunehmen. 

2. Einkristalle und Mischkristalle 

Molekiil-Einkristalle zeigen bei 4 "K haufig sehr linien- 
reiche, scharfe Absorptions- und Lumineszenzspektren 
rnit ausgepragtem Dichroismus der einzelnen Banden. 
Ihre Analyse ist aber in den rneisten Fallen schwierig, 
weil durch Wechselwirkungen zwischen den gleicharti- 
gen Molekiilen in einer Einheitszelle die Elektronen- 
und Schwingungsterme aufspalten und AnlaB zu zahl- 
reichen benachbarten Banden verschiedener Polarisa- 
tion geben (Kristallfeld-Aufspaltung, Davydow-Auf- 
spaltung). 
Die vollstandige Deutung der Polarisationsmessungen setzt 
also die Kenntnis der Kristallstruktur und eine Abschiitzung 
der Wechselwirkungsenergien voraus [471. Man stellt durch 
Linearkombination der Molekulzustinde neue Eigenfunk- 
tionen fur die gesamte Elementarzelle her und bestimmt die 
Auswahlregeln fur Ubergange zwischen diesen. Dies ge- 
schieht am besten wieder auf Grund gruppentheoretischer 
Argumente, wobei die Symmetrie des einzelnen Molekuls und 
die Symmetrie der Elementarzelle berllcksichtig wer- 
den 147,481. 

Bei den Lumineszenzspektren von Einkristallen treten 
fast immer weitere Komplikationen auf : Die absorbierte 
Energie wandert zu einer ,,Storstelle" im Kristall, die 
entweder aus einem Fremdmolekul oder aus einem glei- 
chen, aber fehlgeordneten Molekiil besteht, und wird 
dort emittiert. Der Polarisationszustand der Lumines- 
zenz ist dann nicht fiir die normal geordneten Molekule 
charakteristisch, sondern fur das gestor te  Molekul. 

[43] G. N.  Lewis, D .  Lipkin 11. T. T. Magel, J .  Amer. chem. SOC. 
63, 3005 (1941). 
[44] V.  Zanker u. E. Miethke, Z .  physik. Chem. N.F. 12, 13 
(1957); Z .  Naturforsch. 12a, 385 (1957). 
[45] F. Dorr, J .  Kern, J .  Thies u. V .  Zanker, Z .  Naturforsch. 17a, 
93 (1962). 
[46] V. Zanker u. J.  Thies, Z .  physik. Chem. N.F. 33, 46 (1962). 
[47] A .  S. Davydov: Theory of Molecular Excitons. McGraw- 
Hill, New York 1962. 
[48] H. C. Worf in: Advances in Solid State Physics, Vol. 9. 
Academic Press, New York 1959. 

Diese Schwierigkeiten werden verrnieden, wenn es ge- 
lingt, die zu untersuchenden Molekiile in hoher Ver- 
diinnung und gleichgeordnet in einen Wirtskristall ein- 
zubauen. Dann kann man die eingebauten Molekule mit 
guter Naherung als ,,orientiertes Gas" behandeln. 
Beispiele:  Naphthalin (1: 103) wird z.B. im nionoklinen 
Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) mit der langen Molekul- 
achse parallel zur b-Achse des Kristalls eingebaut. So wurde 
gefunden, daR der langstwellige Ubergang S1 t So (1B3,, t 
~ A Q )  im Naphthalin in der langen Achse polarisiert ist "+91, 
der Triplett-Triplett-Ubergang T 2  t TI dagegen parallel zur 
kurzen Achse (3B3, t 3Blu)[501. Die langwellige n* +- n- 
Bande von Azobenzol, eingebaut in Stilben, hat ein Uber- 
gangsmoment, das um ca. 36 gegen die N-C-Richtung ge- 
dreht ist; der ,,verbotene" ubergang gewinnt lntensitat durch 
Schwingungskopplung (Abschn. C. 2a) mit einem x* c TC- 
Ubergang [511. Mischkristalle in Benzophenon 1521 als ,,Wirts- 
kristall" erlauben noch keine eindeutigen Schliisse, weil die 
Kristallstruktur nicht exakt bekannt ist [501. 

Einige neuere Untersuchungen an reinen Einkristallen seien 
erwahnt (vgl. auch 1481) : Aus der Polarisation der im Kristall- 
feld aufgespaltenen Anthracenbanden folgt, daR im freien 
Molekul der langstwellige Ubergang in der kurzen (~Bz, ,  t 
JAjg), der nachste in der langen A c h e  polarisiert ist (1BjU + 
lAlg) ; gegenuber Naphthalin ist also eine Vertauschung der 
Reihenfolge eingetreten 1531. Beim Azulen und Phenanthren 
liegt der erste Ubergang in der kurzen, der zweite in der langen 
Achse 1541. lm p-Dimethoxybenzol erfolgt der langwellige 
iibergang quer, der nachste parallel zur Langsachse 1551. An 
einigen Purinen und Pyrimidinen wurde der Ubergang urn 
275 m p  ungefiihr parallel zur N1-CI-Richtung orientiert ge- 
funden, der Ubergang um 220 mp senkrecht dazur561. An den 
Nickel-Komplexen Ni(NH3)4(NCS)2 und Ni(NH&(NOz)z 
wurde die Ligandenfeld-Aufspaltung [571 der Ni-Terme im 
polarisierten Licht untersucht und auf eine Elektronen- 
Schwingungs-Wechselwirkung geschlossen [581. Einige Ar- 
beiten befassen sich rnit der Polarisation der charakteristi- 
schen Absorption (CT-Banden) von Elektronen-Donator- 
Acceptor-Komplexen (Charge-transfer-Komplexen). Fur An- 
thracen/Trinitrobenzol[591 und Chinhydron [GO]  beispiels- 
weise, wurde sie senkrecht zur Molekulebene gefunden, wie 
es die TheorierG11 dieser Ubergange erwarten IieR. Beim 
Pyren/Trichlorathylen-Komplex fand Kuroda [621 zwei Ban- 
den (510 und 830 mp), die er ndch ihrer Polarisation als CT- 
Ubergange deutet. 
Auf Grund der Polarisation der Lumineszenz von Einkri- 
stallen wurden an Pyren, Phenanthren und Benzili631 eben- 

[49] D .  S. McClure, J. chem. Physics 22, 1668 (1954); 24, 1 
(1956). 
[50] D. P .  Craig u. G. Fischer, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 
176. 
1511 R .  M .  Hochstrasser u. S. K .  Lower, J .  chem. Physics 36, 
3505 (1962). 
1521 R .  M. Hochstrasser u. S.  K .  Lower, J. chem. Physics 40, 
1041 (1964). 
[53] D .  P .  Craig u. P. C. Hobbins, J. chem. SOC. (London) 1955, 
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falls Versuche zur Zuordnung der U berginge unternommen. 
Im Phenanthrenkristall emittieren bevorzugt die Molekule 
an gestorten Gitterpktzen 1641. Beim Hexachlorbenzol IaiRt 
sich die Polarisation der TI + So-Phosphoreszenz mit der An- 
nahme einer dreizahligen Symmetrie (im Kristall) und einer 
Spin-Bahn-Wechselwirkung rnit dem entarteten Zustand 
’El, (Komponenten des Uhergangsmoments parallel zur 
Molekulebene) und dem Zustand 1A2u (Komponente des 
Ubergangsmoments senkrecht zur Molekulebene) erkla- 
ren 1651. 

Auch die reinen Schwingungsuberggnge werden im Kristall 
durch Kopplung zwischen den Molekulen aufgespalten; diese 
Erscheinung ist rnit dem gleichen Formalismus zu beschrei- 
hen wie die Aufspaltung der Elektronenternie[661. In gun- 
stigen Fallen konnen so Infrarotbanden auf Grund ihres di- 
chroitischen Verhaltens klassifiziert werden [67,681. 

E. Elektrische Orientierung von Dipol-Molekulen 

1. Elektrisch induzierter Dichroismus. 
Elektrische Fluoreszenzpolarisation 

Die teilweise Ausrichtung von Molekiilen rnit einem per- 
manenten elektrischen Dipolmoment ps (im Grundzu- 
stand) durch ein elektrisches Feld wurde zum ersten Ma1 
von W. Kuhn [691 benutzt, um die Orientierung des lang- 
welligen ubergangs S1 t So relativ zum Dipolmoment 
zu bestimmen. Er untersuchte p-Nitroso-dimethylanilin 
rnit pg = 6,9 D in Benzollosung (relative Dielektrizitats- 
konstante E, = 2,28). Das Ubergangsmoment liegt 
parallel zu pg. 
Der Orientierung der Dipolmolekule wirkt ihre Warme- 
bewegung entgegen. Die potentielle Energie eines un- 
polarisierbaren Dipols ps in einem Feld F in Abhangig- 
keit vom Winkel il zwischen pg und F ist durch Gl. (19) 
gegeben (Skalarpro dukt) . 
AEg = -‘ps/iFicosQ = - pgF (19) 

Die Wahrscheinlichkeit, da8 ein Dipol die Richtung i1 
gegen das Feld hat, ist nach Boltzmnnn (Gl. (20)): 

Die Feldstirke F ist durch die Durchschlagsfestigkcit des Lo- 
sungsmittels auf maximal lo5 Vicm begrenzt, pg liegt unter 
10 Debye-Einheiten. So wird AE,/kT ca. 10-2 und der rela- 
tive Extinktionsunterschied der Losung fur parallel bzw. 
senkrecht zum Feld polarisiertes Licht von der GroBenord- 
nung 10-4. Die Messung dieses elektrisch induzierten Dichro- 
ismus erfordert sehr empfindliche Methoden. Mit den derzeit 
hekannten MeBeinrichtungen (siehe z. B. [ 729  konnen Mole- 
kule mit einem Dipolmoment pg > 2 D untersucht werden. 
Bei vielen polaren Molekiilen ist das Dipolmoment pa 
im angeregten Zustand S1 merklich (bis zu 15 Debye- 

~ ._ 
[64] D.  S.  McClure, J .  chem. Physics 25, 481 (1956). 
[65] D. W. Olds, J. chem. Physics 35, 2248 (1961). 
[66] Siehe z.B. S. Krimm in M. Davies: Infrared Spectroscopy 
and Molecular Structure. Elsevier, Amsterdam 1963. 
[67] ubersicht: W. Vedder u. D. F. Hornig, Advances Spectro- 
scopy 2, 189 (1961). 
1681 P. Heim u. F. Dorr, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 453 
(1965). 
[69] W. Kuhn, H .  Duhrkopp u. H. Martin, 2. physik. Chem. B 45, 
121 (1939). 

einheiten) groBer als pg im Grundzustand SO 1701. Wah- 
rend der Lebensdauer r * 10-9 sec jm Zustand S1 wird 
deshalb entsprechend GI. (19) und (20) die mittlere Aus- 
richtung im Feld vergroBer1. Aus dem Polarisationsgrad 
P (siehe G1. (21)) der Fluoreszenz der Losung im elek- 
trischen Feld kann das Dipolmoment pa im angeregten 
Zustand Sl berechnet werden (elektrische Fluoreszenz- 
polarisation). Der Polarisationsgrad P ist bei Beob- 
achtung senkrecht zum Feld F definiert durch G1. (21). 

Hierin ist I, die (mit Hilfe eines Analysators gemessene) 
Komponente der Lichtintensitat, die parallel zum Feld 
F polarisiert ist, I, die Intensitat der senkrecht zu F po- 
larisierten Komponente. Wenn die Einstellung des Ver- 
teilungsgleichgewichts (Gl. (20)) in einer (Rotations- 
Relaxations-) Zeit erfolgt, die kleiner als ca. r / 4  ist, so 
ist es fur das Ergebnis gleichgiiltig, ob die Fluoreszenz 
rnit natiirlichem oder mit polarisiertem Licht angeregt 
wird. Man erhalt fur P naherungsweise die Beziehung 
(22) [711. 

- (;;p (22) 
1 3 cos2cL - 1  p =  

10 2 

Daraus kann man pa entnehmen, wenn der Winkel x 
zwischen pa und den1 ubergangsmonient zu S1 t So aus 
Symnietriebetrachtungen oder aus anderen Messungen 
bekannt ist. (Meist kann man annehmen, da8 pa die glei- 
che Richtung hat wie p, fur den Grundzustand.) 

Eine Ubersicht uber die Anwendung der verschiedenen elek- 
trooptischen Effekte zur Bestimmung von Molekuleigen- 
schaften gab Lobhart (721. 

2. Grundlagen der Theorie 

Auf ein Dipolmolekiil in einem dipolfreien Liisungs- 
mittel der Dielektrizitatskonstante E, wirkt nicht das 
au8en angelegte elektrische Feld Fo, sondern ein inneres 
(effektives) Feld F, das man sich aus zwei Anteilen zu- 
sammengesetzt denken kann: aus dem Feld F,, das 
nach Entfernen des betrachteten Molekuls in dem zu- 
ruckbleibenden Hohlraum irrt Dielelctrikum (Losungs- 
mittel) herrschen wiirde, und ;1us dern Feld F,, das die 
durch das Dipolmolekiil polarisierten Losungsmittel- 
molekiile der Umgebung erzeugen. Wegen der im allge- 
meinen umegelma8igen geometrischen Form des Dipol- 
molekuls und wegen seiner anisotropen Polarisierbarkei t 
sind die exakten Ausdriicke sowohl fur F, wie fur F, 
kompliziert. In einer ersten Naherung vernachlassigt 
man F, und setzt fur F, das Feld in einem kugelformi- 
gen Hohlraum ein. Dann gilt fur das effektive Feld F 
G1. (23). 

F =  “4- ~- Fo (23) 
3 

[70] E. Lippert, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
61, 962 (1957). 
[71] J .  Czekalln, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
64, 1221 (1960). 
[72] H. Labharr, Tetrahedron 19, Suppl. 2, 223 (1963). 
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Berucksichtigt man die Polarisierbarkeit des Dipolmole- 
kuls durch den Tensor @,), so erhalt man fur seine 
Energie im Feld an Stelle von GI. (19) die Beziehung (24). 

I 
2 

AEg - - pgF - .- F ( K ~ ) F  (24) 

Analog gilt fur den angeregten Zustand (Index a) 
GI. (25). 

1 

2 AEa == - VaF - F ( K ~ ) F  (25) 

Eine genauere Rechnung muR noch die h d e r u n g  von F bei 
der Anregung infolge der Anderung des Dipolmoments, die 
mit einer Anderung des Anteils Fu verknupft ist, in Betracht 
ziehen. 

Zufolge der Gleichungen (24) und (25) verschiebt sich 
durch das elektrische Feld die Wellenzahl der Absorp- 
tion um As (GI. (26)). 

T 

w 1 ;i 
la1 lbl 

AT 
c 

I 
'if. ohne Feld mit Feld 

Abb. 8. Termverschiebung (a) und Bandenverschiebung (b) fur die 
Elektronenanregung eines Molekiils im elektrischen Feld. 

Meist ist AEa > A E ~  (vgl. Abb. 8a). Die dadurch be- 
dingte 1 a ngw el li ge Verschiebung einer Absorptions- 
bande im Feld hat zur Folge, daB sich der Extinktions- 
koeffizient E bei festgehaltener Beobachtungsfrequenz 
5, auch schon fur naturliches Licht beim Anlegen des 
Feldes andert. Wenn das Feld keinen EinfluB auf die 
ubergangswahrscheinlichkeit, d. h. auf M 2 hat, so er- 
leidet wegen IMlz - E/G die Kurve ~ / v "  gegen 5 im Feld 
nur eine Parallelverschiebung (siehe Abbildung 8 b). 
Kulin [691 ging bei der Auswertung seiner Messungen des 
elektrisch induzierten Dichroismus von den folgenden 
Voraussetzungen aus : 
a) Fur die Ausrichtung der Molekule ist nur ihr perma- 
nentes Dipolmoment pg maDgeblich. 
b) Die Anisotropie der Polarisierbarkeit wird vernach- 
lassigt. 
c) Alle ubergangsmomente liegen entweder parallel 
oder senkrecht zu pg. 
d) Fur das effektive Feld gilt die Naherung G1. (23). 
e) Die Bandenverschiebung gemaB G1. (26) wird nicht 
beriicksichtigt. 
f) Die Ubergangswahrscheinlichkeit, d. h. die GroDe 
&/a. 1st von der Feldstarke unabhangig. 
Unter diesen Einschrankungen werden Ausdrucke fur 
die Extinktionskoeffizienten E,, und E, abgeleitet, die fur 

parallel (p) bzw. senkrecht (s) zum Feld F polarisiertes 
Licht gemessen werden konnen. 
Die von Kuhn getroffenen Vereinfachungen konnen zu 
g rokn  Fehlern im Ergebnis (z.B. im Wert von pa oder 
in den Winkeln zwischen pg und den ubergangsmo- 
menten) fuhren. Labhart 172-741 und Liptay 175-771 erwei- 
terten deshalb die Theorie schrittweise. Liptay [771 ge- 
langt schlieBlich fur die durch G1. (27) definierte, experi- 
nientell bestinimbare GroBe L, durch Reihenentwick- 
lung bis zu in F quadratischen Gliedern zu sehr umfang- 
reichen Beziehungen, die sich hier nicht kurz diskutieren 
lassen. 

Hierin ist: Do die Extinktion bei der Beobachtungsfrequenz 
VB, ohne elektrisches Feld gemessen; F die effektive Feld- 
starke am Ort des Molekuls; Ix die Intensitat des aus der Lo- 
sung bei angelegtem homogenem Feld F austretenden Lichts, 
wenn das eintretende Licht unter dem Winkel x gegen die 
Feldrichtung polarisierl ist; IX,O die gleiche GroRe ohne Feld 
gemessen. Je nach der Symmetrie der untersuchten Molekule 
kann man aus Lx Werte fur die Winkel zwischen pg und den 
abergangsmomenten, fur das Dipolmoment pa im angereg- 
ten Zustand, fur die Polarisierbarkeit (a) und fur weitere Gro- 
Ren gewinnen. 

3. Experimenteller Nachweis der elektrischen 
Fluoreszenzpolarisation und des elektrisch induzierten 

Dichroismus 

a) Den Polarisationsgrad der Lumineszenz einer Losung 
im elektrischen Feld bestimmte Czekalla 1711 mit einer 
Apparatur nach dem Schema der Abbildung 9. Die MeB- 
zelle Z wird senkrecht zur Zeichenebene mit dem mono- 
chromatischen, unpolarisierten Erregerlicht bestrahlt. 
Das austretende Fluoreszenzlicht ist teilweise polarisiert 
(vgl. GI. (22)). Es wird durch eine mit der Frequenz w 
rotierende A/2-Platte moduliert. Im Empfanger entsteht 
ein Wechselstrom der Frequenz 4w, der verschwindet, 
wenn durch Drehen des Quarzplattenkompensators K 
die Polarisation kompensiert wird. Die Stellung von K 
ist dann ein MaB fur den Polarisationsgrad P. 

/ I  

Abb. 9. Anordnung zur Messung des Polarisationsgrades der Fluores- 
zenz von Losungen im elektrischen Feld 1711. (Der Beleuchtungsteil ist 
nicht gezeichnet.) 
Z Kondensator-MeRzelle; V Gleichspannungsquelle; K Quarzplatten- 
satz; A/2 rotierende >,/Z-Platte; R Referenzphasengeber, bestehend 
aus Lampe, rotierendem Sektor und Photozelle; A feststehender 
Analysator ; SEV Sekundarelektronen -Vervielfacher ; Vv phasen- 
empfindlicher Verstarker; G Nullinstrument. 

[73] H .  Labltort, Chimia 15, 20 (1961). 
[74] H. Labhart, Helv. chim. Acta 44, 447 (1961). 
[75] W. Liptoy u. J .  Czekalla, Z. Naturforsch. 15a, 1072 (1960). 
1761 W. Lipfuy u. J. Czekalla, Z.  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 721 (1961). 
[77] 14'. t i p rL7r ,  Z .  Naturforsch. ZOa, 272 (1965). 
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b) Fur die Messung von L, (Gl. (27)) hat sich die Zwei- 
strahl-Anordnung nach Labhavt "31 bewahrt (siehe 
Abb. 10). Das elektrische Feld wird sinusformig modu- 
liert, aber nicht umgepolt; der Winkel x wird am Polari- 
sator P eingestellt. Um zu mehreren Bestimmungsglei- 
chungen fur die verschiedenen in Lx eingehenden Gro- 
Ren zu kommen, miRt man Lx in Abhangigkeit von der 
Wellenzahl F, vom Polarisationswinkel x und von der 
Temperatlrr T. 

SEVIIO 1 1  

Abb. 10. Anordnung zur Messung der GroRe Lx (GI. (27)) [731 

Xe Xenon-Hochdrucklampe; MO Monochromator; S Teilerplatte; 
P Polarisator; ZV Vergleichszelle; Z Kondensator-MeBzelle; V = 

Gleichspannungsquelle 10 kV;  V iz Wechselspannungsquelle, Scheitel- 
spannung 10 kV; SEV I und SEV I1 Sekundarelektronen-Vervielfacher; 
Vw phasenempfindlicher, symmetrischer Verstarker; G Ausschlags- 
instrument. 

4. Beispiele zur elektrischen Qrientierung 

In Abbildung 11 nach Labhart 1721 ist die Gesamtabsorp- 
tion stat (ausgezogene Kurve) von Nitrobenzol mit 
Hilfe des elektrisch induzierten Dichroismus in die Uber- 
gange I, I1 und I11 zerlegt. Von diesen sind I und I11 
parallel zum permanenten Dipolmoment pg polarisiert 
(gestrichelte Kurve sp), I1 liegt quer dazu (punktierte 
Kurve E~); pg hat die Richtung der C-N-Achse. Trotz 
der Querpolarisation von Ubergang I1 nimmt bei der 
Lichtabsorption in dieser Bande das Dipolmoment um 
ca. 5 Debye-Einheiten zu: die Polarisation eines Uber- 
gangs kann also auch quer zur Ladungsverschiebung 
liegen. 

m 

I 
I I I 

250 11 
300 

I -  

LOO 350 
--h[rnp,l 

Abh. 11. Orientierung der uhergangsmomente in Nitrohenzol auf Grund 
des elektrisch induzierten Dichroismus 1721. 
E~ Extinktionskoeffizient fur Polarisation parallel zum Dipolmoment ; 
ES fiir Querpolarisation. 

In der gleichen Weise analysierte Labhart die Spektren von 
2,3-, 1,4- und 1,8-Dichloranthrachinon, von 2,3- und 1,4-Di- 
hydroxyanthrachinon, von 2,3-, 1,'4- und 1 $-Diaminoanthra- 
chinon [731 sowie von Nitrosobenzol, Benzaldehyd, p-Nitro- 
dimethylanilin, p-Nitroso-dimethylanilin und p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd. Fur die unsymmetrischen Molekule 
wurde die Richtung von pg naherungsweise theoretisch er- 
mittelt [781. 
Nach Czekalla 1791 liegt bei allen anschliel3end aufgefiihrten 
Verbindungen das Ubergangsmoment der langwelligen Ab- 
sorptionsbande parallel zu p,. Neben dem Namen jeder Ver- 
bindung ist ihr Dipolmoment ps fur benzolische Losung in 
Debye-Einheiten angegeben; in Klammern steht das Dipol- 
moment va im ersten angeregten Zustand. Es ist durchweg 
eine starke Zunahme der Polaritat bei der Anregung festzu- 
stellen: 
4-Dimethylamino-4'-nitrostilben 7,15 (26,s) ; 4-Amino-4'- 
nitrostilben 6,50 (22); 4-Dimethylamino-4-cyanstilben 6,95 
(19) ; 2-Amino-7-nitrofluoren 5,75 (23) ; 4-Dimethylamino- 
4'-nitrobiphenyl 6,60 (24); 4-Amino-4-nitrobiphenyl 6,05 
(23); p-Dimethylamino-a-nitrostyrol 7,65 (18); p-Dimethyl- 
aminozimtsaurenitril 6,90 (14, in Hexan) ; p-Nitro-dimethyl- 
anilin 6,85 (15); p-Nitranilin 6,30 (14); p-Nitroso-dimethyl- 
anilin 6,90 (11,5). 

F. Photoselektion 

Der elektrische Lichtvektor E, schwingt senkrecht zur 
Ausbreitungsrichtung des Licht s. Daher konnen nur die- 
jenigen Molekiile optisch angeregt werden, deren Uber- 
gangsmoment eine Komponente in der Richtung von E 
hat; d.h. das Licht wahlt in einer isotropen Losung die 
geeignet orientierten Molekiile aus. Infolgedessen bilden 
die angeregten Molekule eine anisotrope Gesamtheit mit 
einem definierten Orientierungsgrad, der in fester Lo- 
sung, z.B. in Athano1 bei 100 'K, auch nach der Anre- 
gung erhalten bleibt. Verwendet man linear polarisiertes 
Licht, so ist der erzielbare Orientierungsgrad gro13er als 
mit natiirlichem Licht. Abbildung 12 veranschaulicht 
diese ,,Photoselektion" fur einige Molekiile, deren U ber- 
gangsmoment in der Molekiillangsachse liegt '801. 

la1 IbJ 

,-I /! n 

Abb. 12. Photoselektion verschieden orientierter Molekule mit 
naturlichem (a) und mit linear polarisiertenl Licht (h) [SO]. (Die 
angeregten Molekiile sind grau gezeichnct.) 

Fallen die Molekiile nach der Anregung auf den meta- 
stabilen Triplettzustand TI zuruck, so kann an ihnen die 
Polarisation der Tn t TI-Absorptionsiibergange ge- 
messen werden [sll. Wenn sit: dagegen im angeregten 

[78] H. Labhart u. G. Wagnikre, Helv. chim. Acta46, 1314 (1963). 
[79] J .  Czeknlla u. G. Wick, Z. Elektrochcm., Bcr. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 727 (1961). 
[80] A. C. A/brecht, J. molecular Spectroscopy 6, 84 (1961). 
[81] M. A .  El-Sayed u. T. PavlopoLdos, J .  chem. Physics 3Y, 834 
(1963). 
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Zustand durch eine photochemische Reaktion zu einem 
stabilen Endprodukt umgewandelt werden, so absorbiert 
dieses dichroitisch t82-851. Der besonders wichtige Fall, 
daI3 die angeregten Molekiile wieder Licht aussenden 
(S1 + SO oder T1 + SO), das dann teilweise polarisiert 
ist, wird in Abschnitt G ausfuhrlich behandelt. 

1.  Einige Spezialfalle 

AZbrecht und Simpson [841 leiteten durch Mittelung iiber 
alle Orientierungen allgemeine Formeln fur den Di- 
chroismus einer durch eine photochemische Reaktion 
anisotrop gemachten festen Losung unter verschiedenen 
Anregungs- und Beobachtungsbedingungen ab. Die 
wichtigsten Spezialfalle seien hier zusammengestellt. 
In Abbildung 12b sind a, b, c die Achsen eines raum- 
festen Koordinatensystems. Das Erregerlicht breite sich 
in Richtung b aus und sei nach a linear polarisiert. Wenn 
sich die angeregten Molekule photochemisch verandern, 
in tler festen Losung aber ihre Lage beibehalten, so kann 
mit Licht, das die Probe in der Richtung c durchsetzt 
und nach a bzw. b linear polarisiert ist, die Extinktion 
Ea bzw. E, des Photoprodukts gemessen werden. Das 
Verhaltnis ist charakteristisch fur die relative 
Orientierung des die Photoreaktion verursachenden 
Ubergangsmoments M1 im ursprunglichen Molekul und 
des in Absorption beobachteten ihergangsmoments M2 

im Photoprodukt. Wenn die angeregten Molekule nicht 
photochemisch reagieren, sondern unter Lichtemission 
in den Grundzustand zuriickkehren, so ist das Lumi- 
neszenzlicht teilweise polarisiert. 
Bei Beobachtung in der b-c-Ebene, z. B. in Richtung c, sei I, 
die Intensitat der parallel zum Erregerlicht polarisierten Kom- 
ponente des emittierten Lichts, Is die Intensitat der senkrecht 
polarisierten Komponente. 
Fur den ersten Fall la& sich entsprechend GI. (18) ein 
dichroitisches Verhaltnis angeben (Gl. (28)). Fur den 

Lweiten Fall ist der Polarisationsgrad P entsprechend 
G1. (21) definiert. Unter den oben definierten Versuchs- 
bedingungen ergeben sich fur einige ausgezeichnete La- 

Tabelie 1. Grenzwerte fur das dichroitische Verhiltnis DV und den 
Polarisationsgrad P bei verschiedener Orientierung des priinar absor- 
bierenden (M1) und des beobachteten nbergangsmoments (Mz). 

Im Molekiil liegt: 

MI 1 Mz 

beliebig 1 parallel zu M1 

beliebig 1 senkrecbt zu M1 
~~ 

parallel zu Cn senkrecht zu einer 
Symmetrieachse Cn mit n > 2  

senkrecht zu C ,  senkrecht zu einer Symme- 
trieachse Cn mit n > 2 

[82] G. N .  Lewis u. D. Lipkin, J.  Amer. chem. SOC. 64, 2801 
(1942). 
[83] G. N .  Lewis u. J .  Bigeleisen, J. Amer. chem. SOC. 66, 520 
(1 943). 
[84] A. C. Albrecht u. W. T.  Simpson, J. Amer. chem. SOC. 77, 

[ 8 5 ]  A .  C. Albrecht, J. Amer. chem. SOC. 82, 3813 (1960). 
4454 (1955). 

gen von M1 und M2 die in Tabelle 1 aufgefuhrten Me& 
werte. 
Bei der Berechnung dieser Werte ist vorausgesetzt, daI3 
der Bruchteil der gleichzeitig im angeregten Zustand vor- 
handenen Molekiile so gering ist, daI3 fur weitere an- 
kommende Photonen die Losung der nichtangeregten 
Molekule noch als isotrop betrachtet werden kann. Dies 
ist bei intensiver Anregung, wie sie z. B. zur Messung der 
Tn c TI-Absorption notig ist, nicht mehr erfiillt. Dann 
werden nur mehr geringere Polarisationsgrade er- 
reicht 1861. AuI3erdem ist angenommen, daI3 keine Ban- 
denuberlappung und keine Schwingungswechselwirkung 
vorliegt. 
Die Methode der Photoselektion, also auch die in Ab- 
schnitt G ausfuhrlich behandelte Lumineszenzpolari- 
sation, liefert nur Aussagen uber die relative Orientie- 
rung der verschiedenen Ubergangsmomente eines Mole- 
kiils. 

2. Beispiele 

El-Sayed und Pavlopoirlos [811 untersuchten die Polarisation 
der Tz c TI-Absorptionsbanden von perdeuteriertem Naph- 
thalin, Phenanthren und Chrysen durch Photoselektion. Beim 
perdeuterierten Naphthalin und Phenanthren liegt das uber- 
gangsmoinent in der langen Molekulachse; daraus folgt fur 
T2 beim Phenanthren eine Klassifizierung als 3B3, bzw. 3B2,. 
Albrecht und Simpson 1x41 erzeugten orientierte Molekule von 
Wursters Blau durch Photooxidation von N,N,N',N'-Tetra- 
methyl-p-phenylendiamin in fester Losung. Aus dem Dichro- 
ismus der Absorption des Farbstoffs schliel3en sie auf die 
Lage der Ubergangsmomente im N,N,N',N'-Tetramethyl-p- 
phenylendiamin zuriick: die schwache Bande um 320 mp, die 
der langwelligen Benzolbande entspricht, ist in der kurzen 
Molekiilachse polarisiert, die intensive Bande bei 290 mp in 
der Iangen. Im kurzwelligen Teil der 320-mp-Bande ist die 
Schwingungswechselwirkung mit der 290-mp-Bande am ab- 
nehnienden Dichroismus zu erkenncnL851. 

G. Polarisierte Lumineszenz fester isotroper 
Losungen 

Von allen bisher aufgefuhrten Methoden zur Bestim- 
mung der Orientierung von Ubergangsmomenten in 
Molekiilen hat die Messung der Lumineszenzpolarisa- 
tion den breitesten Anwendungsbereich, denn fast alle 
organischen Verbindungen besitzen eine gewisse Sym- 
metrie und lumineszieren in fester Losung. Und es gibt 
polare, unpolare, basische und saure Losungsmittel, die 
sich glasklar einfrieren lassen. Der apparative Aufwand 
ist relativ gering, so daI3 die Polarisationsgrad-Spektro- 
skopie sogar zu einer Routinemethode ausgebaut werden 
kann, die moglicherweise auch analytische Bedeutung 
hat 1871. 

1. Definitionen und Formeln 

Monochromatisches, linear polarisiertes Erregerlicht 
werde in eine nicht uberlagerte Absorptionsbande der 
in fester Losung befindlichen Molekule eingestrahlt. 
Das absorbierende Ubergangsmoment Mi schliene 

[86] 5.:. Stepanov u. V. B. Gribkovskii, Optics and Spectroscopy8, 
I14 (1960) [engl. Ubersetzung von Optiku. Spektroskopie (russ.)]. 
[87] F. Ddrr, Z.  analyt. Chem. 197, 241 (1963). 
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rnit dem emittierenden Oszillator im Molekul den 
Winkel ai ein. Fur jede Beobachtungsrichtung in der 
zur Polarisationsrichtung a des Erregerlichts senkrech- 
ten b,c-Ebene (siehe Abbildung 12b) ergibt sich der 
gleiche Polarisationsgrad der Lumineszenz [88,*9,1131, 

GI. (29). 

Grenzwerte sind: 

I, lntensitat des parallel, J, des senkrecht zum Erregerlicht 
polarisierten Anteils; p = 1Jlp ist der Depolarisationsgrad. 

Aus G1. (29) folgt 

3 P f l  - 2 I p - I I S  
3 - P  1,+21,  

cos2,-4 = __ 

Die durch GI. (31) definierte GroBe r wird nach Jab- 
lonski rnit ,,Anisotropiegrad" bezeichnet. 

1, -Is  - 2 P  
I p + 2 1 s  3 - P  

* 

Uberlagern sich bei der Erregerwellenlange h mehrere 
Absorptionsiibergange mit den Extinktionskoeffizienten 
E~,, deren Oszillatoren verschiedene Winkel xi rnit dem 
Emissionsoszillator einschlieaen, so gilt (immer bei An- 
regung rnit linear polarisiertem Licht) G1. (32): 

Grenzwerte sind: 0 < B, < 1 

Z E ~  = €1 ist der bei 1. gernessene Gesamtextinktionsko- 

effizient . 
Gewohnlich iiberlappen sich n u r  zwei ubergange we- 
sentlich. Kennt man aus theoretischen uberlegungen 
ihre relative Polarisation zur Emission (z.B. a1 = 0", 
c(2 = 90 "), so kann man sie nach G1. (32) trennen, wenn 
P bekannt ist. Fiir u1= 0 und a2 = 90 " folgen so : 

1 

(33) 

tronensystem trotz unsymrnetrischer Substitutionen 
noch naherungsweise eine solche Symmetrie aufweist. 

Nach Czekalla [go] ist bei geniigend kleiner spektraler 
Breite von Erreger- und Melilicht der Anisotropiegrad 
GI. (31) der S1 --f So-Fluoreszenz, rf, von demder TI + So- 
Phosphoreszenz, rPh, linear abhangig : 

r f =  A.rphi  6. (34) 

Aus den experimentellen Werten von A und B lassen 
sich die nach verschiedenen Richtungen im Molekiil po- 
larisierten Anteile der gesamten Phosphoreszenzinten- 
sitat Iph ermitteln. Nach Abschnitt C. 2b besteht die 
Phosphoreszenz ja im allgenieinen aus verschiedenen 
Komponenten. 

Fur Molekule mit drei zueinander senkrechten ausge- 
zeichneten Achsen (x steht senkrecht zur Molekiilebene) 
gilt [go] : 

A - 1  - I O B  
Iph(X) = --- ~ 

3 A  

Iph(i) Komponeiiten der Phosphoreszcnz; 
IF(i) Komponenten der Fluoreszenz; i = x, y, z. 

Dabei ist vorausgesetzt, daB Absorption und Fluores- 
zenz in der Molekiilebene polarisiert sind. Dies ist z.B. 
fur x*tn-Ubergange oder bei starker Kopplung rnit 
nichtebenen Deformationsschwingungen haufig nicht 
erfullt. In jedem Fall ist eine moglichst hohe spektrale 
Auflosung anzustreben. Wegen der Bandeniiberlagerung 
ist aus dem Gang (P = f(5)) des Polarisationsgrades 
meist mehr zu entnehmen als aus seinem Absolutwert. 

Ein prinzipielles Problem ist die Unterscheidung der 
reinen 0,O-Ubergange (deren Polarisation fur die betei- 
ligten Elektronenzustande charakteristisch ist) von 
schwingungsgekoppelten Ubergangen. Hierfur gibt es 
keine eindeutigen Regeln. 

2. Mefirnethoden 

a) Apparat ives  

Czekalla und Liptay [901 fiihrten die Theorie unter sehr 
allgemeinen Voraussetzungen durch : uberlagerte Ab- 
sorptionsbanden, Erregung und Beobachtung mit gro- 
Ber spektraler Breite, so daB iiber verschiedene Schwin- 
gungsiibergange gemittelt wird, beliebige Lage der Os- 
zillatoren. Eindeutige Schliisse konnen jedoch nur bei 
gewissen Vereinfachungen gezogen werden. Die meiste 
Information erhalt man fur Molekiile ,,rnittlerer" Sym- 
metrie, besonders der Symmetriegruppen CzV, Dz, D2h, 
D3h und D6h sowie fur Verbindungen, deren sF-Elek- 

[88] F. Perrin, Ann. Physique I2, 169 (1929). 
[89] A. Jablonski, Z. Physik 96, 236 (1935). 
[*] Die im Referat [I] fur diesen Fall angegebene Formel is1 
wegen Vernachlassigung des Faktors 2 bei I, falsch. 
[90] J .  Czekalla, W. Liptay u. E. Dollefeld, Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 68, 80 (1964). 

In mehreren neueren Veroffentlichungen werden MeB- 
methoden fur eine der GroDen p, P [Gl. (29)], r [Gl. (31)] 
oder B, [Gl. (32)] angegeben [18,90-941. 

Eiii registrierendes Gerat, das mit Hilfe eines elektroni- 
schen Analogrechners beliebige Funktionen des Depo- 
larisationsgrades p bildet, wurde von Ainsworth und 
Winter entwickelt [951. Besonders einfach arbeitet die von 
Dehler und Dorr 1961 beschriebene Registriereinrichtung 

[91] E. Luffitre, Ann. Physique 10, 71 (1955). 
[92] M. A. El-Sayed u. R.  G.  Brewer, J. chem. Physics 39, 1623 
(1963). 
[93] T. Azurni u. S. P .  McClynn, J. chem. Physics 37, 2413 (1962). 
[94] W. Korberu. V. Zanker, Z .  angcw. Physik 17, 398 (1964). 
[95] S. Ainsworth u. E. Winter, Appl. Optics 3,  371 (1964) 
[96] J.  Dehler u. F. Dorr, Z .  angew. I'hysik 19, 147 (1965). 
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fur den Polarisationsgrad P, die neben einer Anordnung 
fur punktweises Messen von 1, und Is in Abbildung 13 
skizziert ist. 

Ahb. 13. Apparatur zur Messung der Lumineszenzpolarisation (a) und 
Zusatz zur automatischen Registrierung (b). 

P Glan-Polarisator, elektrischer Vektor des durchgelassenen Lichts 
senkrecht zur Zeichenehene; K Probe im Quarz-Dewar: A Folien- 
polarisator, um 90 schwenkhar; M I ,  Mz Monochromatoren; R ro- 
tierender, € feststehender Folienpolarisator, F um 45 o gegen P ver- 
dreht: GI, B1, Ph Gliihlampe, rotierende Sektorblende und Photo- 
widerstand als Phasengeher; M o  Motor; S Schreiber; Pm Phasen- 
niesser. 

Rotiert der umlaufende Polarisator R mit der Frequenz w, so 
besteht der Photostroni aus einem Gleichstromanteil und zwei 
Wechselstromkomponenten der Frequenzen 2 w bzw. 4 w. Die 
2 w-Komponente ist proportional zu 

(Ip - 1,)cos 2 0)  t -1- (Ip i- 1,)sin 2 w t - sin (2wt - y) 

mit 

tan y kann elektrisch leicht in bezug auf die Phase eines Re- 
ferenzsignals der Frequenz 2 w gemessen werden. 

Die Beobachtung unter einem kleinen Winkel zum erregenden 
Lichtstrahl erlaubt mehr Freiheit in der Konzentrationswahl 
als die Beobachtung unter rechtem Winkel, bei der die Kon- 
zentration wegen der sonst sehr von der Wellenlange abhan- 
gigen Eindringtiefe an die (wellenliingenabhangige) Extink- 
tion anzupassen ist. Verwendet man zerlegbare Ringkuvetten 

Tabelfe 2. Losungsmittel und Liisungsrnittelgemische zur Herstellung 
glasig erstarrter Losungen f iir Tieftemperaturrnessungen. 

Losungsmittel 

CF,Br 

3-Methylpentan 

Isopentan/Methyl- 
cyclohexan 5 :  1 

Athano196 % 

2-Methyltetra- 
hydrofuran 

Athanol/HCl 96 : 4 

Methanol/Athanol 
1 :4 

DiathylatherjIso- 
pentan/Athanol 
5 : 5 : 2  (,,EPA") 

-269 

-196 

-196 

-180 

-196 

-180 

-196 

-195 

Losungsmittel 

DiathylatherlAtha- 
nol/Toluol2: 1 : 1 

Diathylather/Isopen- 
tan/Athanol/Dime- 
thylformamid 
12:10:6:1 

Diiithylather/Iso- 
pentan/ Athanol/ 
Pyridin 12:10:6:1 

Didthylather/Isopen- 
tan/Triathylamin 
5 : 5 : 2  

Triathylamin/Iso- 
pentan 6: 1 

tG ["CI 

-196 

-196 

-196 

- 196 

-148 

oder verschmolzene Quarzglaskuvetten [961 rnit halbrundem 
Boden und Schichtdicken unter 3 mm, so ist die Spannungs- 
doppelbrechung in der Probe vernachlassigbar klein. Mit 
Xenonhochdrucklampen liegt die kurzwellige Grenze der An- 
regung in gunstigen Fallen bei 220 mp. Die langwellige Gren- 
ze auf der Luniineszenzseite ist durch den Empfindlichkeits- 

abfall des Empfangers bestimmt. Eine gute Polarisationsfolie 
ist im Bereich 310 bis 700 mp brauchbar. Flachenpolarisa- 
toren fur kurzwelliges UV beschreibt McDermott[97]. Bei den 
Polarisationsgradspektren der Abb. 14 betrug die Halbwerts- 
breite von Erreger- und Lumineszenzlicht < 2 mF, im Bereich 
von 250 bis 500 mp. 

Die besten Losungsmittel und Losungsmittelgemische, 
die bis zur Temperatur tG glasig bleiben, sind in Ta- 
belle 2 zusammengestellt [gal. In Athanol ist die Quanten- 
ausbeute im allgemeinen hoher als in den unpolaren Lo- 
sungsmitteln. Fur genaue Zuordnungen miissen alle zu 
vergleichenden Spektren im gleichen Losungsmittel und 
bei gleicher Teniperatur aufgenommen werden. 

b) Korrekt ionen 

Bei dbr Messung rnit einer Anordnung entsprechend Abbil- 
dung 13a geht die Eigenpolarisation der Apparatur in die 
MeBwerte ein. Man erhalt ainen A-abhangigen Korrektions- 
faktor fur den Depolarisationsgrad p = IJI,, indem man mit 
durchscheinendem Papier (an Stelle der Probe) vollig unpola- 
risiertes Licht erzeugt. (Der Polarisator P wird dazu entfernt.) 
Die zu p gehorigen Werte fur P, r oder Bh entnimmt man 
einer Umrechnungstabelle. Die Anordnung nach Abbildung 
13 b eliminiert die Apparatepolarisation und ist weitgehend 
unabhangig von Intensitdtsschwankungen des Erregerlichts; 
sie midt direkt den Polarisationsgrad P. Streulicht verfalscht 
P zu positiven Werten. Man kann auf Streulicht prufen, wenn 
man etwas kurzerwellig anregt und mit dem Empfangermono- 
chromator Mz den zum Lumineszenzspektrum kurzerwelligen 
Bereich absucht; die angezeigte Intensitat mu13 dann auf Null 
zuriickgehen. Wenn sich die DurchlaRbereiche der beiden 
Monochromatoren iiberlappen, wird die Messung unmoglich; 
einfache Gittermonochromatoren haben sich aus diesem 
Grund nicht bewahrt. Praktisch miSt man (unkorrigierte) P- 
Werte nur im Bereich -0,32 G P < 0,47; die hauptsachliche 
Ursache dafur ist wahrscheinlich die nicht ganz zu eliminie- 
rende Depolarisation beim Durchgang durch die verschiede- 
nen Fenster und Linsen. In hoher konzentrierten Losungen 
tritt eine Depolarisation durch Energiewanderung ein (Ab- 
schn. G. 3 1); ihren EinfluB schatzt man durch Vergleich der 
MeBwerte bei verschiedenen Konzentrationen ab. Die Kon- 
zentrationsgrenze, bei der eine Depolarisation durch Energie- 
wanderung merklich wird, hangt von Substanz und Losungs- 
mittel ab; bei Aromaten und Ketonen liegt sie uber 10-3 M, 
bei Farbstoffen unter 10-4 M. Oft findet man 1/P als von 
der Konzentration linear abhangig; vgl. Abschn. H und Ab- 
bildung 21 b. 

3.  Beispiele 

Die Spektren in den Abbildungen 14 bis 20 wurden rnit 
den Einrichtungen nach Abbildung 13 aufgenommen. 
Es ist im allgemeinen moglich, die Schwingungsstruktur 
aufzulosen. Die Benutzung von z wei Monochromatoren 
gestattet, vier Typen von Polarisationsgradspektren zu 
registrieren : 
a) APF (Absorptions-Polarisationsgradspektrum bezo- 
gen auf dieFluoreszenz) : derEmpfangerwird fest auf eine 
Schwingungsbande der Fluoreszenz eingestellt (am besten 
auf die 0,O-Bande) ; die Erregerwellenlange wird variiert. 

b) APPh: wie unter a), aber auf die Phosphoreszenz be- 
zogen. 

[97] M .  N .  McDe,mutt 11. R .  Nuwick ,  J .  opt. SOC. America 51, 
1008 (1961). 
[98] Nach Ad. Pestemer: Anleitung zurn Messen von Absorp- 
tionsspektren. C. Thieme Verlag, Stuttgart 1964. 
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c) FP (Fluoreszenz-Polarisationsgradspektrum) : es wird 
in eine bestimmte Schwingungsbande des Absorptions- 
spektrums eingestrahlt (am besten in die langstwellige 
0,O-Bande) und die relative Polarisation der Schwin- 
gungsbanden des Fluoreszenzspektrums bestimmt. 
d) PhP: wie (c), jedoch fur  die Phosphoreszenz. 
Alle vier Spektrenarten sind in Abbildung 14, zusammen 
mit dem normalen Absorptions , Fluoreszenz- und Phos- 
phoreszenzspektrum, fur das Phenanthren dargestellt. 
Die jeweils festgehaltenen Wellenlangen sind in den Ab- 
bildungen 14 bis 20 durch Pfeile markiert. 

-k[m.ul 
600 500 LOO 350 300 250 200 

1 
O i  

I I I 1 I 1 I I 
20 30 40 50 103 

T Ccm-'I- 
Abb. 14. Spektren des Phenanthrens in 10-3 M Athanollosung bei 
90 "IS 1961. 

a) Ein einfaches symmetrisches Cyanin 

Im einfachen Polymethincyanin (1) liegen alle Sn-S0- 
ubergangsmomente in der Molekiilebene ; der lang- 
wellige Ubergang ist nach der Theorie und nach Mes- 
sungen an gereckten Folien in der Langsachse polarisiert. 

2 L I . _ L L  -1 .u 
20 30 k o  lo3 

m9a 7 t c m - ' ~  - 
Abb. 15. Spektren des a,@-Di-(N-pyrrolidiny1)pentamethincyanins in 
10-4 M hhanollosung bei 90 "K 11121. 
trans (-): cis (- - - -); A , A  Absorption; F,F' Fluoreszenz. 

Abbildung 15 zeigt das Ahsorptionsspektrum (A) und 
das APF-Spektrum der all-trans-Form von (1). Bei der 
Symmetrie CzV gibt es nur zueinander senkrechte Uber- 
gangsmomente. Aus dem Verlauf von APF ist dann zu 
schlieBen, daB die Ubergange 1 und 3 in der Langsachse, 
die fjbergange 2 und 4 in der Querachsepolarisiert sind. 
Die Kurven A' und A'PF werden in Abschnitt G. 3 k) 
besprochen. 

b) El e k t r o ne  n - S c h w i n gun g s - W e c h s e l  w i r k u n g 

Die Maxima und Minima der Kurven APF, FP und 
PhP in Abbildung 14 fallen mit (teilweise iiberdeckten) 
Schwingungsbanden des Absorptionsspektrums A zu- 
sammen. Innerhalb der Elektronenbande I (29 000 bis 
34000 cm-1) sinkt der Poktrisationsgrad APF mit der 
Anregung hoherer Schwingungsquanten, weil mit ZU- 

nehmender Schwingungsaniplitude auch die Schwin- 
gungskopplung rnit den1 negativ polarisierten Ubergang 
I1 zunimmt. In der Symmetrieklassifizierung gehort I zur 
Darstellung A1 (parallel zur kurzen Achse polarisiert), 
I1 zu B1 (in der langen Achse polarisiert); die koppelnde 
Schwingung mit ca. 700 cm-1, die die Minima im APF 
verursacht, hat nach GI. (9) ebenfalls die Symmetrie bl 
(Deformationsschwingung in der Ebene) f93,991. 

c) T1 + So-Phosp horeszenz in  Aromaten 

Aus dem Verlauf des APPh-Spektrums in Abbildung 14 
folgt, daB die T1 +- So-Phosphoreszenz des Phenanthrens 
(C2,) aus einer starken y-Komponente (r(y) = B2) senk- 
recht zur Molekiilebene und einer schwachen z-Kom- 
ponente (r(z) = Al) parallel zum Ubergang I besteht. 
Nimmt man an, dal3 im wesentlichen nur die Spin-Bahn- 
Kopplung von TI, nicht die von SO maRgeblich ist und 
dal3 die Bahnfunktion von 71'1 zur Darstellung B1 gehort, 
so kommt die intensive y-Komponente durch Wechsel- 
wirkung von TI iiber H&) (A2) rnit einem Bz-Zustand 
vom Typ S ( o x * )  zustandeL931. Die Maxima im PhP- 
Spektrum konnen von az- oder bl-Schwingungen verur- 
sacht sein. Auch bei vielen anderen Aromaten und N- 
Heterocyclen steht der intensivste T1 -So-Oszillator senk- 
recht auf der Molekiilebene [100-1*31. 

d) Schcveratom-Effekt bei der 
Spin-Bahn-  Kopplung 

Im Naphthalin besteht die Phosphoreszenz iiberwiegend 
aus einer Komponente senkrecht zur Molekiilebene, rnit 
einem geringen Anteil parallel zu 'Lb (lange Achse). Ha- 
logen-Substitution in l-Stellung intensiviert die Kom- 

[99] H. Zirnrnerniann u. N .  Joop, Z .  Elcktrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 65, 66, 342 (1961). 
[IOO] F. Dorr u. H. Cropper, Angcw. Chem. 74, 354 (1962). 
[I011 F. Dorr  u. H. Cropper, Bei-. Bunsenges. physik. Chem. 67, 
46 (1963). 
[I021 F. Dorr u. H. Cropper, Bcr. Bunsenges. physik. Chem. 67, 
193 (1963). 
11031 V.G.Krishna ti. L.Goodrnan,J.chem.Physics37,912 (1962). 
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ponenten in der langen und in der kurzen Achse, die 
Wirkung steigt rnit der Ordnungszahl des Halogens (vgl. 
Formel (1 3)). In der 2-Stellung ist der Substituenten- 
einfluI3 gering (vgl. Tab. 3) L90,104J. 

Die x* c n-Absorptionsbande ist im wesentlichen nega- 
tiv zur Phosphoreszenz polarisiert, ihre starkste Kom- 
ponente also senkrecht zur C-0-Achse, wahrschein- 
lich in der Molekulebene. Nach kurzeren Wellen zu 

P geg. 'Lb [*] 
P geg. 'La ["I 

-0,30 -0,22 -0,20 -0.04 -0,26 -0,25 -0,22 -0,18 
--0,32 I -0,28 1 -0.17 I +0.02 I ':::: 1 -0,29 1 -0,24 1 --0,25 1 -0,24 

e) H o h e  Symmetr ie  

Abbildung 16 zeigt das Fluoreszenz-(F) und das Phos- 
phoreszenzspektrum(Ph) von Triphenylen (D3h). Ana- 
loge Spektren beobachtet man am Coronen (Doh). Die 
Fluoreszenz ist in der Ebene senkrecht zur drei- bzw. 
sechsziihligen Symmetrieachse polarisiert ; FP hat den 
Wert i- 117 gegen alle Absorptionsubergange 11051 (vgl. 
Tab. 1). Die Phosphoreszenz ist im wesentlichen wieder 
senkrecht zur Molekulebene polarisiert ; sie koppelt rnit 
nicht totalsymmetrischen Schwingungen. (Beim Coro- 
nen iiberlagern sich die Spektren von Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz etwas.) Fur Kristallviolett erreicht die 
APF-Kurve im langwelligen Teil der ,,Farbbande" 
Werte uber 0,4 130,911 in Ubereinstimmung rnit der Tat- 
sache, daI3 wegen der sterischen Behinderung der Ringe 
keine dreizahlige Symmetrie vorhanden ist. 

~ 

20 25 30 lo3 
T[cm-']-- 

Abb. 16. Fluoreszenz (F) und Phosphoreszenz (Ph) des Triphenylens 
(Reispiel fiir ein Molekiil hoher Symmetrie) in 10-3 M Athanollosung 
bei 90 "K [loll. 

f) Aromat i sche  K e t o n e  

Aromatische Ketone mit langwelliger n* t n-Vorbande 
(vgl. Beispiel in Abschn. C. 2a) zeigen keine Fluores- 
zenz, nur eine Tl(nn*) --f So-Phosphoreszenz. Es ist zu 
vermulen, daI3 diese parallel zur C-0-Richtung polari- 
siert ist [201 (vgl. das auf G1. (17) folgende Beispiel). Ab- 
bildung 17 zeigt den Verlauf des APPh-Spektrums fur 
Anthron L106,1071, 
~- - 

[I041 F. Dorr, H.  Gropper u. N .  Mika, Z .  Naturforsch. 18a, 
1025 (1963). 
[lo51 H. Zimmermann u. N. Joop, Z .  Elektrochem., Bcr. Bunsen- 
ges. physlk. Chem. 65, 138 (1961). 
[lo61 V .  G. Krishna, J. molecular Spectroscopy 13, 296 ( 1964). 
[I071 F. IXrr u. J .  Dehler, Tetrahedron Letters 1965, 189, 2155. 

steigt das APF-Spektrum in der n* t n-Bande an; der 
S(nx*) t So-ubergang kann iiber eine nichtebene a2- 
Schwingung rnit einem x* t- n-Ubergang koppeln, der 
aus der Aufspaltung der ubergange in den Benzolringen 
resultiert und in C-0-Richtung liegt (Al) 1081. 

- himu1 
600 500 400 350 3 0 i  250 

0 4  

O 2  i O n  

t I I I I -  I r I i - o 2  

L 
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W 1 ,  
m 0 
i 

LO lo3 

Abb. 18. Spektren des Chinoxalins in 10-2 M Athanollosung bei 
90 OK [1101. 

[lo81 J .  Dehler, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen, 
1965. 
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Beirn Chinoxalin dagegen ist T1 vom (.nn*)-Typ [lo97 und 
gehort in Analogie zum Naphthalin-3La-Zustand vermut- 
lich zur Darstellung B2 (Symmetrie CzV). PhP- und 
APPh-Spektrum sind positiv bei Anregung in der .n* t 
n-Vorbande, negativ bei Einstrahlung in die starken 
r;* i- n-Absorptionsbanden [92,11OJ (siehe Abb. 18). 

h) Verborgene ubergange  

Im Absorptionsspektrum des Benzochinoxalins ist 
keine langwellige n* c n-Bande mehr zu erkennen. Der 
S(nx*) c So-Ubergang macht sich aber als Minimum 
irn APF- und als Maximum im APPh-Spektrum bei 
32000 cm-1 bemerkbar 11107. Fruher schon fanden Zim- 
mermann und Joop [1111 aus Polarisationsspektren eine 
unbekannte Absorptionsbande des Azulens bei 33 900 

20 30 40 
IT- [ c m - ' ~  --- 

1 
I 

Q t 

Abb. 19. Spektren des Dibenzothiophens in 10-3 M Athanollosung 
bei 90 O K. Anregung fur  PhP: 35000 cm-1 

Abb 20. Spektren des Dibenzothiophen-S,S-dioxids in 10-3 M 
Athancllosung bei 90 OK. 

[I091 R .  Miiller u. F. Dijrr, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsengcs. 
physik. Chem. 63, 1150 (1959). 
[llO] F. Dorr, H. Gropper u. N.  Mika, Ber. Bunscnges. physik. 
Chem. 67, 202 (1963). 
[ill] H. Zimrnerinunn u. N .  Joop, 2. Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 64, 1219 (1960). 

cm-1. Die Berechnung des Azulenspektrums liefert nur 
unter Beriicksichtigung der Konfigurationswechselwir- 
kung einen entsprechenden angeregten Zustand. 

i) Hybrid i s ier u n g szu s t an  d e i ne s He t er  o a t o ms 

In den Abbildungen 19 und 20 wird Dibenzothiophen 
mit seinem S,S-Dioxid verglichen. Die APF- und APPh- 
Spektren beider Verbindungen unterscheiden sich stark. 
Eine Erklarung dafiir mu13 im veranderten Hybridisie- 
rungszustand am Schwefelatom gesucht werden. 

k) c i s - t rans  - I  so mer i e 

Das Cyanin (I) (Abbildung 15) zeigt reversible Photo- 
isomerie. Die Absorptionskurve A ,  das Fluoreszenz- 
spektrum F' und das Polarisationsgradspektrum A'PF 
gehoren zum Photoprodukt. Die Intensivierung des 
querpolarisierten Ubergangs 4' unterstutzt die Deutung, 
daB sich die Verbindung im Licht in eine instabile mono- 
cis-Form umlagert [1121. 

1) Ko nzen t rat i on s dep o 1 a r  i sa t  i o n 

Die strahlungslose Ubertragung der Anregungsenergie 
zwischen gleichen Molekiilen fiihrt zu einer Depolari- 
sation der nach mehreren Spriingen emittierten Flu- 
oreszenz, was man aus dem FP-Spektrum ersehen kann: 
P geht gegen Null. Abbildung 21 gibt dafiir ein Bei- 
spiel 1301. Die Wahrscheinlichkeit fur die Energiewande- 
rung steigt mit der Konzentration [1131. Daneben macht 
sich auch die Assoziation von Farbstoffmolekiilen im 
APF-Spektrum gelegentlich schon bei geringeren Kon- 
zentrationen deutlich bemerkbar als im Absorptions- 1; 0 4  f t- 

c[g/cm31- 

Abb. 21. Fluorescein in Glycerinlosung bei 20 "C 1301. 
(a) Konzentrationsdepolarisation (1) und Konzentrationsloschung (2) 
der Fluoreszenz; (b) Lineare Beziehung zwischen 1/P und Konzen- 
tration; Irel relative Intensitat der Fluoreszenz. 

[112] F. Dorr, J .  Kotschy u. H. Kuusen, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 69, 11  (1965). 
[113] Th. Farster: Fluoreszenz organischer Verbindungen. Van- 
denhoek u. Rupprecht, Gottingen 1951. 
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spektrum [1141. Das Assoziationsphanomen unterschei- 
det sich von der Depolarisation durch Energiewande- 
rung dadurch, daD der Polarisationsgrad der Lumines- 
zenz der Assoziate auch unter  Null sinken kann. 

m) Polar isat ion der CT-Banden in  
Elektronenuberf uhrungskomplexen 

Mullikens Theorie der Elektronen-Donator-Acceptor- 
Komplexe (Charge-transfer-Komplexe) erklart die lang- 
welligen, sogenannten CT-Absorptionsbanden durch 
eine Ladungsverschiebung vom Donator D zum Accep- 
tor A. Das ifbergangsmoment sollte in der Verbindungs- 
linie der elektrischen ,,Schwerpunkte" von A und D lie- 
gen, im Fall zweier ebener, aufeinanderliegender Mole- 
kule senkrecht zur Molekulebene. Nach der Anregung 
in dieser CT-Bande kann man in fester Losung die 
TI -+ So-Phosphoreszenz des Donatormolekiils be- 
obachten [1151. 

Beim Naphthalin (Tab. 3), Phenanthren (Abb. 14) und 
Chrysenrlol' ist der TI + So-ubergang senkrecht zur 
Molekulebene polarisiert. Chowdhury und Goodman [I161 

fanden, dal3 in den Komplexen von Tetrachlorphthal- 
saureanhydrid mit diesen Aromaten die CT-Absorpti- 
onsbande parallel zur Phosphoreszenzbande der Aro- 
maten polarisiert ist. Damit ist die angenommene ,,Sand- 
wich"-Struktur bestatigt. 

n) Fluoreszenz a u s  zwei Termen 

Verschiedene Verbindungen, z. B. Indol, haben eine 
breite langwellige Absorptionsbande und eine dazu nahe- 
zu spiegelbildliche breite Fluoreszenzbande. Aus den 
Polarisationsgradspektren folgt, daB beide Banden aus 
je zwei ubergangen bestehen, d. h. dal3 zwei nahe be- 
nachbarte Zustande S1 und S2 verschiedener Symmetrie 
gleichzeitig emittieren. Der strahlungslose ubergang 
S2 -j S1 (vgl. Abb. 1) ist in diesem Fall stark behin- 
dert 1117,1181~ 

H. Polarisation der Lumineszenz flussiger Losungen 

Fur flussige Losungen berucksichtigt Pervzn 1881 die durch 
die Rotation des angeregten, als kugelformig angenom- 
menen Molekuls verursachte Depolarisation mit der 
Formel (36). Memming [I191 erweiterte die Theorie auf 
nicht kugelforrnige Molekule. 

[I141 V. Zanker, M. Held u. H .  Rammensee, 2. Naturforsch. 
14b, 789 (1959). 
[I151 G. Briegleb, J .  Czekalla, W. Herre u. R .  Gker, Z .  Elektro- 
chem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 537, 1053 (1957). 
[116] M .  Chowdhury u. L. Goodman, J. Amer. chem. SOC. 86, 
2777 (1964). 

mit p,, = TV/kT 

P gemessener Polarisationsgrad; 1'0 Grenzpolarisationsgrad 
fur erstarrte Losung; T Lebensdauer des angeregten Zustands ; 
q Viscositat des Losungsmittels bei der MeBtemperatur T ;  
V (effektives) Molekiilvolumen. 

Experimentell findet man 1/P tatsachlich weitgehend 
linear abhangig von TLq, solange keine temperatur- 
abhangige Loschung eintritt, die die Lebensdauer T ver- 
kiirzt. Wird T wesentlich verkleinert, was auch unter der 
Wirkung eines Fluoreszenzloschers eintritt, so nahert 
sich gemaB GI. (36) P dem Grenzwert PO fur die erstarrte 
Losung. Der Polarisationsgrad ist also auch ein Indika- 
tor fiir verschiedene Loschwirkungen (Naheres in [301). 

Bei Kenntnis des Molekulvolumens V, z. B. aus Viscositats- 
messungen, bietet GI. (36) eine Moglichkeit zur Bestimmung 
der Lebensdauer T. Wenn man umgekehrt T unabhangig mist, 
1aBt sich das Molekiilvolumen V ermitteln. Dies kann vor 
allem bei groRen Molekiilen, z. B. in der Biochemie, von prak- 
tischer Bedeutung sein. Nicht fluoreszierende Makromole- 
kule bilden oft mit Farbstoffmolekiilen ein fluoreszierendes 
Assoziat, an dem man dann die Rotationsdepolarisation mes- 
sen kann. Eine Anderung des Molekiilvolumens in Abhangig- 
keit von der Temperatur oder von der Konzentration von Lo- 
sungspartnern (z.B. vom pH-Wert) zeigt sich im Gang des 
Polarisationsgrades an. 
Die GroDe PO in G1. (36) hat die Bedeutung einer Rota- 
tions-Relaxationszeit. Sie ist nur fur Kugelmolekule ein- 
fach definiert. Fur Rotationsellipsoide oder fur Mole- 
kule, in denen zwei Teile gegeneinander rotieren konnen, 
besteht sie entsprechend GI. (37) aus zwei Anteilen pa 
und pb: 

Die Behinderung oder Erleichterung solcher innerer 
Rotationen durch Zusatze zur Losung macht sich uber 
po ebenfalls im Polarisationsgrad P bemerkbar. 
Auf die in diesem Abschnitt beschriebenen Effekte grunden 
sich einige interessante Anwendungen von Polarisationsgrad- 
messungen in der Biochemie. Weber, der die Methode dort 
eingefiihrt hat, gibt in [I201 einen uberblick uber seine Ergeb- 
nisse und eine Einfuhrung in  die von ihm erweiterteTheorie. 
Als Vorteile fuhrt er an: kleine Konzentrationen (z. B. 10-2 % 
Serum-Albumin) geniigen; P ist nahezu unabhangig von der 
Salz- und Proteinkonzentration; Temperatur und pH-Wert 
konnen in weiten Grenzen variiert werden; in einem Gemisch 
kann man ein bestimmtes Protein markieren; die MeBtechnik 
ist relativ einfach. 
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