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Unter gekoppelten Molekiilen sollen hier solche mit gleichen oder
dhnlichen Elektronensystemen verstanden werden, zwischen denen eine
merkliche Wechselwirkung besteht. Bereits eine geringe Wechselwirkung,
wie sie z.B. zwischen den sonst voneinander unabhingigen Molekiilen in
konzentrierten Losungen vorliegt, erméglicht den zwischenmolekularen
Ubergang von Elektronenanregungsenergie. Hier sollen Fille stirkerer
Wechselwirkung betrachtet werden, wie sie bei definierten Molekiilaggrega-
ten oder auch im Kristallverband vorliegen. In solchen Fallen ist die elek-
tronische Anregung meist nicht mehr in den einzelnen Molekiilen lokalisiert,
sondern iitber das ganze gekoppelte Elektronensystem verteilt. Dabei sind
auch die Spektren gegeniiber denjenigen der getrennten Molekiile wesentlich
verandert.

Zunichst sollen einige Beispiele fiir solche Verinderungen betrachtet
werden. Abb. I zeigt nach Messungen von Koénig? die Absorptionsspektren
von Rhodamin B in wissrigen Lésungen. Mit zunehmender Konzentration
nimmt die Intensitit des wurspriinglichen Absorptionsmaximums bei
18100 cm ! wesentlich ab, wobei dieses gleichzeitig etwas nach Rot ver-
schoben wird. Gleichzeitig entsteht aber ein neues Absorptionsmaximum auf
der blauen Seite des urspriinglichen. Diese Verinderungen kommen offen-
bar durch eine Assoziation der monomeren Rhodaminmolekiile zustande. Wie
die isosbestischen Punkte erkennen lassen, wird in diesem Konzentrations-
bereich nur ein einziges Assoziat, offenbar ein Dimeres, gebildet. In der
Tat lassen sich die gemessenen Spektren unter dieser Voraussetzung nach
dem Massenwirkungsgesetz analysieren, wobei sich fiir das Dimere ‘das in
Abb. 1 ebenfalls wiedergegebene Spektrum ergibt, das zwei Maxima bei
19 100 cm~! und 17 900 cm~! besitzt. Das Absorptionsgebiet des Mono-
meren ist demnach in zwei Komponenten aufgespalten, von welchen die-
jenige hoherer Wellenzahl die grossere Intensitit besitzt.

Ahnliche Aufspaltungen lassen die Spektren der Dimeren des zweiwertigen
Anionen von Fluorescein®? und Eosin? sowie die der Kationen von Malachit-
griin®* und Rhodamin 6G5 erkennen, wobei stets das kiirzerwellige Absorp-
tionsgebiet die hohere Intensitit besitzt, aber die Intensititsverhiltnisse von
Fall zu Fall verschieden sind. Bei anderen Farbstoffen wie Thionin$,
Methylenblau$, Acridinorange®, Neutralrot® und Bromphenolblau!?® ist im
Spektrum des Dimeren nur das kiirzerwellige Maximum deutlich ausgepragt.
Genauere Messungen von Lavorel® und von Endriss* haben aber auch fiir
Thionin die Existenz eines langwelligen Maximums geringerer Intensitit
(16 000 cm™, € ~ 1 x 10* cm?/mMol) ergeben. Auch in den iibrigen Fallen
wird die Existenz eines schwachen langwelligen Absorptionsgebiets neben
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dem stirkeren kiirzerwelligen dadurch nahegelegt, dass die Extinktions-
koeffizienten konzentrierter Lésungen an der langwelligen Grenze des
Spektrums diejenigen der verdiinnten Ldsungen wesentlich iibertreffen. Bei
hoéheren Konzentrationen iiberschreitet die Assoziation dieser Farbstoffe die
Stufe des Dimeren. Dabei wandert das Absorptionsmaximum noch etwas
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Abb. 1. Absorptionsspektren von Rhodamin B in neutralen wisserigen
Losungen verschiedener Konzentrationen (Forster und Konig?)

weiter zu kiirzeren Wellen, ohne dass dabei der Charakter des Spektrums
wesentlich gedndert wird. Offenbar liegt auch bei den héheren Assoziaten
dieser Art der Hauptteil der Absorption kiirzerwellig als derjenige des
Monomeren.

Ganz andere Verdnderungen der Spektren wurden von Scheibe! und von
Jelley'? an Polymethinfarbstoffen gefunden und insbesondere von der
Schule des ersteren eingehend untersucht!3-1%, Als typisches Beispiel sind in
Abb. 2 die Spektren des Kations von Pseudoisocyanin in wissrigen Lésungen
wiedergegeben!®. Mit zunehmender Konzentration wird hier das urspriing-
liche Maximum bei 19 100 cm~? erniedrigt, wihrend ein kitrzerwelliges bei
etwa 20600 cm~! zunichst an Intensitit gewinnt. Dieses tritt jedoch bei
noch hoheren Konzentrationen wieder zuriick, wobeisich an der langwelligen
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Seite bei 17 500 cm~! eine neue, ungewdhnlich scharfe Absorptionsbande
ausbildet. Ahnliche Erscheinungen sind nicht nur an anderen Poly-
methinfarbstoffen sondern auch, allerdings weniger ausgeprigt, an iiber-
sattigten Losungen von Rhodamin B gefunden worden.2 Wie die sonstigen
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Eigenschaften solcher hochkonzentrierter Losungen zeigen'':!3, rithrt diese
langwellige Bande von eindimensionalen Polyassoziaten aus einer grosseren
Zahl von Einzelmolekilen her.

In den bisher betrachteten Fallen kommt die fiir die Kopplung verant-
wortliche Assoziation durch London’sche Dispersionskrifte2® zustande, die
bei Farbstoffen mit ihren intensiven langwelligen Absorptionsgebieten
besonders stark sind und in einem Medium héherer Dielektrizititskonstante
selbst die Coulombsche Abstossung zwischen Ionen gleicher Ladung zu
iiberwinden imstande sind*,

*Wasser ist deshalb ein besonders giinstiges Lésungsmittel fiir die Bildung solcher
Assoziate, doch werden solche bei tiefer Temperatur auch in anderen polaren Lésungsmitteln
erhalten1?31-23, Die bei Raumtemperatur in solchen Lésungsmitteln beobachteten Konzen-
trationsumschlige der Absorptionsspektren von Acridinfarbstoffen®® scheinen nicht auf
Assoziation sondern auf protolytischer Dissoziation zu beruhen?®.
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Ahnliche Veranderungen der Spektren sind auch bei der Assoziation
durch Wasserstoffbriicken zu erwarten, wie sie z.B. bei aromatischen
Oxyverbindungen und Aminen erfolgt?6-28, Die an solchen Verbindungen
beobachteten Konzentrationsinderungen der Spektren kommen allerdings
nicht allein durch die Kopplung der gleichartigen Elektronenzustinde,
sondern auch durch die Wasserstoffbindungen selbst zustande. Kiirzlich ist
es jedoch El Bayoumi?® gelungen, diese Effekte bei den Dimeren der Naph-
thoesduren und anderer Verbindungen zu trennen und so die von der
Kopplung selbst herrithrenden Veranderungen zu studieren. Auch die den
Histologen seit langem bekannte Erscheinung der Metackromasie, nimlich die
anomale Anfarbung gewisser biologischer Substrate, hingt mitder Verinde-
rung der Absorptionsspektren durch Kopplung gleichartiger molekularer
Elektronensysteme zusammen. Michaelis und Granick®® und andere3 -3
haben gefunden, dass die fiir die Metachromasie charakteristischen Versn-
derungen auch in Lésung bei Zusatz von Polyelektrolyten wie Agar, Heparin
oder Polyvinylsulfat erfolgen und mit den im reinen Lésungsmittel durch
Konzentrationserhshung erhaltenen Verdnderungen weitgehend iiberein-
stimmen. Zumindest in.den typischen Fillen beruht hiernach die Meta-
chromasie auf einer lokalen Assoziation der Farbstoffmolekiile an der
Oberfliche bzw. in der Umgebung der Polyelektrolyte. Ebenso diirften die
Unterschiede zwischen den Absorptionsspektren von Polypeptiden und
Polynucleotiden gegeniiber den darin enthaltenen absorbierenden Kom-
ponenten sofvie die Verdnderungen dieser Spektren mit der geometrischen
Struktur solcher Hochpolymeren damit zusammenhéangen35.

Schliesslich sind noch die Spektren organischer Molekiilkristalle zu
erwihnen, die sich von denjenigen der isolierten Molekiile nicht nur durch
Verschiebungen sondern auch durch Aufspaltungen unterscheiden3$:37, die
entweder die einzelnen Schwingungsbanden oder aber die ganzen Absorp-
tionsgebiete betreffen®8:3%. Diese sog. Davidov-Aufspaltung?? ist derjenigen
in Dimeren und héheren Assoziaten weitgehend analog und wird durch die
Zahl der in der Elementarzelle vorhandenen Molekiile bestimmt.

Zur Deutung der Spektren solcher gekoppelter Systeme sind sehr ver-
schiedene Theorien entwickelt worden. So wurde die Verinderung bei der
Assoziation durch eine abweichende Intensititsverteilung von Schwin-
gungsiibergingen!®22 oder (im Falle der Polymeren) die neu auftretende
Absorptionsbande durch einen zwischenmolekularen Elektroneniibergang!®
von der Art gedeutet, wie er sonst in den sogenannten ‘‘Charge-transfer’’-
Komplexen vorliegt. Heute scheint aber die Auffassung zu itberwiegen, dass
die Verianderungen der Spektren beim Zusammentritt der einzelnen Mole-
kiille zu Dimeren, héheren Assoziaten oder Kristallen durch grundsatzlich
den gleichen Effekt, nimlich durch eine Resonanzaufspaltung angeregter
Zustinde erfolgt. Nach dieser Deutung sind die Verinderungen von der
gleichen Art, wie sie allgemein bei schwingungsfahigen Systemen mit exakt
oder annihernd gleichen Frequenzen bei hinreichender Kopplung auftreten.

Die dieser Auffassung entsprechende Theorie der Spektren von Assoziaten
ist wahrend der vergangenen 15 Jahre von mehreren Autoren®®—4* und in sehr
verschiedenen Formen entwickelt worden*. Dabei sind je nach der Stirke

* Die Entwicklung der entsprechenden Theorie fir Molekiilkristalle hat bereits friiher
eingesetzt6-18,79, jhre weitere Ausgestaltung aber auch erst in diesem Zeitraum erfahren®®-32,
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der -Kopplung verschiedene Falle zu unterscheiden®-5, von denen aber
hier nur der Fall starker Kopplung diskutiert werden soll. Dieser ist deshalb
besonders einfach, weil in ihm die Elektronenzustinde ohne Beriicksichtigung
ihrer Schwingungsstruktur behandelt werden konnen. Er entspricht den
Verhiltnissen, wie sie bei London’schen Assoziaten und niherungsweise wohl
auch bei Wasserstoffbriickenassoziaten vorliegen. Da die Theorie dieses
Kopplungsfalles an verschiedenen Stellen ausfithrlich dargestellt ist?%:42,44
soll sie hier nur in ihren wesentlichen Z{igen skizziert werden.

Fiir ein dimeres Assoziat gleichartiger Molekiile erhélt man das in 4bb. 3
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1 Abb. 3. Energie von Grund- und Anr‘cgungszu-

’ T (AA), stinden fiir Dimere mit (rechts) und ohne
A+A =——— , (links) gegenseitige Kopplung
(AA).

wiedergegebene Termschema. Der Grundzustand des Dimeren ist je nach
dessen Natur durch Dispersionskrifte oder vorhandene Wasserstoffbriicken
gegeniiber dem Grundzustand des Systems der getrennten Monomeren
erniedrigt. Den gleichartigen Anregungszustinden der beiden Einzelmole-
kille entsprechen im Dimeren zwei Anregungszustinde verschiedener
Energie, in welchen die Anregung zu gleichen Teilen auf die beiden Einzel-
molekiile verteilt ist. Wenn die Elektroneneigenfunktionen der Grund- und
Anregungszustinde der Einzelmolekiile mit ¢, und ¢, bezeichnet werden, so
ergeben sich in erster Naherung die folgenden Eigenfunktionen fiir den
Grund —und die Anregungszustinde des Dimeren:

Grundzustand : Yo =wiby (1)

Anregungszustinde: ¥+ =\;1§— (w1 ¥ W ) 2)
Die Energiedifferenz zwischen den beiden Anregungszustinden ist gleich
der doppelten Coulomb’schen Wechselwirkungsenergie zwischen den durch
die Ubergangsdichten 3, und i, beider Molekiile erzeugten Uber-
gangsladungen. In erster Niherung ist dies die Energie der Dipol-Dipol -
Wechselwirkung zwischen den beiden Ubergangsmomenten M; und M,.
Sie ist daher fiir die starken Absorptionsgebiete von Farbstoffen mit ihren
hohen Ubergangsmomenten besonders gross und nimmt auch nur mit der
reziproken 3ten Potenz des Molekiilabstandes und damit wesentlich lang-
samer als die London’schen Dispersionskrifte ab. Im iibrigen hingt sie
noch von der Orientierung der beiden Ubergangsmomente zueinander und zu
ihrem Schwerpunktsabstand ab.

Die Intensititen der Strahlungsiitberginge zwischen dem Grundzustand
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und den beiden Anregungszustinden des Dimeren sind den Quadraten der
zugehérigen Ubergangsmomente M, und M_ proportional. Diese sind:

1
My= oM +M) ©)

gehen also durch vektorielle Addition bzw. Subtraktion aus den Uber-
gangsmomenten der Einzelmolekiille hervor. Daher hangen auch die
Intensitaten der Uberginge des Dimeren wesentlich von deren Orientierung
ab.

Die Orientierungsabhangigkeit der Anregungszustinde und der Uber-
gangsmomente solcher Dimerer hat El Bayoumi ausfithrlich diskutiert?®.
Hier sollen nur Anordnungen mit parallelen Ubergangsmomenten behan-
delt werden, fiir die nach Gl. (3) M_ = 0, der entsprechende Strahlungs-
ibergang im Dimeren daher verboten ist. Da je nach der Orientierung der
Ubergangsmomente zur Verbindungslinie ihrer Schwerpunkte die Wechsel-
wirkungsenergie verschiedenes Vorzeichen besitzt, kann dies der Ubergang
zum hoéheren oder zum niedrigeren der beiden Anregungszustinde sein.
Zwei Grenzfille solcher Anordnungen sollen genauer betrachtet werden.

(a) Ubergangsmomente zueinander parallel aber senkrecht zur Ver-
bindungslinie ihrer Schwerpunkte. Dieser Fall liegt z.B. bei der in 4bb. 4
dargestellten “‘Sandwich”-Anordnung vor, die bei London’schen Dimeren
durch die Natur der Dispersionskrifte begiinstigt erscheint. Von den beiden
Ubergiingen ist nur derjenige zum héheren der beiden Anregungszustinde
erlaubt. DasDimere besitzt daher bei dieser Anordnung nur ein Absorptions-
gebiet, das bei kiirzeren Wellen als dasjenige des Monomeren liegt. Ein
solches Spektrum liegt tatsichlich bei den Dimeren vieler Farbstoffe vor. Dass
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Abb. 4. Elektronenterme von Monomeren und

Dimeren. Ubergangsmomente parallel und anni-

hernd senkrecht zur Verbindungslinie ihrer
Schwerpunkte

Singlett—Terme

------------ Triplett—Terme

——————> Strahlungsiiberginge

--------- —> strahlungslose Uberginge
daneben noch ein schwaches Absorptionsgebiet bei lingeren Wellen auftritt,
lasst sich durch Abweichungen von der exakten Parallelorientierung der
Ubergangsmomente erkldren. Dass mitunter wie bei Eosin (4bb. 1) das
langwellige Absorptionsgebict eine dem kurzwelligen vergleichbare Intensi-
tat besitzt, sollte auf stirkeren Abweichungen von der Parallelorientierung
beruhen, die bei diesem und &hnlichen Farbstoffen infolge sterischer

Wirkungen leicht méglich sind.
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In analoger Weise ergibt sich fiir héhere Assoziate eine grossere Zahl von
Anregungszustinden verschiedener Energie. Beim Vorliegen des gleichen
Assoziationstypus (die einzelnen Ubergangsmomente einander annihernd
parallel und senkrecht zur Verbindungslinie ihrer Schwerpunkte) iiber~
trifft jedoch auch hier das Moment des Ubergangs zum héchsten dieser
Zustiande die anderen, sodass auch hier dhnliche Spektren zu erwarten sind.

Das in Abb. 4 wiedergegebene Termschema erlaubt auch eine Erklarung
der Beobachtung, dass solche London’schen Dimeren mit wenigen Ausnah-
men* fluoreszenzunfihig sind. Bekanntlich erfolgt die Fluoreszenzemission
eines Systems stets vom Singlett-Anregungszustand niedrigster Energie. In
einem solchen Dimeren ist der Strahlungsiibergang zum Grundzustand
mehr oder weniger stark verboten, erfolgt also auf jeden Fall langsamer als
im Monomeren. Bereits bei gleicher Geschwindigkeit der damit konkur-
rierenden strahlungslosen Desaktivierungsprozesse fihrt dies zu einer Ver-
ringerung der Fluoreszenzausbeute im Dimeren. Uberdies sollten aber in
einem solchen Dimeren auch die strahlungslosen Desaktivierungsprozesse
selbst begtinstigt sein. Es darf wohl als sicher gelten, dass die strahlungslose
Desaktivierung solcher Farbstoffmolekiile vorwiegend dadurch erfolgt5%.69,
dass das Molekiil aus seinem niedrigsten Singlett-Anregungszustand in
einen Triplett-Zustand niedrigerer Energie - ibergeht (strahlungslose
Interkombination). Im Termschema der 4bb. ¢ ist ein solcher Zustand in der
Hohe eingezeichnet, wie er bei typischen Farbstoffen vorliegt. Da dieser
wegen des dusserst geringen Ubergangsmoments zum Grundzustand im
Dimeren nicht aufspaltet und auch nicht wesentlich verschoben wird, liegt
er dem niedrigsten ‘Singlet’”’-Anregungszustand im Dimeren wesentlich
niher als im Monomeren. Damit ist auch der bei der strahlungslosen
Umwandlung in Kernschwmgungsenergle umzusetzende Betrag an
Elektronenanregungsenergie geringer, was eine solche Umwandlung
erleichtert.

Diese Deutung der Fluoreszenzunfihigkeit solcher Dimerer stimmt mit
der fritheren Beobachtung® iiberein, dass (in festen Losungsmitteln oder bei
tiefen Temperaturen) die Phosphoreszenz durch Erhshung der Konzentration
begiinstigt wird?*?,62,63,

(b) Ubergangsmomente einander parallel und in Richtung der Verbin-
dungslinie ihrer Schwerpunkte. Dieser in Abb. 5 dargestellte Fall ist bei
London’schen Dimeren nicht zu erwarten, aber z.B. bei den Wasserstoff-
briickendimeren der Naphthoesauren zumindest angendhert realisiert®®.
Die Wechselwirkungsenergie der einzelnen Ubergangsmomente M; und
M, besitzt hier gegeniiber der unter (@) betrachteten Anordnung das entgeg-
engesetzte Vorzeichen, sodass nun der kiirzerwellige der beiden Uberginge
verboten und der lingerwellige erlaubt ist. Diese Eigenschaft bleibt auch
dann erhalten, wenn die zueinander parallelen Ubergangsmomente nicht
genau in die Verbindungsrichtung ihrer Schwerpunkte fallen, sondern mit
dieser einen Winkel von weniger als etwa 55° bildent.

* Acridinorange bildet in konzentrierten Losungen auch fluoreszenzfihige Assoziate (aus
zwel oder mehreren Einzelmolekiilen). Die trotz geringer Quantenausbeute lange Fluores-
zenzabklingdauer56-% zeigt jedoch, dass auch bei diesen die strahlungslose Desaktivierung
tberwiegt.

t Dieser Wert ergibt sich unter alleiniger Beriicksichtigung des Dipol-Dipol-Anteils der
Wechselwirkung 2,42,
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In seinen wesentlichen Eigenschaften entspricht der Fall (5) auch dem
Verhalten der Scheibe’schen Polymerassoziate, da deren charakteristische
Absorption bei lingeren Wellen als diejenigen der Monomeren liegt. Ich
méchte daraus schliessen, dass diese Assoziate keine ‘““Poly-Sandwich”-
Struktur mit Momentrichtungen senkrecht zu ihrer Langsrichtung sondern
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eine solche besitzen, in welcher die Momentrichtungen gegen jene Richtung
mehr oder weniger stark geneigt sind. Eine solche Anordnung sollte bei
Farbstoffionen wegen der geringeren Coulomb-Abstossung energetisch
gunstiger als die einer “Poly-Sandwich”-Struktur sein.

Das Termschema dieses Modells entspricht dem der A4bb. 5, wobei jedoch
eine der Zahl der Einzelmolekiile entsprechende Anzahl von Anregungs-
zustanden existiert, deren Energien innerhalb eines breiten Bandes liegen.
Bei der angenommenen Anordnung besitzen nur die Uberginge zum
unteren Rand dieses Bandes ein hohes Ubergangsmoment und ergeben so
ein gegeniiber dem Monomeren liangerwelliges Absorptionsgebiet. Die
ungewdhnliche Schirfe dieses Absorptionsgebiets folgt zwangslaufig aus der
Verteilung der Anregung auf eine Vielzahl von Einzelmolekiilen, bei der die
geringe Verinderung der Kerngleichgewichtslagen entsprechend dem
Franck-Condon-Prinzip keine wesentliche Schwingungsanregung erlaubt.
Waihrend die Monomeren des Pseudoisocyanins und der ihm verwandten
Farbstoffe kaum fluoreszenzfahig sind, ist die Fluoreszenzausbeute des
Polyassoziats verhdltnismissig hoch und besitzt eine extrem kurze Abkling-
dauer. Die Emission erfolgt in einer ebenfalls sehr schmalen Bande, die
gegeniiber der Absorptionsbande nur sehr wenig zu lingeren Wellen
verschoben ist. Die gegeniiber dem Monomeren hohere Fluoreszenzausbeute
und die kurze Abklingdauer beruhen zweifellos wesentlich auf dem grossen
Dipol-Moment dieses Ubergangs, welches sich ja analog der Gl. (3) aus den
Ubergangsmomenten samtlicher Einzelmolekiile zusammensetzt. Daneben
kénnte aber auch die Unterdriickung strahlungsloser Konkurrenzprozésse
durch die Fixierung der ebenen Atomanordnung der einzelnen Molekiile im
Assoziat die Fluoreszenzausbeute erhohen.

Durch eine detaillierte Ausgestaltung dieses Modells#!-¢* lassen sich auch
die beobachteten Anisotropieeffekte in Absorption und Fluoreszenz dieser
Polyassoziate wiedergeben. Ich méchte jedoch hier darauf nicht eingehen,
da noch einige Unstimmigkeiten zwischen diesem Modell und den Schliissen
bestehen, die aus der Bildung solcher Assoziate in der Adsorptionsschicht an
Kristalloberflachen gezogen wurden!4:16,47,

Aus dem Termschema der Abb. 4 folgt, dass London’sche Dimere ‘in
ihrem niedrigsten Singlett-Anregungszustand fester als im Grundzustand
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gebunden sind. Man sollte daher erwarten, dass auch unter Bedingungen,
unter denen keine unangeregten Dimeren vorliegen, solche im angeregten
Zustande entstehen koénnen. Entsprechend der Natur dieses Zustandes
(Gl (2)) sollte dies beim Zusammentreffen je eines angeregten und eines
unangeregten Molekiils stattfinden. Die so gebildeten angeregten Dimeren
sollten, ebenso wie die durch direkte Anregung entstandenen, vorwiegend
strahlungslos iiber Triplett-Zustinde desaktiviert werden. Dieser Mechanis-
mus erkéirt zwanglos die bekannte Erscheinung der Konzentrationsléschung
der Fluoreszenz in den Fillen, in welchen sie ohne Verinderung des
Absorptionsspektrums, also ohne Assoziation im Grundzustand verlauft*.
In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, dass bei einigen Stoffen
an Stelle einer solchen Konzentrationsléschung eine Umwandlung des
Fluoreszenzspektrums unter Auftreten einer langwelligen Fluoreszenz-
komponente erfolgt. Dieser Konzentrationsumschlag wurde vor einer Reihe
von Jahren von Kasper®%:87 an Pyren und einigen seiner Derivate beobachtet
und inzwischen an unserem Institut weiter verfolgt. Es wurde bestitigt, dass
er mit keiner wesentlichen Verinderung des Absorptionsspektrums ver-
bunden ist und daher nicht auf einer Assoziation unangeregter Molekiile
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beruht. Fluoreszenzfihige Dimere werden in Lésungen vielmehr dadurch
gebildet, dass sich in einem diffusionsbestimmten Prozess je ein angeregtes
und ein unangeregtes Molekiil vereinigen. Die Fluoreszenzquantenausbeute
dieser Dimeren iibertrifft dabei sogar die der Monomeren. Uber einige
weitere, bisher unveréffentlichte Ergebnisse soll hier berichtet werden.

* Es sei hier nur darauf hingewiesen, dass auch beigeringer Assoziation eine Konzentrations-
l6schung der Fluoreszenz durch Wanderung der Anregungsenergie zu solchen Assoziaten
moglich ist®s.
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Abb. 6 zeigt fiir eine méssig konzentrierte Losung von Pyren in Paraffinol
den Temperaturverlauf der Quantenausbeute fiir die violette Fluoreszenz-
komponente des Monomeren und die blaue des Dimeren. Mit zunehmender
Temperatur steigt zunichst die Fluoreszenzausbeute der dimeren Kom-
ponente auf Kosten derjenigen des Monomeren an. Offenbar beruht dies
auf einer rascheren Diffusion der Reaktionspartner und der dadurch
bedingten vollstindigeren Bildung des angeregten Dimeren. Oberhalb etwa
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80° wird jedoch die Ausbeute dieser dimeren Komponente geringer, wihrend
gleichzeitig die des Monomeren wéchst. Dies kann kaum anders gedeutet
werden also durch eine thermische Dissoziation des angeregten Dimeren
unter Riickbildung eines angeregten Monomeren. Die folgende Abnahme
der Fluoreszenzausbeute auch des Monomeren bei noch héherer Temperatur
beruht schliesslich auf der bekannten Temperaturléschung. Durch die
Auswertung solcher Untersuchungen hat Déller?” einen Werte von 9,0
kcal/Mol als Dissoziationsenthalpie des angeregten Dimeren erhalten.

Ein solcher Konzentrationsumschlag an Stelle der Konzentrationslos-
chung konnte bisher nur an Pyren und einigen seiner Derivative deutlich
beobachtet werden*. Esliegt nahe, die Ursache fiir die Fluoreszenzfihigkeit
des angeregten Dimeren in der besonderen Natur der Elektronenzustinde
des Pyrens zu suchen, dessen Elektronentermschema™ in Abb. 7 wieder-
gegeben ist.

* Der Effekt ist von uns auch bei 4-Methylpyren, 3-Cyanpyren, 3-Chlorpyren, 3-Brom-
pyren und Pyren-3, 5, 8, 10-Tetrasulfonat untersucht worden. Bei den beiden letztgenannten
Verbindungen tritt er allerdings nur unter hohen Konzentrationen und mit geringer Fluores-
zenzausbeute auf. Das gleiche gilt auch fiir 3,4-Benzpyren, wo die Erscheinung bereits von
Bandow® beobachtet, aber durch eine normale Assoziation gedeutet wurde. Bei einigen
9- und, 9,10-substituierten Anthrazenen scheint eine Konzentrationsumwandlung der hier
betrachteten Art vorzuliegen®®, doch ist ihre Untersuchung durch photochemische Verin-

derungen erschwert. Uber einen Konzentrationsumschlag bei 2,5-Diphenyloxazol, ebenfalls
ohne Verinderung des Absorptionsspektrums, ist kiirzlich berichtet worden™,
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Der niedrigste Singlett-Anregungszustand L; besitzt ein sehr geringes
Ubergangsmoment (e, .~ 300 cm?/mMol) und sollte daher im Dimeren
kaum aufspalten. Dicht tiber ihm liegt jedoch ein zweiter Anregungszustand
17, mit sehr hohem Moment (e, ~ 4 x 10* cm?/mMol). Dieser sollte so
stark aufspalten, dass seine eine Komponente *L,~ den niedrigsten Singlett-
Anregungszustand des Dimeren ergibt. Der Strahlungsiibergang zum
Grundzustand ist bei der anzunehmenden ‘‘Sandwich’-Anordnung mit
einander parallelen Ubergangsmomenten formal verboten und daher sehr
viel schwicher als der entsprechende Ubergang 'L~/ im Monomeren. Die
Fluoreszenzemission des Monomeren erfolgt aber nicht durch diesen, son-
dern durch den ebenfalls sehr viel schwicheren Ubergang L,~'N. Die
Strahlungsiiberginge im Monomeren und Dimeren des Pyrens kénnen
daher durchaus mit vergleichbarer Geschwindigkeit stattfinden.

Die strahlungslose Desaktivierung von Molekilen, deren niedrigster
Singlett-Anregungszustand ein 1L;-Zustand ist, erfolgt wahrscheinlich
nicht iiber den tieferen 37, Zustand, sondern tiber den héheren Zustand
3L, dessen Lage in Abb. 7 ebenfalls angegeben ist*. Da dessen Komponen-
ten im Dimeren ebenfalls iiber dem emittierenden L; Zustand liegen, ist
dieser Weg der strahlungslosen Desaktivierung gegeniiber dem Monomeren
erschwert.

Infolge dieser speziellen Lage der verschiedenen Elektronenzustande des
Pyrenmolekiils sollte also abweichend vom Normalfall die Emission des
Dimeren nicht wesentlich langsamer verlaufen, wohl aber die strahlungslose
Desaktivierung. Eine Bestitigung dieser Deutung wird allerdings erst nach
Vorliegen einwandfreier Werte der Fluoreszenzabklingzeiten moglich sein.

Wenn auch kein Zweifel dariiber besteht, dass die von uns beobachtete
Emission des Dimeren von Pyren eine Fluoreszenz ist, so haben doch Stevens
und Hutton?™ unter sorgfiltigem Ausschluss von Sauerstoff auch eine
Phosphoreszenz gleicher spektraler Zusammensetzung mit einer Abkling-
zeit von 2-10-3 sec gefunden. Vermutlich ist diese dadurch zu deuten, dass
ein Teil der bei der strahlungslosen Desaktivierung in den niedrigeren
Triplettzustand 3L, iibergefithrten Molekille durch thermische Anregung
wieder in den urspriinglichen Anregungszustand L, zuriickkehrt und so
verzogert zur Emission gelangt. Dies entspriache der geliufigen Deutung der
sogenannten Hochtemperaturphosphoreszenz.

Ebenfalls durch Bildung angeregter Dimerer ist auch eine anomale
Konzentrationsabhingigkeit der Fluoreszenzléschung von Naphthalin
gedeutet worden. Dammers-de Klerk7* hat gefunden, dass dessen Fluoreszenz-
ausbeute mit wachsender Konzentration einem endlichen Grenzwert
zustrebt, wobei jedoch im Gegensatz zu Pyren das Fluoreszenzspektrum
nicht geandert wird. Da bei Naphthalin die Energiedifferenz zwischen den
Anregungszustinden 1L, und 1L, grosser als bei Pyren und ausserdem das
Moment des L,-Ubergangs wesentlich geringer ist, sollte der emittierende
Zustand des Dimeren 1L,+ oder 1L,~ sein, fiir den wegen der geringen
Verianderung im Dimeren das Spektrum nicht wesentlich verschieden sein
muss.

Noch eine Reihe anderer Erscheinungen bei der Fluoreszenz und Phos-

* Es ist eine allgemeine Eigenschaft der sogenannten alternierenden Kohlenwasserstoffe,
dass thret, 3L;-Zustande, wie hier angenommen, nahezu die gleiche Energie besitzen.
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phoreszenz von Lésungen, Dampfen und Kristallen aromatischer Verbin-
dungen ist gerade in den letzten Jahren auf die Bildung kurzzeitig stabiler
angeregter Dimerer zuriickgefithrt worden?.78, deren Existenz aber dort
weniger deutlich in Erscheinung tritt. Umso erfreulicher ist es, dass es doch
eine Reihe einfacher Systeme gibt, an denen man die interessanten Absorp-
tions—und Emissionseigenschaften solcher Dimerer studieren kann.

[

Zusammenfassung

Die Absorptionsspektren vieler organischer Farbstoffe zeigen in konzentrierten Ldsungen
charakteristische Veridnderungen, die auf die Bildung von Dimeren oder von hdheren
Assoziaten zurtickzufiihren sind. Die Verinderung der Spektren bei der Assoziation beruht
auf einer Aufspaltung der Elektronenanregungszustinde infolge der Xopplung zwischen den
cinzelnen Elektronensystemen. Fiir die Uberginge zwischen dem Grundzustand und den
verschiedenen Anregungszustinden des Assoziats bestehen dabei Auswahlregeln, die durch
dessen Symmetrie bedingt sind. Starke Verdnderungen dieser Art findet man nur bei
Absorptionsgebieten mit hoherer Oszillatorenstirke. Die Kopplung erfolgt dann durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den elektrischen Momenten der Ubergéinge in den
Einzelmolekiilen. Die Assoziation erfolgt bei solchen Farbstoffen unter der Wirkung
London’scher Dispersionskrifte, die bei langwelligen Absorptionsgebieten hoher Assozia-
tionsstarke besonders stark sind.

Ahnliche Erscheinungen sind auch bei Wasserstoffbriicken-Dimeren beobachtet worden
(El Bayoumi). Allerdings sind dort die von der Kopplung herriihrenden Verdnderungen
wegen der grosseren Abstdnde und der meist geringeren Intensititen der Absorptionsgebiete
geringer und zum Teil von den durch die Wasserstoffbindung selbst bedingten Verdnder-
ungen Uberdeckt.

In London’schen Dimeren ist wegen der Symmetrie der Anordnung der Strahlungsiiber~
gang vom niedrigsten Singlettanregungszustand zum Grundzustand meistens verboten. Die
Desaktivierung erfolgt dann iiber tiefere Triplettzustédnde, so dass die Assoziate zwar phos-
phoreszenz- aber nicht fluoreszenzfahig sind. In den Sonderfillen der Polyassoziate von
Cyaninfarbstoffen liegt eine andere geometrische Anordnung vor, in welcher der Ubergang
vom niedrigsten Anregungszustand eine hohere Oszillatorenstirke besitzt. Die geringe
Breite ihrer Absorptions- und Fluoreszenzbanden beruht auf der Unterdriickung der
Schwingungsanregung infolge der Verteilung der Anregung auf eine Vielzahl von Einzel-
molekiilen. )

Verschiedene Pyrenderivate zeigen mit wachsender Konzentration einen Umschlag des
Fluoreszenzspektrums bei unverinderter Absorption. Dies beruht auf der Bildung von
angeregten Dimeren aus je einem angeregten und einem unangeregten Einzelmolekil. Aus
der Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzspektren lassen sich die
Eigenschaften dieser nur im angeregten Zustand stabilen Dimeren erschliessen. Die unvoll-
stindig verlaufende Konzentrationsldschung der Fluoreszenz des Naphthalins (Dammers-
de Klerk) scheint ebenfalls auf einer Mitwirkung angeregter Dimerer zu beruhen.
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