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+) Unbelichtet abgekUhlte alkoholiwhe)I&sun$en van I,5 ma' 

Dipyrrolidg'lpentamethinpemhJ_orat (I) 

eeigen in sichtbaren Spektralbereich eine in%emaive Absorp- 

tionsbende mit einem Maximum bei 422 mu* Liohteimtrahlung 
(h h 422 nm) in dime L&sung f&z% mm Abbau der Bande und 
Aufbau einer neuen mit Maximum bei 450 nm (l.phofotrope 

Fom). Diese Ereche u&g wurde von G. &heilbe und BlIitarb. 

6efunden und ala tr z + ei~ Umla6erun6 gedeutet (1, 2, 3)g 
d1.h. die 422 nm_Bende wird der all-trans-Fern der Monomere 
augeordnet, die 1. phototrope Porm einer laono-oie-Konfig 
tien der Monomere. Die Umlpgenmp: 1st awh in Fluoreeneno zu 
verfolg&, bier lie6en die,Mexima bei 440 nqbsw. 470 PIP 
(I. phototrope Form). 

9) 

++I 

Die folgenden Asgabon beziehen sich. auf das Liimn@mittel- 

f 
eminoh 70 9% Methenol/~thanel) analogor, gilt z.B. f&r 96 % 
thanol/Waaser. 

Alles Bolg;ende gilt in entrpreohender Weiae auah f&r en- 
dere einfaahe Pentamethin-0 
Dipi~er;Ldylpetitamethin-pero 

~~batoffe, z.B. dae 
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Unterssrchungen iiber die weiteren phetotrepen Powen einia- 

cher Pentamethin~y8ninfarb8toffe (41, bei denen e8 siah.um 
Aasoziationen verschiedenen Grade8 handelt, hab-& die tuber- 
priifung der abigen Interpretatien nahegelegt. Dabei wu?den 

folgende Reaultate erheltenr 

I> Die Kinetik der Photoreaktien weioht deutliah VQJI dem 
fiir eine trans j oia 18emerieierung zu erwartenden Beak- 

tionaverlauf 1. Ordnung ab; vielmehr felgt der Abban der ur- 
spz$ingliohen Bende iibbr einen reiten Bereiah @her einer Ge- 

8etzmMigkeit 2. Ordnung, wean auah hies Abweichungen 8m 
Beginn ua Eoae der Real&ion festzaetellen aind..Untersucht 

werde die Kinetik bei verschiedenen Tieftempsraturen und 
Einstrahlungswellenllingsn im Konzentratlon8bereioh 16 his 

10-G Mel/l. 

2)' Die Spektren der verzggerten Pluorerzenz bzw. Phe8phoree- 
zenz van unbeliohtet abgek@hlten I%8nngen VOP (I) bei @K 

eeigen - im Vergleloh zu aen enteprechenden Spektren der di- 

rekten Pluoreszenz - an, deB mit zunehmender Konzentration 

eine Zusammenlagerurg der MolekiXLe bereits im Grundzuetand 

erfolgt (die sigh er8t ab einer gewi88en GtiBe auoh im Abeorp- 

tionsspektrum bemerkbar maoht). 

Im Konzentrationsbereioh low6 Hoi/l bis herab zur kleinsten 
gemessenen Konzexitration van 10-S Mel/l liegen gezCiB Anzeige 

de8 direkten Pluorsszenz8pektr in guter Xherung nur die 

urspriingliohe MolelcUfow und die 1. phototrope Form (MeBbe- 
lichtung!) vor. Da8 enteprechende Spektrom aer verziigerten 

Fluoreszenz bzw:Phosphoreszenz liefert vier bisher unbekann- 
te Banden, van denen - beeonders bemerkenmwert - swei kurz- 
welliges liegen al8 die 440- bzw.% 470 nm-Bande. Ee hanaelt 
aich um Lumineezenzen bei 395 nm und 410 nm. Die beiden an- 
deren neuen Banden liegen bei 500 nm una 530 nm. Es erscheint 
fragliah, ob die beiden kurzwelligen Iumineszenzen aua dem 
Termschema van Isomerformen erklgrt werden kiinnen. Kine endere 
KijgliOhkeit ist die Interpretation aowohl der urspriinglichen 

.KolekiilfOrm ala auoh der q 
l phototropen Form al8 Dimere, d.h. 
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es liegen iiberhaupt keine Monomere vor, sondern bereits im 
Grundzustsnd Dimere (D,), die auf dem Wege iiber den BnregungS- 

zustand in sndere Dimere+)((D2) P I* phototrope Form> fiber- 
-bar+ sind, selbst noch in glasartig 'erstarrten Lasungsmit- 
teln. In diesem Sinne entspreohen die Lumineszenzbanden (bzw. 
Absorptionsbanden) bei 440 (422) nm und 395 ( 3SO*'> run 
Oberg&gen zwischen den unteren bzw. oberen Riveau des aufge- 
spaltenen 1. Singulett-Anregungszustsndes und dem Grundzustand 

von D,. Die entsprechenden Lumineszenzbanden de8 Photodimeren 

D2 : 470 nm und 410 nm. Die beiden langwelligen Banden bei 

500 nm und 530 nm werden T + 8, Vberglingen von D, bzw. D2 

zugeschrieben. 

Gem&i& dieeen Zuordnuogen ist fiir die - bislsng als Isomeri- 

sierung gedeutete 
+++> prozeB 

- Photoreaktion also der Dimer-Umlagerungs- 

D, + hy j D,* 3 D2* 

anzunehmen. Hierbei handelt es sich jedoch nur um einen der 
m6glichen Rrozesse, die den Abbau'der urspriinglichen Absorp- 
tion+ bzwI Fluoreszenzbande bewirken. Hinweise auf and.ere 
Prozesse liefern,die Spektren der verzijgerten Fluoreszenz bei 
Konzentrationen > qOw6 

++++I 
Mel/l. Bier fi+ihren Triplett-lriplett- 

Wechselwirkungen zum Aufbau von g&Beren Assoziaten. 

Diese I-T-Weoheelwirkungen werden begiinstigt durch die rela- 
tiv'geringe Wahrscheinlichkeit snderer Triplett-Deesktivie- 
rungsprozesse (4). Sie diirften einen wesentliohen Anteil an 
der besprochenen Photoumlagerung such bei etwas hijheren Tem- 
peraturen haben und damit fiir die Abweichungen uer Resktions- 

ordnung von 1 in den kinetisohen Untersuchungen verantwort- 
lich sein. 

+> 

++> 
+++I 

++++) 

Miiglioherweise mit anderer gegenseitiger Orientierung 
der Einzelmolekiile und etwas ver&nderten tfbergangs- 
wahrsoheinliohkeiten gegeniiber D,. 
Inflexion in der Hauptbande. 
Hinsichtlich damit konkurrierender Prozesse, wie D,-Fluo- 
reszenz und vbergang zum Triplett-Biveau, v&.(4). 
Nachweis durch Untersuchung der IntensitiitsabhLingigkeit 
der verzagerten Fluoreszenz. 
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