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Unbelichtet abgekiihlte alkoholische LSsu;ngon+) von 1,5 N-N!
Dipmolidylpontme'ohinperchlerat""") (1)

® S
ONZICHENG] | o, o

zeigen im sichtbaren Spektralbereich eine intensive Absorp-
tionsbande mit einem Maximum bei 422 nm, Lichteinstreshlung
(A € 422 nm) in diese Lisung flihrt zum Abbau der Bande und
Aufbau einer neuen mit Maximum bel 450 nm (1 .phototrope
Form). Diese Erscheipung wurde von G. Scheibe und Mitarb.
gefunden und als br —> cis Unlagerung gedsutet (1, 2, 3)%
duh, die 422 nm-Bande wird der all-trans-Form der Monomere
gugeordnet, dle 1. phototrope Form einer mono-cis-Konfigura-
tien der Monomere., Die Umlagerung 1st such in Fluoressens zu
verfolgen, hier liegen die Maxima bei 440 nm bzw, 470 nm

(1. phototrope Form).

+) Die folgenden Angsben beziehen sich auf das Ldsungsmittel-
Eemisoh 70 % Methanol/Kthanel snaloges gilt z.B. fér 96 %-
thanol/Wasser.

++) Alles Folgende gilt in entsprechender Weise euch fiir an-

dere einfache Pentamothin—cg;n:.n:arbatei’fo z.B, das
Dipiperidylpentamethin-perchlerat. ’
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Untersuchungen fiber die weiteren phetotrepen Formen einfa-

cher Pentamethin-Cyaninfarbstoffe (4), bei deren es sich um
Assoziationen verschiedenen Grades handelt, haben die Uber-
priifung der obigen Interprotatibn nahegelegt. Dabel wuiden

folgende Resultate érhalten:

1) Die Kinetik der Photoreaktion weicht deutlich von dem
fiir eine trans —> cis Isemerisierumg zu erwartenden Reak-
tionaverlauf 1. Ordnung ebj vielmehr felgt der Abbawm der ur-
spriinglichen Bande {iber einen weiten Bereich eher einer Ge-
setzmiéBigkelt 2, Ordnung, wenn aush hier Abwelchungen am
Beginn und Ende dexr Reaktion festzustellen sind. Untersucht
wurde die Kinetlk bel verschiedenen Tieftemperaturen und
Elnstrahlungswellenléngen im Konzenbtrationsbereich 107 bis
1078 Mo1/1.

2) Die Spekiren der verségerten Fluoreszenz bsw, FPhosphores-
zenz von unbelichtet abgeklihlten Lisungen von (I) bel 80°K
zeigen -~ Im Verglelch zu den snisprechenden Spektren der di-
rekten Fluoreszenz - an, daB mit zunehmender Konzentration
eine Zusammenlagerung der Molekiile bereits im Grundzustand
erfolgt (dle sich erst ab einer gewisson Gro8e auch im Absorp-
tionsspektrum bemerkbar mecht).

Im Konzentrationsbereich 10"6 Mol/l bis herab zur kleinsten
gemessenen Konzentration von ’IO',8 Mol/l liegen gemiB Anzeige
des direkten Fluoreszenzspektrums in guter Nidherung nur die
urspringliche Molekillform und die 1. phototrope Form (MeBbe~
lichbung!) vor. Das entsprechende Spektrum der verzdgerten
Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz liefert vler bisher unbekann-~
te Banden, von denen - besonders bemerkenswert ~ zwei kurz—
welliger liegen als die 440~ bzw. 470 nm~Bande. Es handelt
#ich um Lumineszenzen bei 395 nm und 410 nm, Die beiden an-
deren neuen Banden liegen bei 500 nm und 530 nm, Es erscheint
fraglich, ob die beiden kurzwelligen Lumineszenzen aus dem
Termschems von Isomerformen erklirt werden kénnen. Eine andere

'Méglichkeit ist die Interpretation sowohl der urspringlichen

Molekiilform als auch der 1. phototropen Form als Dimere, d.h.
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e8 liegen iiberhaupt keine Monomere vor; sondern bereits im
Grundzustand Dimere (D.]), die auf dem Wege iiber den Anregungs-—
zustand in andere Dimere"')((Da) = 1+ phototrope Form) iiber-
fiihrbar sind, selbst noch in glasartig ‘erstarrten I$sungsmit-
teln, In diesem Sinne entsprechen die Lumineszenzbanden (bzw.
Absorptionsbanden) bei 440 (422) nm und 395 ( 380**)) mm
Ubergingen zwischen dem unteren bzw. oberen Niveau des aufge-—
spaltenen 1. Singulett-Anregungszustandes und dem Grundzustand
von D1' Die entsprechenden Lumineszenzbanden des FPhotodimeren
ZD2 t 470 nm und 410 nm. Die belden langwelligen Banden bei

500 nm und 530 nm werden T — 8§ Ubergéngen von D, bzw. D,
zugeschrieben,

Gen#B diesen Zuordnungen ist fiir die -~ bislang als Isomeri-
slerung gedeutete ~ Photoreaktion also der Dimer-Umlagerungs-
prozeB""H')
* »*
D’I + hy —>» D,] — D2

anzunehmen. Hierbei handelt es sich jedoch nur um einen der
m8glichen Prozesse, die den Abbau der urspringlichen Absorp-
tions- bzw, Fluoreszenzbande bewlrken. Hinwelse auf andere
Prozesse liefern die Spektren der verzigerten Fluoreszenz bel
Konzentretionen » 1076 Mol/l. Hier fiihren Triplett-Triplett-
Wechselwirkungen++++) zum Aufbau von grifSeren Assoziaten.
Diese T-T-Wechselwlrkungen werden begiinstigt durch die rela-
tiv' gerings Wahrscheinlichkelt amderer Triplett-Desaktivie—
rungsprozesse (4). Sie diirften einen wesentlichen Anteil an
der besprochenen Photoumlagerung auch bei etwas héheren Tem-—
persturen haben und damit fiir die Abweichungen uer Reaktioms—
ordnung von 1 in den kinetischen Untersuchungen verantwort-
lich sein.

+) Moglicherweise mit anderer gegenseitiger Orientierung

der Einzelmolekiile und etwas verdnderten Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten gegeniiber D‘l .

Inflexion in der Hauptbande.

Hinsichtlich damit konkurrierender Prozesse, wie _D,‘—Fluo-
reszenz und Ubergang zum Triplett-Niveau, vgl.(4).

Nechwels durch Untersuchung der Intensitédtsabhingigkeit
der verzdgerten Fluoreszenz.

++)
)

+44+)
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