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Abb. 2. Emissionsspektren des Trypaflavins je nach der Linge
der Erregerwellen. Kurve 1: Zer=488 mu, Kurve 2: Aer=
436 mu. Farbstofikonzentration wie bei Abb. 1.

net wurden. Daraus lieB sich auch die Anderung des
Polarisationsgrades mit der Linge der Emissionswellen
als Uberdeckung zweier Banden erkliren. Beim Trypa-
flavin zeigen sowohl die Absorptions-3 wie auch die
Emissionsspektren nur ein Maximum; trotzdem nimmt
man an, dal} es zwei tautomere Formen besitzt ¢, (Es

5 J. Grzywacz u. J. Lvrkowski, Z. Naturforschg. 19 a, 264
[1964].

6 Untersuchungen iiber die eine tautomere Form hat J. HeLor
(Bull. Polon. Sci., Ser. Sci. Mat. Astron. Phys. 9, 497
[1961]) durchgefiihrt.
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In einer vorangegangenen Arbeit! wurde der Einflufl
des Polymerisationsprozesses auf das Absorptionsspek-
trum des Trypaflavins in Methylmethacrylat untersucht.
Die vorliegende Arbeit berichtet iiber entsprechende
Untersuchungen am Emissionsspektrum.

Der Konzentrationsbereich des Farbstoffes ging von
5:1077 g/em3 bis 5-107% g/cm?. Ahnlich wie in der
vorangegangenen Arbeit! wurden die Versuchsproben
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ist iiberdies bekannt, dall der als Ion auftretende or-
ganische Farbstoff Trypaflavin verschiedene Ionen-
formen besitzt, die sich durch die Ladungsverteilung
unterscheiden 7.) Diese Formen vermégen nur in einem
geringen Grade auf den Charakter der Spektren ein-
zuwirken, und daher ist ihr Vorhandensein im Spek-
trum nicht zu erkennen. Das Bestehen dieser Formen
wird jedoch durch die Abhingigkeit der Spektren von
der Liange der Erregerwelle bezeugt. Bestiinde nur eine
Form, so wiirde bei Erregung im langwelligen Absorp-
tionsband keine Spektrumsinderung beobachtet. Daher
ist bei Beobachtung einer derartigen Abhdngigkeit das
Bestehen wenigstens zweier Arten von Molekiilen an-
zunehmen, deren Mengenverhiltnis sich je nach der
Lénge der die Erregung verursachenden Wellen indert.

Es sei noch darauf hingewiesen, dafl Larrirre und
ihr Mitautor in ihrer Arbeit® angaben, dal} sie eine
Abhingigkeit des Polarisationsgrades von der Emis-
sionswellenldnge beobachtet haben. Sie haben jedoch
die Ergebnisse nicht veroffentlicht. Die Deutung der
Abhingigkeit des Polarisationsgrades von der Emis-
sionswellenldange fiir verschiedene Farbstoffe, die von
Larrirte und dem Mitautor angegeben wurde, ist an-
ders als unsere. Sie behaupten, daB} die Anderung des
Polarisationsgrades innerhalb der Emissionsbande der
Energiewanderung zuzuschreiben sei.

Unsere Untersuchungen fithren zu dem Schluf}, daf
man auch bei Trypaflavin die Abhdngigkeit des Polari-
sationsgrades von der Linge der Emissionswelle, dhn-
lich wie bei Eosin, als Uberdeckung zweier Banden
verschiedener Farbstofformen deuten kann.

7 Derartige abweichende Ionenstrukturen erwihnt P. Prines-
HEM in seiner Monographie Fluorecence and Phosphores-
cence, New York 1949.

8 E. Larrirte u. C. Puyors, C. R. Acad. Sci., Paris 252, 1008
[1961].

wegen der geringen Loslichkeit des Farbstoffes in Me-
thylmethacrylatmonomer in folgender Weise hergestellt:

Es wurde Trypaflavin in Athylalkohol in bekannter,
moglichst starker Konzentration geldst. Diese Ausgangs-
losung wurde dann in einem entsprechenden Verhéltnis
in Methylmethacrylat gelost, wobei den verschiedenen
Proben zusitzlich Athylalkohol beigemengt wurde, so
dall dessen Inhalt stets 10% betrug. Feste Farbstoff-
losungen wurden durch thermische Polymerisation des
in verschlossenen Reagenzrohren enthaltenen Monomer
hergestellt. Die Polymerisation fand im Dunkeln statt.

Zur Messung der Emissionsspektren wurden eine
Erregerlichtquelle, ein Zeiss-Monochromator, ein Photo-
vervielfacher (Typ RCA 5819), ein Gleichstromverstar-
ker und ein Galvanometer zusammengestellt. Die Fluo-
reszenz wurde durch eine Quecksilberlampe HQE-40
mit Blaufilter mit einer Hochstdurchlissigkeit fiir 4=
436 mu  erregt. Die Lichtintensitit der Fluoreszenz

1 J. Grzywacz u. J. Lyrkowskr, Z. Naturforschg. 19 a, 264
(1964].
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Abb. 1. Emissionsspektren von Trypaflavin in monomerem
und polymerem Methylmethacrylat bei einer Farbstoffkonzen-
tration von ¢=5-10"7 g/cm3. Kurve ——o0— — fiir mono-
mer; Kurve —0— fiir polymer. Erregerwellenldnge 436 mu.
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Abb. 2. Emissionsspektren von Trypaflavin in Methylmeth-

acrylat bei einer Farbstoffkonzentration von ¢=5-1075 g/cm?3.

Kurve — —0— — fiir monomer; Kurve o fiir poly-
mer. Erregerwellenlidnge 436 mu.

wurde rechtwinklig zum Erregerstrahlenbiindel gemes-
sen. Die Emissionsspektren wurden unter Beriicksichti-
gung der im Uberdeckungsbereich von Emission und
Absorption auftretenden Reabsorption gezeichnet. Eine
entsprechende Berichtigung fiir die Reabsorption fiir
den Fall, daBl das erregende und das beobachtete Licht
zueinander und zur Probenwandfliche senkrecht stehen,
wurde in der vorangegangenen Arbeit 2 angegeben.
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Die Ergebnisse sind in den Abb. 1 und 2 veranschau-
licht. Abb. 1 zeigt die Emissionskurven des Trypaflavins
in monomerem und polymerem Methylmethacrylat fiir
die Farbstoffkonzentration ¢=5-10"3 g/ecm?, Abb. 2
fiir ¢=5-10"7 g/cm®. Fiir beide Konzentrationen ist
das Emissionsspektrum des Trypaflavins in Polymethyl-
methacrylat gegeniiber dem der monomeren Losung zu
kiirzeren Wellen hin verschoben. Die Verschiebung be-
trigt etwa 100 A.

Es wurde schon vielfach der Einflul verschiedener
Losungsmittel auf den Charakter und die Lage der
Emissionsspektren lumineszierender Molekiile beobach-
tet, jedoch behandeln nur wenige Arbeiten den Einflul
der verschiedenen kondensierten Konsistenzen desselben
Losungsmittels. Der Einflul des Losungsmittels auf das
das Licht absorbierende oder emittierende Molekiil
kann verschieden geartet sein, je nach der Wechselwir-
kung zwischen den lumineszierenden Molekiilen und
dem umbhiillenden Losungsmittel. Von den verschiede-
nen zwischenmolekularen Wirkungen seien hier zwei in
Frage kommende erwéhnt:

1. Die Bildung eines neuen lumineszierenden Kom-
plexes aus einem Farbstoffmolekiil und einem Molekiil
der Umgebung (z. B. Komplexbildung, Wasserstofi-
briickenbindung, Einbau eines Molekiils in eine Poly-
merkette u. 4. m.). 4

2. Dipolartige Wirkungen zwischen dem Farbstoff
und dem Losungsmittel (Polarisationseffekte).

Wie aus der vorangegangenen Arbeit! hervorgeht,
haben die Absorptionsspektren im Methylmethacrylat-
polymer und im Monomeren dieselbe Gestalt und die-
selbe Lage der Maxima. Uberdies wurde bei Konzen-
trationsdnderung des Farbstoffes keine Charakterdnde-
rung des Spektrums beobachtet. Die Emissionsspektren
haben ebenfalls in beiden Zustinden des Losungsmit-
tels dieselbe Form, doch sind die Maxima gegeneinan-
der verschoben.

Dies alles weist darauf hin, daB die Emissionsspek-
trenverschiebung auf einem Polarisationseffekt beruht.
Es ist namlich kaum anzunehmen, daBl der Charakter
eines bei Losung des Farbstoffes in Methylmethacrylat
entstehenden lumineszierenden Komplexes im Mono-
mer und im Polymer der gleiche ist, und nur in diesem
Falle wire es moglich, die Unabhéngigkeit des Absorp-
tionsspektrums vom Polymerisationsprozef zu erkldren.
Auflerdem lassen auch andere Erwdgungen iiber Eosin
in Methylmethacrylat darauf schlieen 2, dal die Farb-
stoffmolekiile mitsamt der Alkoholsolvatationsumhiil-
lung zwischen den Polymermolekiilen ,,festgesetzt” sind.

Wir glauben also, dall die Verschiebung zwischen
den Emissionsspektren im Polymeren und Monomeren
durch verschiedene Dipolwirkung des Polymeren und
Monomeren auf das Lumineszenzzentrum verursacht
wird.

Ahnliche Verschiebungen wurden auch fiir Fluores-
cein und Eosin beobachtet.

2 J. Grzywacz, Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Math. Astron.
Phys. 11, 347 [1963].



