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The Anisotropie Fluorescence of Prolate Molecules in Solutions 

Q u a n t u m chemical inves t iga t ions of t h e electric dipole m o m e n t s in t h e g round and exci ted 
s t a t e s a n d also t r ans i t ion m o m e n t s of 2 ,2 ' -p-phenylenebis (5-phenyloxazole) ( P O P O P ) a n d 
2,2 ' -p-phenylenebis (4-methvl-ö-phenylaxazole) ( 2 M P O P O P ) were carried out wi th the P P P - C I -
me thod . I t was es tabl i shed t h a t t h e t r ans i t ion m o m e n t s of P O P O P a n d 2 M P O P O P are parallel 
to the long axis, whereas t h e electric dipole m o m e n t s a re m u t u a l l y parallel a n d perpendicular to 
t h e long axis of these molecules. F u r t h e r , t h e emission anisotropics r of t h e fluorescence of t h e 
pro la te molecules P O P O P . 2 M P O P O P a n d t h e non-polar d iphenvlenest i lbene (DPS) in solvents 
of different viscosities rj were inves t iga ted . Also for these subs tances the non-l inear dependence 
of 1/r on Tlr j was conf i rmed. This dev ia t ion f r o m t h e l inear dependence is s t ipu la ted essentially 
t h r o u g h t h e length of t h e molecule. T h e effect ive vo lumes a n d t h e ro ta t iona l re laxat ion t imes in 
different solvents of t h e s tudied molecules were de te rmined . 

1. Einleitung 

Nach der verallgemeinerten Perrinschen Theorie 
[1—3] der Lumineszenzpolarisation für rotations-
ellipsoidische Moleküle besteht ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der reziproken Emissions-
anisotropie (1/r) und dem Verhältnis von Tem-
peratur und Viskosität (T/i]), wenn das Über-
gangsmoment in der Moleküllängsachse liegt. Die 
Untersuchung stark polarer langgestreckter Mole-
küle, wie z.B. 4-Dimethyl-amino-4'-nitrostilben 
(DNS) und 4-Amino-4'-nitrostilben (ANS) ergab 
jedoch, daß diese Verbindungen in Lösungsmitteln 
unterschiedlicher Viskosität die Perrinsche Glei-
chung im Bereich kleiner Viskositäten nicht er-
füllen. obwohl das Übergangsmoment in der 
Moleküllängsachse liegt [4]. 

Die Abweichung der Meßpunkte von der Lineari-
tät kann durch die Annahme erklärt werden, daß 
die Rotationsbewegung des Moleküls auf einen 
bestimmten Winkelbereich beschränkt bleibt [4], 
Mit der Annahme ergibt sich statt der Perrinschen 
Relation ro/r = 1 + r / 0 ' die Beziehung 
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die die experimentellen Punkte gut wiedergibt. 
Hierin ist r die Fluoreszenz-Abklingkonstante. 
./! = §<(cos2 ßy — | ist durch den maximalen Rota-
tionswinkel ßm bestimmt, wobei ßm definiert ist 
durch die Gleichung [5] 

2 n ßm 
| d(p f cos2 ß sin ß dß 

(cos2 ß} = 0
 g B° ßm = - (2) 

fd<f j* sin ß dß 
o ö 

COS ßm(l + cos ßm) 

und 0 = (l-A)0' = {l-A)VrjlkT mit dem 
effektiven Rotationsvolumen F. Dem Wert A = 0 
entspricht die freie Drehung mit dem Wert ßm = 90°. 

Die bisher untersuchten Moleküle DNS und 
ANS sind stark polar [6]. Während des Übergangs 
vom Grund- zum Anregungszustand ändert sich das 
elektrische Dipolmoment dieser Substanzen unge-
fähr um einen Faktor drei. 

Die folgende Arbeit untersucht weitere schwach 
polare, sowie unpolare langgestreckte Moleküle in 
Lösungsmitteln unterschiedlicher Viskosität. 

2. Experimentelles 

Als Testsubstanzen wurden verwendet: 2.2'-p-Di-
phenyl-(o-phenyloxazol) (POPOP). 2.2'-p-Diphenyl-
(4-methyl-5-phenyloxazol) (2MPOPOP) und Di-
phenylstilben (DPS). Alle für diese Messungen be-
nutzten Lösungsmittel waren nach einem Standard-
verfahren gereinigt. Die Absorptions- und Fluores-
zenzspektren, die Emissionsanisotropien r, sowie 
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die mittleren Abklingzeiten r, wurden in der früher 
beschriebenen Weise gemessen [4]. Die Meß-
genauigkeit von r und r ist in [4] angegeben worden. 

3. Quantenchemische Berechnung der Dipol-
momente und der Übergangsmomentrichtungen 

Zuerst mußte geprüft werden, wie das Über-
gangsmoment (jLg

e in bezug auf die lange Achse der 
POPOP und 2MPOPOP Moleküle orientiert ist. 
Die Berechnungen wurden mit dem PPP-CI-Ver-
fahren ausgeführt. Den Berechnungen lagen fol-
gende Annahmen und Parameter zu Grunde: Die 
C-C- und C-X-Bindungslängen betragen 1,4 Ä und 
1,52 Ä, die CCC- und CCN-Bindungswinkel 120° 
und 108° (Abbildung 1). 

Die berechneten Anregungsenergien 1AE*, Dipol-
momente im angeregten (fjt,e) und Grundzustand 
(p.g), sowie Übergangsmomente (p.ge) sind in Tab. 1 
zusammengefaßt. Es lassen sich folgende Schluß-
folgerungen ableiten (siehe auch Abb. 1): 

a) das Übergangsmoment p.ge liegt in der Längs-
richtung der Verbindungen, 

b) p.e und p.g sind parallel zueinander und beide 
senkrecht zum Übergangsmoment jxge, 

c) die ](jig| und |p.e |-Werte sind nicht groß, und 
es gibt fast keine Dipolmomentänderung beim 
Übergang vom Grund- zum Anregungszustand 
(siehe auch die experimentellen Ergebnisse [7]). 

A b b . 1. S t ruk tu r fo rme l von P O P O P u n d 2 M P O P O P 
( X - CH 3) . 

Tab . 1. Berechne te Anregungsenergien lAE*, D i p o l m o m e n t e im angeregten (|xe) und G r u n d z u s t a n d ({Xg), Übergangs-
m o m e n t e (fig

e) f ü r P O P O P u n d 2 M P O P O P . 

Subs tanz lAE* Ifel ag IHe| ae *ge / 
[kK] [D] [deg] [D] [deg] [deg] 

P O P O P 24,38 2,22 342 1,97 342 2,71 252 1,94 

2 M P O P O P 23,97 0,90 342 1,01 342 2,08 252 1,87 

/ Oszil latorstärke, a g , a e u n d a g
e Winkel zwischen der T-Achse u n d dem Dipo lmoment im Grund- u n d Anregungs-

zus tand sowie dem Ü b e r g a n g s m o m e n t (Abbi ldung 1). 

Tabelle 2. 

N r . Lösungsmit te l Viskos i tä t 
V [cP] 
bei 20 °C 

P O P O P 2 M P O P O P D P S N r . Lösungsmit te l Viskos i tä t 
V [cP] 
bei 20 °C r T 0 r r 0 r T 0 

N r . Lösungsmit te l Viskos i tä t 
V [cP] 
bei 20 °C r 

ns ns 

r 

ns ns 

r 

ns ns 

1 Benzol 0,052 0,000 1,37 0,13 0,054 1,05 0,15 0,050 1,09 0,12 
2 Cyklohexan 1,01 0,077 1,30 0,21 0,071 1,01 0,23 0,073 1,10 0,20 
3 Dioxan 1,45 0,095 1,33 0,30 0,080 1,05 0,33 — — — 

4 n-Propanol 2,20 — — — — — 0,100 1,15 0,40 
5 n -Butano l 2,948 0,123 1,37 0,02 0.114 1,05 0,07 0,123 1,10 0,54 
0 n -Hep tano l 0,901 0,170 1,37 1,40 0,159 1,05 1,58 0,170 1,15 1,28 
7 n -Undekano l 15 0,219 1,33 3,23 0,205 1,09 3,50 — — — 

8 Athylen-glykol 19 0,242 1,37 4,10 0,227 1,05 4,43 — — — 

9 Glycer in- t r iä thyl-
ester 28,17 — — — — — — 0,253 1,18 5,39 

10 1,2-Propantiol 44,79 — — — — — — 0,209 1,19 8,20 
11 Cyklohexanol 08 0,270 1,37 14,32 0,272 1,09 15,45 0,282 1,10 12,48 
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T a b e l l e 3 . 
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S u b s t a n z ro V 
[10-24 cm3] 

R 
[Ä] 

r (oo ) 

P O P O P 
2 M P O P O P 
D P S 
D N S 
A N S 

0 , 3 1 2 5 
0 , 3 0 8 0 
0 , 3 0 3 0 
0 , 3 2 7 8 
0 , 3 1 2 5 

9 0 3 
1 0 3 0 

8 2 3 
1 7 2 4 
1 5 3 3 

0 , 1 3 
0,20 
5 , 8 1 
7 , 4 4 
7 , 1 5 

0,12 0,11 
0,10 
0,22 
0,20 

0 , 0 3 7 5 
0 , 0 3 3 9 
0 , 0 3 0 3 
0 , 0 7 2 1 
0 , 0 0 2 5 

7 8 , 4 0 
7 9 , 3 1 
80,10 
7 0 , 0 9 
7 2 , 1 7 

A b b . 2 . i/r als F u n k t i o n r/& = CT/r), wobei C = kr/ 
(1 — A) V f ü r P O P O P . D i e Bezeichnungen der experi-
m e n t e l l e n P u n k t e n a c h T a b e l l e 2 . Die theoretische K u r v e 
w u r d e n a c h Gl . (1) berechnet für A = 0 , 1 2 . 

0 1 2 4 4 7 « 9 
e 

A b b . 3 . Diese lbe A b h ä n g i g k e i t wie in A b b . 2 für 2 M P O P O P 
u n d A = 0 , 1 1 . 

4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 

Die gemessenen mittleren Emissionsanisotropien r 
und die Abklingzeiten r für die schwach polaren 
Substanzen POPOP und 2MPOPOP, sowie für die 
unpolare Substanz DPS, sind in Abhängigkeit von 
der Viskosität in Tab. 2 zusammengestellt. Bei 
großen Viskositäten erhält man unabhängig von A 

A - 0 , 1 0 . 

die Perrinsche Gerade. Da r sich mit der Viskosität 
nicht ändert (s. auch [8]), kann aus der linearen 
Abhängigkeit bei großen Viskositäten TQ und V be-
stimmt werden (Tabelle 3). Der Vergleich der 
experimentellen Werte mit dem theoretischen Ver-
lauf nach Gl. (1) und Abb. 2—4 erlaubt die Be-
stimmung von A und ßm. Die erhaltenen ßm- Werte 
für POPOP, 2MPOPOP und DPS sind etwas größer 
als diejenigen, die für stark polare Substanzen DNS 
und ANS bestimmt wurden (Tabelle 3). Die Ab-
weichung vom Wert ßm = 90° bei freier Rotation 
ist vermutlich durch die Länge des Moleküls be-
dingt. 
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