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The Anisotropic Fluorescence of 4-isocyanate-4’-dimethyl-
amino-trans-stilbene in Liquid Solutions

In solutions of 4-isocyanate-4’-dimethylamino-trans-
stilbene (CDS) in benzene, chlorobenzene, cyclohexane and
cyclohexanol at 293 K, the fluorescence is strongly aniso-
tropic. The observed emission anisotropies r (polarization
degrees P) of CDS in cyclohexane and cyclohexanol are
approximately the same and amount to r = 0.35 (P = 0.45).
This phenomenon is caused by the short lifetime of CDS
and processes leading to a very low quantum yield.

In unseren fritheren Arbeiten [1, 2] berichteten
wir iiber die Emissionsanisotropie (EA)

(Jy und J, die Fluoreszenzintensititen und P der
Polarisationsgrad) von einigen substituierten trans-
Stilbenen in Loésungsmitteln unterschiedlicher Vis-
kositat. Dabei wurden in Losungsmitteln kleiner
Viskositat, wie z.B. Benzol, EA-Werte fiir Di-
phenylstilben (DPS) 4-Amino-4'-nitrostilben (ANS)
und 4-Dimethylamino-4'-nitrostilben (DNS) von
0,056, 0,082 und 0,088 gemessen, was Rotations-
relaxationszeiten der angeregten Molekiile in Benzol
von ungefihr 0,12 bis 0,20 ns entspricht. Weitere
Untersuchungen an solchen substituierten trans-
Stilbenen, wie 4-Isocyanat-4’-dimethylaminostilben
(CDS), 4-Isocyanat-4'-methoxystilben (CMS) und
4-Isocyanat-3’,4’-dimethoxystilben (CDMS) ergaben
interessante neue Ergebnisse.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren, sowie
die mittleren Abklingzeiten T wurden in der friither
beschriebenen Weise gemessen [1]. Die EA des
Fluoreszenzlichtes wurde mit einer empfindlichen
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neugebauten photoelektrischen  MefBeinrichtung
nach Bauer [3, 4], mit einem elastooptischen Licht-
quarzmodulator, der den polarisierten Anteil des
Fluoreszenzlichtes mit der Frequenz 52,4 kHz
moduliert, und einem kompensierenden Quarz-
plattensatz [5, 6], welcher mit einem Schreiber ge-
koppelt ist, gemessen. Die Ausschlagmethode ist in
der Arbeit von Czekalla [7] ausfiihrlich beschrieben.
Als Detektor diente ein EMI 6255 B Photoelek-
tronenvervielfacher. Die Fluoreszenzquantenaus-
beuten @ wurden durch Vergleich mit Chininsulfat
in 0,1 N HaSOy4 (Qo=0.51 [8, 9]) als Standard nach
Fletcher und Moe [10] bestimmt.

Die Messungen der spektralen Verteilung der
Fluoreszenzintensitit in Benzol, Chlorobenzol,
Cyklohexan und Cyklohexanol ergaben fiir CMS
und CDMS eine starke Abhingigkeit von der er-
regenden Wellenldnge. Es édndert sich dabei auch
die EA mit der Wellenlinge des Fluoreszenzlichtes
bei konstanter Fluoreszenz-Erregung. Das Ver-
halten der Fluoreszenzspektren, sowie der Verlauf
der EA des Fluoreszenzlichtes ist das Ergebnis einer
Uberlagerung von zwei Emissionsbanden verschie-
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Abb. 1. Fluoreszenzspektrum und Fluoreszenz-Polarisa-
tionsspektrum von CDS in Benzol. Erregungswellenldnge:
0 380 nm, x 350 nm, J 340 nm.
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2 Tabelle 1.
Jmax
10
Nr. Losungs- Visko-  r P T
mittel sitdt [ns]
n [cP] Aer = 380nm
bei 20°C  Apeob = 430 nm
08
1. Benzol 0,652  0,2923 0,3825 0,296 0,0016
2. Chloro- 0,900 0,3356 0,4310 0,326 0,002
benzol
06 3. Cyklo- 1,010  0,3486 0,4453 0,105 0,0017
hexan
P 4. Cyklo- 68 0,3525 0,4495 0,422 0,005
) hexanol
04 q04
J der spektralen Verteilung der Fluoreszenz von der
Erregungswellenldnge. Auch die EA innerhalb der
4is oz Fluoreszenzbande éndert sich nicht (Abb. 1 und 2).
Eine kleine Abhéngigkeit der spektralen Verteilung
i wurde nur in Cyklohexanol beobachtet. Am inter-
essantesten ist dabei, dal die EA von CDS in
R e e a3 Cyklohexan sehr grofl und gleich der EA in Cyklo-

Abb. 2. Fluoreszenzspektrum und Fluoreszenz-Polarisa-
tionsspektrum von CDS in Cyklohexan. Erregungswellen-
linge: o 380 nm, x 350 nm, O 340 nm, A 330 nm.

dener Polarisation. Fiir die Fluoreszenz sind also
zwel Lumineszenzzentren verantwortlich. In diesem
Falle hat man es vermutlich mit der cis-trans-Um-
lagerung zu tun, wie sie auch bei 4-Methoxy-
4'-nitrostilben beobachtet wurde [11]. Weitere
Untersuchungen dieses Problems sind im Gange
und werden in Kiirze veroffentlicht.

Dagegen beobachtet man fiir CDS in Benzol,
Chlorobenzol und Cyklohexan keine Abhéingigkeit
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hexanol ist (Tabelle 1).

Die 7-Messungen ergaben sehr kleine Werte (fiir
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schon in Cyklohexan eine Rotationsrelaxationszeit
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