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Anisotrope Fluoreszenz langgestreckter Moleküle 
in Lösungsmitteln unterschiedlicher Viskosität * 
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The Anisotropie Fluorescence of Prolate Molecules in Sol-
vents with Different Viscosities 

The emission anisotropics (r) of the fluorescence of the 
prolate molecules (whose emission transition moments are 
parallel to the long axis) 4-dimethylamino-4'-cyanostilbene, 
4-methoxy-4'-nitrostilbene, 4-dimethylamino-4'-diphenylphos-
phinoxidstilbene, 4-dimethylamino-4'-bromstilbene and p-
bis[2- (5-a-naphthyloxazolyl) ] -benzene in solvents of different 
viscosities {rj) have been studied. Also for these substances 
the non-linear dependence of 1/r on Tjrj was confirmed. 
This non-linearity in the low viscosity range can be ex-
plained by the assumption that the prolate luminescent 
molecules perform irregular rotational motions within a 
solid angle smaller than 90°. Effective volumes and rota-
tional relaxation times for the different molecules in the 
different solvents were obtained. 

Diese Arbeit bringt weitere experimentelle Daten 
über die anisotrope Fluoreszenz folgender lange-
streckter Moleküle in Lösungsmitteln unterschied-
licher Viskosität: 

4-Dimethylamino-4'-cyanoslilben (DCS) , 
4-Methoxy-4'-nitrostilben (MNS) , 
4-Dimethylamino-4'-diphenylphosphinoxidstilben 
( D D P S ) , 
4-Dimethylamino-4'-bromstilben (DBS) und 
p-Di [2-(5-a-naphthyloxazol) ] -benzol (a-NOPON). 

Das Übergangsmoment der substituierten trans-
Stilbenen liegt in der Moleküllängsachse [ 1 ] . Auch 
im Falle des a-NOPON liegt das Übergangsmoment 
in der Längsrichtung der Verbindung, wie Quanten-
chemische Berechnungen mit dem PPP-CI-Verfahren 
ergaben [ 2 ] . 

* Diese Arbeit ist im Rahmen des Forschungsprojektes 
MR.1.5.2.01 durchgeführt worden. 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. A. Kawski, Uni-
wersytet Gdanski, Instytut Fizyki, ul. Wita Stwosza 57, J= 
80-952 Gdansk, Poland. £ 
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Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren, die 
Emissionsanisotropien (EA) 

r = h - h 
/ | | + 2 / i 

(/|l und /j_ die Fluoreszenzintensitäten bei polari-
sierter Anregung) und die mittleren Abklingzeiten r 
wurden in der früher beschriebenen Weise gemes-
sen [ 3 ] . Die Meßgenauigkeit von r und r ist in [ 3 ] 
angegeben worden. 

Die gemessenen mittleren r und r sind in Abhän-
gigkeit von der Viskosität rj in Tab. 1 zusammenge-
stellt. Nur für DBS und a-NOPON ändert sich die 
mittlere Abklingzeit r mit der Viskosität der Lö-
sungsmittel kaum. Für DCS, MNS und DDPS beob-
achtet man, daß r in Lösungsmitteln kleiner Viskosi-
täten kürzer als bei größeren Viskositäten (von 
ungefähr r] ^ 7 • 10~3 (kg/m • s) ab) ist. 

Dieser Effekt kann mit der photochemischen trans-
cis-Umlagerung in Lösungsmitteln unterschiedlicher 
Viskosität zusammenhängen. Die trans-Form der 
substituierten Stilbene lagert sich, insbesondere in 
unpolaren Lösungsmitteln (kleine Viskositäten), 
leicht in die cis-Form um, die nicht fluoresziert [4, 
5 ] . Dagegen wird der Übergang von einer zur an-
deren Form bei größeren Viskositäten erschwert. 

In allen Fällen wurde festgestellt, daß die unter-
suchten Verbindungen die Perrinsche Gleichung 

Tabelle 2. 

rjr = 1 + T / 0 ' (1) 

(0'=Vrj/kT, V ist das effektive Volumen des Lu-
mineszenzmoleküls) im Bereich kleiner Viskositäten 
nicht erfüllen, obwohl das Übergangsmoment in der 
Moleküllängsachse liegt (siehe [ 3 ] ) . Dagegen ist 
(1) bei großen Viskositäten gut erfüllt. Aus der 
linearen Abhängigkeit wurden r0 und V bestimmt 
(Gl. ( 1 ) ) . Der Vergleich der experimentellen Meß-

Substanz ro V 
(lO"30 

R 
m») (Ä) 

A roo ßm (°) 

DCS 0,3174 1283 6,74 0,20 0,0635 72,1 
MNS 0,3125 1123 6,45 0,20 0,0625 72,1 
DDPS 0,3175 1144 6,49 0,28 0,0889 66,25 
DBS 0.3096 353 4,38 0.24 0,0743 69.15 
a-NOPON 0,3067 1001 6,20 0,09 0,0276 81 

ergebnissc mit der von uns [3, 6 ] abgeleiteten Glei-
chung 

r 0 = 1 + T / Ö 
r 1+Ar/O ' 

(2) 

.obei 

0= (1 -A)0'= (1 -A) 
V Tj 
kr ' 

und 

A = cos ßm (1 + cos ßm) 

(ßm ist der maximale Rotationswinkel [6, 7 ] ) , er-
laubt die Bestimmung von 0 und A. Die entsprechen-
den Werte für die untersuchten Verbindungen sind 
in Tab. 2 zusammengestellt. Die gemessenen relati-
ven EA erfüllen die Gl. (2) im ganzen Bereich der 
angewandten Viskositäten. Der Charakter des Ver-
laufes von r0 /r in Abhängigkeit von T/i] ist aus den 
Abbildungen in unseren früheren Arbeiten [3, 6 ] 
zu ersehen. 

Diese experimentellen Ergebnisse zeigen wie 
unsere früheren [3, 6 ] , daß im Bereich kleiner Vis-
kositäten die langgestreckten Moleküle nicht frei 
rotieren (in diesem Fall wäre /?m = 9 0 ° ) , sondern 
Drehschwingungen (Torsionsschwingungen) in 
einem kleineren Raumwinkel ausführen. 
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