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On the Anisotropic Fluorescence of donor substituted
4-isocyanate-trans-stilbene in solvents of low viscosity

In solutions of 4-isocyanate-4’-dimethylamino-trans-stil-
bene (CDS), 4-isocyanate-4’-methoxy-trans-stilbene (CMS)
and 4-isocyanate-3’,4’-dimethoxy-trans-stilbene (CDMS) in
benzene, chlorobenzene, cyclohexane and cyclohexanol at
293 K, the fluorescence is strongly anisotropic. The emis-
sion anisotropies and the lifetimes of these substances were
measured. The great emission anisotropy of CDS, CMS and
CDMS in solvents of low viscosity is caused by a very short
lifetime.

Wird eine Gesamtheit isotrop verteilter Lumi-
neszenzmolekiile (LM) in einer Losung mit linear
polarisiertem Licht im Bereich des langstwelligen
Absorptionsgebietes angeregt, so beobachtet man
eine ausgepragte anisotrope Fluoreszenz, wenn alle
Depolarisationseffekte zu vernachldssigen sind. Die
beobachtete Fluoreszenzanisotropie (FA) r kommt
dem theoretischen Wert ry= 0,4 sehr nahe. Ob die
Vorzugsrichtung der Ubergangsmomente der LM
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wihrend der Fluoreszenzabklingdauer beibehalten
bleibt, hidngt von der Art des LM selbst ab und
davon, ob das Losungsmittel fiir dieses LM als hin-
reichend zih zu betrachten ist [1].

Schon Wawilow und Lewschin [2] beobachteten
eine starke FA des schwach fluoreszierenden Ery-
throsins in Wasser (r=0,238). Fir diesen Farb-
stoff fand Perrin [3] mit seiner indirekten Me-
thode eine sehr kurze Fluoreszenzabklingzeit 7p=
48 ps.

Ein dhnliches Verhalten wurde letztens von Liptay
und Mitarbeitern [4] am 4,4-Bis-(dimethylamino)-
benzophenon in Athanol und von uns [5] am
4-Isocyanat-4’-dimethylamino-trans-stilben in Benzol,
Chlorobenzol und Cyklohexan beobachtet.

Im folgenden werden kurz die Ergebnisse vor
Untersuchungen der FA (r) und der mittleren Ab
klingzeiten (tp) fiir 4-Isocyanat-4’-dimethylamino-
trans-stilben (CDS), 4-Isocyanat-4’-methoxy-trans-
stilben (CMS) und 4-Isocyanat-3’,4"-dimethoxy-
trans-stilben (CDMS) in Benzol, Chlorobenzol,
Cyklohexan und Cyklohexanol mitgeteilt und disku-
tiert. Die untersuchten Substanzen sind stark polar
und das Ubergangsmoment liegt in der Lingsrich-
tung des Molekiils [6].

Man mull beachten, dal bei den untersuchten
substituierten Stilbenen aufler der photochemischen
trans-cis-Umlagerung eine weitere chemische Reak-
tion ablaufen kann, z. B. die Addition von Wasser
an die sehr reaktive Isocyanat-Gruppe. In diesem
Fall leuchtet die trans-Form (meistens eine kiirzere
7p-Komponente) und das neuentstandene Produkt.
Das &duBlert sich in einer starken Abhangigkeit der
spektralen Verteilung der Fluoreszenzintensitit von

Tabelle 1.
Nr. Losungs- Visko- CDS CMS CDMS
mittel sitdt
bei 293 K r P T * r P F* T p F *
7X10° —  (ps) m==——=—m=x  {(pd) smsme=——s==  (pg)
(Nm™25) Aer=380 nm Aer= Jer=2360 nm der= Jor=2360 nm Aer=
Jbeob=430nm 365nm  Apeob=390nm 365nm  Abeob=390nm 365 nm

b i Benzol 0,652 0,2923 0,3852 16 0,2594 0,3444 87 0,1562 0,2174 96

2 Chlorobenzol 0,900 0,3356 0,4310 " 0,3535 0,4506 " 0,3641 0,4620 v

3 Cyklohexan 1,010 0,3486 0,4453 13 0,3778 0,4766 " 0,3705 0,4689 140

4 Cyklohexanol 61,92 0,3525 0,4495 10 0,3446 0,4409 310 0,3335 0,4280 1000

* Genauigkeit fiir 77 £10 ps (siehe [7]).
® Nicht meBbar; 7F unter 10 ps.
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der erregenden Wellenldnge. Bei gewissen Wellen-
langen wird dann eine duale Fluoreszenz beobachtet.
Schon {frither haben wir festgestellt, dall im Falle
von CDS die gemessenen Abklingzeiten 7p fiir
einige Tage alte Losungen viel zu grolle 7p-Werte
ergaben (siehe [5]).

In dieser Arbeit wurden die r- und 7p-Messungen
sofort nach Herstellung der Loésungen in volliger
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sungsmitteln sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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zeit erklart werden kann.
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