
Aus Lipiden des Blutplasmas konnen durch Enzyme des Blutes 
vasokonstriktorische Stoffe gebildet werden. Es handelt sich urn 
lipidlosliche Substanzen, die den Phosphatiden nahestehen, oder 
auch nm langkettige, ungesattigte Fettsaurens4). Sie sind auf 
Grund ihrer chemischen Eigenschaften von den Kininen und 
Angiotensinen leicht zu u n t e r s c h e i d e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  

SchluRbemerkung 
Die Entdeckung der Kinine und Angiotensine hat hin- 

sichtlich physiologisch-funktioneller und pathologischer 
Probleme zu neuen Erkenntnissen gefuhrt und Ansatz- 
punkte fur weitere Forschungen erbracht. Die Rolle dieser 
Stoffe wird klarer hervortreten, sobald ihr Vorkommen in 
Korperflussigkeiten und Geweben unter physiologischen 
und pathologischen Bedingungen genauer bekannt ist. Den 

8s) Ph. A. Khairaltah u. I .  H .  Page, Amer. J.  Physiol. 799, 341 

8‘) Literatur siehe W. Vogt, Pharmacol. Reviews 70, 407 [1958]. 
[ 19601. 

vielflltigen Funktionen der Plasma-EiweiRkorper hat sich 
eine weitere hinzugesellt, namlich die, ein im ganzen Or- 
ganismus verfugbares Material zu sein, aus dem durch 
spezifische Enzyme pharmakologisch vielseitige, aulierst 
aktive Polypeptide abgespalten werden konnen. Erstaun- 
lich ist, daR diese Polypeptide keine strukturelle Besonder- 
heiten aufweisen (wie etwa ringformigen Bau bei den Hor- 
monen Oxytocin und Vasopressin und den antibiotischen 
Polypeptiden, die au’8erdem durch den Besitz von D- 
Aminosauren ausgezeichnet sind). Die Aktivitat chemisch 
abgewandelter Kinine und Angiotensine lieR erkennen, darj 
nicht ausschliefilich die Konstitution, sondern auch Gro6e 
und Gestalt der Molekule, d. h. die fur die Anlagerung an 
spezifische Rezeptoren notwendige Konformation, fur ihre 
biologische Wirkung ma5gebend ist. 
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Die Reaktionsmechanisrnen der  strahlungslosen Desaktivierung von Molekeln in angeregten Elektro- 
nenzustanden und die zugrundeliegenden Prinzipien werden a m  Beispiel neuerer fluoreszenzspek- 
troskopischer Ergebnisse an Losungen aromatischer Verbindungen (Merocyanine, Stickstoff-Hetero- 

cyclen, Saureamide usw.) dargestellt und erlautert. 

Konversion und Emission 
Die Elektronen der Kohlenwasserstoffe lassen sich ein- 

teilen in lokalisierte a-Valenzelektronen (z. B. in Cyclo- 
hexan), in die x-Elektronen der Mehrfachbindungen (z. B. 
in Cyclohexen), die in konjugierten Systemen nicht lokali- 
siert sind (2.B. in Benzol), und in die nichtbindenden 
Rumpfelektronen der abgeschlossenen Atomschalen (ls- 
Elektronen der Kohlenstoff-K-Schale). In organischen Ver- 
bindungen mit Heteroatomen treten im allgerneinen zu- 
satzlich nichtbindende Elektronen der Valenzschale hinzu, 
die als einsame oder n-Elektronen bezeichnet werden 
(Abb. 1). 

Abb. 1. Zur Elektronenstruktur des p-Cyan-dlmethylaniiins, oben 
nach der Methode der Vaienzstrukturen, unten nach der Methode 
der Moiekelzustlnde. Die a-Eiektronen sind durch Valenzstriche 
dargesteilt, die x-Elektronen durch die kleinen Rlnge als pz-Eiek- 
tronen bei den Atornen, von denen sie zum konJugierten System bei- 
gesteuert werden, sowie die n-Elektronen durch Pfeile als pz- bzw. 
Zs-Elektronen bei den Stlckstoff-Atomen. Die Wellenlinien kenn- 
zeichnen die Bindungen hoher Elektronendichte, wobei Struktur a 
urn die andere Kekuli-Struktur zum vollstandigen Blndungsaus- 

glelch zu erganzen ist. 

Die Orbitals der x-Elektronen ergeben sich aus Linear- 
kombinationen der Atomfunktionen, aus denen sie zum 
konjugierten System beigesteuert werden. Die Orbitals der 
n-Elektronen sind durch den Mybridisierungszustand des 
Heteroatoms bestimmt. Im Elektronengrundzustand So 
besetzen die SC- und n-Elektrooen die Orbitals niedrigster 
Energie, und zwar paarweise mit entgegengesetztem Spin 
(Pauli-Prinzip). Durch Energiezufuhr kann ein locker ge- 
bundenes x- oder n-Elektron, (i.a. aus dem betr. obersten 
besetzten Orbital) in ein nicht besetztes n+-Orbital uber- 
gehen (vgl. Abb. 15). Es sol1 zunachst angenommen werden, 
dab der Spin dabei nicht geandert wird. Aus dem entste- 
henden Singlett-Anregungszustand Si kann das Molekiil in 
einem oder mehreren Schritten strahlungslos (Konversion) 
oder unter Lichtemission (Fluoreszenz) nach So zuriick- 
kehren. 

Bei der Konversion wird die uberschussige Energie zu- 
nachst in Schwingungsenergie umgewandelt und dann 
durch StoRe an die Umgebung abgegeben. Die Umwandlung 
kann wahrend eines StoBes (StoBe 11. Art) oder spontan 
erfolgen. Die Wahrscheinlichkeit fur die Konversion ist in 
der Regel um so groRer, je dichter die Energieflachen im 
mehrdimensionalen Raum beieinander liegen 1* *). In kon- 
jugierten Systemen ist die Energiedifferenz zwischen So 
und dem ersten Anregungszustand S, von wenigen Aus- 
nahmen abgesehen (2.B. Azulen) wesentlich grober als zwi- 
schen benachbarten Anregungszustanden. Wahrend hiihere 
Anregungszustande rasch, namlich innerhalb von etwa 
10-18 sec, durch Konversion in S, ubergefuhrt werden, 
ist die Wahrscheinlichkeit fur die Konversion bei der Des- 
aktivierung von S, nach S o  so gering, da6 die Fluoreszenz 
mit ihr konkurriert. Die Wahrscheinlichkeit fur die Licht- 

1) J .  Franck u. H .  Sponer: V. Henry Gedachtnisband, Desoer, 

*) J .  Franck u. H .  Levi, Z. physik. Chem. Abt. B 27,409 (19341. 
Liittlch 1948. 
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emission und damit die natiirliche Lebensdauer des Anre- 
gungszustandes T~ sind durch das quantenmechanische 
Ubergangsmoment bestimmt, das aus der Intensitat der 
zugehorigen Absorptionsbande berechnet werden kann3). 
Bei log E~~~ w 4 ist T~ w lo-* sec. Falls andere Des- 
aktivierungsprozesse mit der Fluoreszenz konkurrieren, ist 
die Abklingzeit kleiner als r0. 

Die folgende Darstellung ist auf die fluoreszenzspektro- 
skopische Untersuchung von Losungen aromatischer Ver- 
bindungen beschrankt, weil deren Fluoreszenz im experi- 
mentell leicht zuganglichen sichtbaren und nahen ultra- 
violetten Spektralbereich liegt und weil diese Verbindungen 
von besonderem Interesse sind (Farbstoffe, Sensibilisato- 
ren). Ferner beschranken wir uns, urn eine unnotige Vielzahl 
gleichzeitiger Reaktionen zu vermeiden, auf die Erregung 
der Fluoreszenz rnit Licht dieser Spektralbereiche (Photo- 
lumineszenz) und verzichten auf eine Erregung durch harte 
Strahlen. 

Es werden zuerst solche Prozesse besprochen, die vor- 
wiegend die spektrale Verteilung des Fluoreszenzlichtes des 
absorbierenden Molekiils beeinflussen, und anschlieBend 
diejenigen, durch die auch die Fluoreszenzintensitlt we- 
sentlich geandert wird. Die fluoreszenzspektroskopische 
IntensitatsmeRgroBe ist die Quantenausbeute TQ,  das ist 
das Zahlenverhaltnis der absorbierten und emittierten 
Quanten. In  vielen Fallen ist es ausreichend, s ta t t  der 
Werte von ?Q die relativen Anderungen der Fluoreszenz- 
intensitat zu messen4), die durch konkurrierende Reaktio- 
nen bewirkt werden. Die Summe der Quantenausbeuten 
aller Reaktionen, die an einem bestimmten Anregungszu- 
stand angreifen, ist gleich Eins. 

Stokessche Rotverschiebung 

schen Absorptions- und Fluoreszenzmaximum ist, um so 
groI3er ist die umgewandelte Energie. 

Die unterschiedlichen Elektronenstrukturen der ver- 
schiedenen Elektronenzustande (z. B. unterschiedliche An- 
zahlen der Knotenflachen) bedingen, da6 sich mit einem 
Elektronenubergang nicht nur die K e r n  koo  r d i  n a t e  n 
(Abstande und Winkel) andern, sondern auch a n d e r e  re- 
a k t  i o n s  b e s t i m me n d e  E i  g e n  s c haf  t e n der Molekel 
wie Dipolmoment, Polarisierbarkeit, pK-Werte, Tauto- 
meriekonstanten, Bindungsordnungen usw. Da die ersten 
Relaxationszeiten in organischen Lbsungsrnitteln bei 
Raumtemperatur (etwa 10-11 sec) im allgemeinen kleiner 
sind als die Fluoreszenzabklingzeit der gelosten Substanz, 
stellt sich wahrend der Lebensdauer von S, ein neuer Zu- 
stand des Systems beziiglich der Kernkoordinaten aller be- 
teiligten Molekeln ein (Franck-Condon-Prinzip in erwei- 
terter Form). Wegen der begrenzten Lebensdauer von S, 
wird der Gleichgewichtszustand der Reaktion meist nicht 
vollstandig erreicht. Demnach ist die Fluoreszenzspektro- 
skopie ein geeignetes Hilfsmittel zur experimentellen Unter- 
suchung nicht nur der K i n e t i k ,  sondern auch der E l e k -  
t r o n e n s t r u k t u r  angeregter Molekeln. 

Die Elektronenstruktur von p-Cyandimethylanilin z. B. 
ist in So im wesentlichen durch die aromatische Struktur a 
(Abb. 1 )  mit wenigen Prozent der Struktur b bestimmt, in 
S, aber vorwiegend durch die chinoide, polare Struktur b. 
In  So befindet sich das eine einsarne Elektronenpaar des 
Nitril-Stickstoffatoms weitgehend in dem 2s-Orbital5), wah- 
rend sich die beiden Paare einsamer Elektronen sowie das 
Elektron der a-Bindung in S, vorwiegend in spa-Orbitals 
(wie beim Sauerstoff-Atom der Carbonyl-Gruppe im Grund- 
zustand) befinden diirften und nicht (wie in Abb. 1 der 
i]lbersichtlichkeit wegen gezeichnet) in reinen p- und s- 
Orbitals. Im folgenden werden zunachst die durch die An- 
derung der Elektronenstruktur bedingten nichtspezifischen 
Lasungsrnitteleffekte behandelt, spater spezi- 

unterscheiden zu 

Ein Elektronenubergang dauert etwa 10-15 sec. Wahrend 
dieser Zeit 2ndern sich die Lagen und Bewegungszustande fischen Desaktivierungsmechanismen 
der Atomkerne (Schwingungsdauer groBenordnungsmaBig konnen, 
etwa 10-la sec) einer Molekel praktisch nicht (Franck- 
Condon-Prinzip). Das Minimum der potentiellen Energie 
liegt in den verschiedenen Elektronenzustanden bei ver- 
schiedenen Werten der Kernkoordinaten. Die Elektronen- a) Nichtspezifische Losungsmitteleff'kte 
iibergange erfolgen daher irn allgemeinen nicht oder wenig- Nichtspezifische Wechselwirkungen beruhen im wesent- 
stens nicht ausschlie6lich zwischen den Schwingungstermen lichen auf elektrostatischen Kraften und verursachen im 
niedrigster Energie (0-0 ubergange, Abb. 3), sondern zwi- allgem. in Molekelspektren hochstensBandenverschiebungen 
schen hoheren Schwingungstermen, besonders des Endzu- und Intensitatsanderungen, aber keine neuen Banden und 
standes. Nach dern Elektroneniibergang wird die iiber- keine isosbestischen Punkte. Elektrostatische Krafte wirken 
schiissige Schwingungsener- 
gie in Warme urngewandelt. 
Die Energie des Fluores- 
zenzquants ist kleiner als 
die des absorbierten Quants. 
Die Fluoreszenzbande liegt 5'3 
gehorige Absorptionsbande ,s ,% 

bung). Selbst dann, wenn 2 5 
die Fluoreszenzquantenaus- 2 
beute.gleich 1 ist, wird also $8 
ein Teil der eingestrahlten 
Anregungsenergie in Warme 

Anomale Stokessche Rotverschiebung 

2 langwelliger als die zu- .G2 0 g .$ Y 

f (Stokessche Rotverschie- 12 
? 
9 
w 

urngewandelt. Je groBer die 70 15 20 25 30 35 
Wellenzahl- Differenz zwi-  TI t . 7 0 - ~ k ~ - y  - 

Abb. 2. Fiuoreszenz- und Absorptionsspektren von CDlmethyi- 
') Th. F h t e c  Flu3reszenz organischer Verbindungen, Vandenhoek amino-4'-nitro-dipheny] (5.10-5 m in L6sungsmittelmischungen). 

Die Zahien uber den Maxima bedeuten Val.-% o-Dichlorbenzol in 
Cyclohexan. I n  reinem Cyciohexan ist die Fluoreszenzintensitat prak- 

tisch glelch Null 

~~ 

und Ruprecht, Gottingen 1951. 
') E. LiPPerL in Ullmanns EnwkloPadie der Technischen Chemie, 

Urban B Schwarzenberg,Munchen-Berlin 1961,3. Aufl. ,  Bd. 1 1 1 1 ,  
S. 305; E. Lippert,  W .  Ndgele, I .  Seibold-Blankenstein, U. Staiger 
u. W .  Vop,  Z. anaiyt. Chem. 770, 1 [1959]. 5, W .  Zeil. priv. Mitt. 
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sich auf Elektronenspektren besonders stark aus, wenn sich 
die Ladungsverteilungen der Elektronenzustande stark 
unterscheiden. Das langwellige Absorptionsmaximum von 
4-Dimethylamino-4'-nitrodiphenyl(Abb. 2)wird beimWech- 
sel von Cyclohexan zu o-Dichlorbenzol als Losungsmittel 
um 2500 cm-l nach Rot verschoben. In  S, ist das Dipol- 
moment pe und damit die zwischenmolekulare Wechsel- 
wirkungsenergie grober als in So (Dipolmoment pg). Die 
Niveaus riicken daher urn so starker zusammen, je polarer 
das Losungsmittel ist (Fall pe > pg in Abb. 3). 

'H - 

Abb. 3. Franck-Condon-Prlnzlp und anornale Stokessche Rotver- 
schlebung bei polaren Molekeln in polaren Losungsmltteln 

(siehe Text)  

Die Verschiebung der Fluoreszenzbande von mehr als 
5000 cm-l ist groBer als die der Absorptionsbande, weil 
die polaren LBsungsrnittelmolekeln wahrend der Lebens- 
dauer von S, im Feld des stlrkeren Dipols pe starker aus- 
gerichtet werden. Nach dem ErnissionsprozeR desorien- 

6 
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0 
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13 
8 

403 
404 7 
n 24 

0 0  

' A b b . 4  
Wellenzahlen des Fluoreszenz- 
und Absorptlonsmaximums 
von 4- Cyan-4'-dirnethylami- 
nostllben in verschledenen Lo- 
sungsmltteln:  1 Cyclohexen, 
2 n-Heptan, 3 Methylcyclohe- 
xan,  4 Dekalin, 5 lrooctan, 
6 Cyclohexen, 7 Benzol, 8 To- 
luol, 9 p-Xylol, 10 Tetralin,  
I 1  Chlorbenzol, 12 Bromben- 
zol, 13 o-Dlchlorbenzol, 14 p- 
Chlortoluol, 15 a.a.a-Trlfluor- 
toluol, 16 Trlchlordthylen, 17 
Tetrachloriithylen, 18 Methy- 
lenchlorld, 19 Chloroform, 20 
Tetrachlorkohlenstoff, 21 n- 
Butylchlorid, 22 n-Butylbro- 
mid, 23 Methylacetat, 24 Ace- 
ton, 25 Methylathylketon, 26 
Athylacetat ,  27 Butylacetat ,  
28 Benzylacetat, 29 Acetan- 
hydrid, 30 Acetonitrll, 31 Ben- 
zonltril, 32 DiiithylBther, 33 
Dldthylsulfid, 34 Dl-n-butyl- 
iither. 35 Dloxan. 36 Tetra- 
hydrofuran, 37 Tr.liithylamin, 
38 Methanol, 39 Athanol, 40 

2) Propanol, 41 Isopropanol, 42 
Isobutanol, 43  n-Butanol, 44 

%A' 70-3&7- Pyridin,45 Dimethylformamid 

- 

La160.41 
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tieren sich die polaren Losungsmittelmolekeln wieder bis 
zur Erreichung des Ausgangszustandes des Systems. Hier- 
bei wird durch die AbstoBungzwischen den polaren Losungs- 

15 
mittelmolekeln etwa der 
gleiche Energiebetrag in 
Warme umgewandelt, der 
durch die Ausrichtung im 
Anregungszustand gewon- 
nen wurdes). Um diesum- 76 
me dieser Energiebetrage 
wird die Energie der Fluo- 
reszenzquanten zusatz- 
lich erniedrigt (anomale I li 
Stokessche Rotverschie- 
bung). Das wird besonders E deutlich, wenn man die $, 
Wellenzahlen der Fluores- 'Q 
zenz- und Absorptionsma- #$ l6 
xima gegeneinander auf- 
tragt7,*) (Abb. 4 und 5). 

75 
Abb. 5 

Wellhzahlen des Fluoreszenz- 
und Absorptlonsmaxlmums 
von 4-Nitro-4'- aminostllben; 

Losungsmittel wie Abb. 4. 74 
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b) Bestimmung des Diplomomentes im Anregungszustand 
Fur die quantitative Berechnung der bathochromen lo- 

sungsmittelbedingten Verschiebung von Absorptionsbanden 
hat Ooshikas) unter Verwendung der Onsagerschen Theo- 
rielo) iiber diewechselwirkung zwischen Dipolmolekeln und 
einem umgebenden Dielektrikum der Brechungszahl n und 
der Dielektrizitatskonstante D die Beziehung hergeleitet 
(vgl. 11) 1 

plus hohere Glieder in D, und n*. 8 A  ist die Wellenzahldif- 
ferenz zwischen dern Maximum der Absorptionsbande 
( C f a 4 )  und dern 0-0 obergang (ilyj), a der mittlere Wech- 
selwirkungsradius des gelosten Molekiils, M das Ubergangs- 
moment, pe und pg das Dipolmoment im Anregungs- und 
Grundzustand. 

Fiir die Lage des Fluoreszenzmaximums gilt analog 

2MPqOGas na-I , + - - - +  ..... We-Pg np- 1 
+ 'g aahco3L, nt + 1 

t 

Da die Absorptions- und Fluoreszenzbanden gewohnlich 
etwa spiegelbildliche Gestalt besitzen, wird im folgenden 
$A = + = 8 gesetzt. Subtraktion und Addition und an- 

#) L. Pauling, Proc. Nat. Acad. U.S.A. 25, 577 [1939]. 
7 )  E. Lippert, Z. Elektrochem. 61. 962 (19571. 

2. Naturforsch. IOa, 541 [1955]. 
.) Y. Ooshika, J .  physic. SOC. Japan 9, 594 119541. 
lo) L. Onsager, J. Amer. chem. SOC. 58, 1486 [1936]. 
11) E. 0. McRae, Spectrochim. Acta 72 192 (19581; J..chem. Physics 

61, 562 (19571. 

697 



schlieRende Umformung ergibt bei Vernachllssigung der 
hoheren Glieder 

Unter Berueknichtigung der Tatsache, daD bei diesem Ver- 
fahren verschiedenartige, z. T. auch starke epesifische Wechsel- 

wirkungen ausiibende Losungs- 
mittel mit einer elementaren 
Theorie behandelt werden, ist ) die Streuung der MeBpunkte 

(4 a)  gegebenen Lasungsmitteln wur- 

tiertcn Griinden sowie die gesllt- 
tigten Kohlenwasserstoffe aus 
den von Bovey und Y a n ~ r i ' ~ )  

a% ( D + ;- n8 + 1 
(we-Wg)* D-I (3 a) (;,-;,)--2 3 = ~ . - __ 

D-1 na-1 

~ - 1  n a + l  4 M8CoGas genannten nicht beriicksichtigt. 
Da  die Differenzgerade (untere 

na- 1 aahc, (T __ Gerade nach GI. 4a) durch den 

n p  + I- we'-Wga 
* -!- I )  + a*hcoGL, na- 1 (4b) -I (2 jaGas-(CA+ qF)"P) = 

Wenn man fur einen Farbstoff die linken Seiten gegen 
D-I 2 n 8  + 1 

~ * 
2 D  + 1 n8-1 

auftragt, sollten sich Geraden ergeben, sofern 
Wea-Wga 4 ~ ;  Gas 

ashco aShcO.JLm 
ist. Diese Bedingung ist im folgenden erfiillt, denn die 
rechte Seite ist stets kleiner als 200 cm-l. Aus den Neigun- 
gen der Geraden m+ und m- erhalt man 

( 5 )  

In Abb. 6 sind die MeBergebnisse an Losungen von 4-Di- 
methylamino-4'-nitrostilben dargestellt. Dabei wurde 
2 3  = 6300 cm-l aus der Auftragung nach GI. 3 a  entnom- 
men7) und 2voGas = 49200 cm-l gesetzt. 

m+ + m- 
we = ~ m + - m _  I*g 

+ 

+ 

Abb. 6. Zur  Berechnung des Dipolmomentes we in S, von &Nitro- 
4'-dimethylamlnostilben nach GI. (3b) (unten) bzw. (4b) (oben) mit 

den Werten aus ') 

69 8 

Punkt (1 ,O)  geht, ist die Ein- 
fuhrung einer weiteren Konstanten in G1. (3a)  als Faktor  bei 
(n2- l ) / ( n 2  + 0,5), wie es gelegentlich vorgeschlagen w ~ r d e ' ~ * 1 * ) ,  
nicht angezeigt. 

Der friiher nach GI. (3a) rnit a = 8 A berechnete Wert 
pe = 32 f 6 Debye steht in ubereinstimmung rnit dern 
nach GI. 5 abschatzbaren Wert sowie rnit dern Wert, der 
sich ergibt, wenn man die relative Wellenzahlverschiebung 
des Fluoreszenzmaximums in Abhangigkeit vom Mischungs- 
verhiltnis von Losungsmittelmischungen nach Art einer 
Langmuirschen Adsorptionsisotherme auswertetI5). Aus 
den Abbildungen 2 und 7 ist ersichtlich, daB die Zugabe 

n-Heptan Vol-% o -Dichlorbenzoi- 

m 
Abb. 7. Die Wellenzahl des Fluoreszenzmaximums von 4-Nitro- 
4'-dimethylamlnostilben in Mischungen aus n-Heptan und o-Di- 

chlorbenzol 
+ + + be1 8OoC, A A A bei 2OoC, o o o bei -5OC (Werte aus lS)) 

weniger Prozente eines polaren Losungsmittel zu einer Lo- 
sung in einem unpolaren Losungsmittel eine relativ starke 
Wellenzahlverschiebung bewirkt. Die von uns bestimmten 
pe-Werte an dem genannten und einer Anzahl verwandter 
Merocyanine stimmen ferner iiberein rnit den Werten, die 
nach elektrooptischen Methoden erhalten wurdenl6'l7). 

Aus den p-Werten ergibt sich, daR die polare Struktur 
(b in Abb. 1)  zu mehr als etwa 50% an S, beteiligt ist (aber 
nur  zu etwa 4% an So),  wenn sich starke Auxochrome wie 
NR, oder OR und Antiauxochrome wie NO, oder CN para- 
stlndig an aromatischen Systemen wie Benzol, Diphenyl, 
Fluoren, Stilben oder Benzanil gegeniiberstehen. 

la) F. A. Bovey u. S. S. Yanari, Nature [London] 786, 1044 [1960]. 
lS) N. G. Eakhshiev, Optics and Spectroscopy 5, 634, 646 [1958]; 

7, 29 [1959]; 8 ,408 [1960]. 
14) A. D.  E. Putllin, Spectrochim. Acta 76, 12 [1960]. 
Is) E .  Lippert, 2. physik. Chem. N.F. 6, 125 [1956]; E .  Lippert u. 

lo) J .  Czekalla, Chimia 75, 26 [1960]. 
17) H. Lobhart, ebenda 75, 20 [1960]. 

F. Moll, 2. Elektrochem. 58, 718 [1954]. 
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c) Temperat u reffe kte 

Abb. 8 zeigt eine schematische Darstellung der experi- 
mentellen Befunde18) iiber die Temperaturabhangigkeit 
der Wellenzahlen 5,, und i i ~  von Merocyaninen. Wihrend 
die Absorptionsbande mit abnehmender Temperatur wegen 

4. 

F i ~ o r e s z e n z b a n d e ~ ~ ) .  Wie aus Abb. 10 hervorgeht 20), ist 
die kiirzerwellige Fluoreszenz, die hier nur als kurzwellige 
Schulter auftritt, senkrecht zur langwelligen Fluoreszenz, 
alsosenkrecht zur Langsachse polarisiert (x-Achsein Abb. 1). 
Wegen der thermischen Rotation der angeregten Molekeln 
sowie in diesem Falle auch wegen der Bandenuberlappung 
erreicht der Polarisationsgrad nicht die theoretischen 
Grenzwerte +1/2 und -I/$. 

-Ww) 
5a, 400 350 300 250 

I I I /  I 1 

4 
28.6 

Fluoreszenz i'? 
i !  

w f 3  
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Abb. 8. Schematische Darsteliung der experimentellen Ergebnisse 
iiber den EinfluD der Temperatur auf die Weilenzahl desFluoreszenz- 
und Absorptionsmaxlmums von Merocyaninen ---- Absorption, 
- . - . - . - Fluoreszenz in Isobutanol, -..-..-.. niedere Alkohole, - - -Butylchlorid, Butyronltrll und Athylacetat 
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zustandes vom System aufgebracht wird. Die Fluoreszenz zustand starker polar sind und die groi3ere Wechselwir- 
erfolgt in zunehmendem MaBe Bus dern Zustand 'Lb, der kungsenergie mit dem umgebenden Dielektrikum besitzen. 
im freien Molekul energetisch tiefer liegt als 'La, aber ober- Das Iangwellige Absorptionsmaximum wird daher durch 
halb von 'La des orientierten Systems. polare Losungsmittel hypsochrom verschoben, wahrend 

Die spektralen Anderungen sind reversibel. Erst bei Ian- die spektrale Lage der Fluoreszenz weitgehend unabhangig 
gerer Bestrahlung (Abb. 12) wird die Verbindung durch vom L6sungsmittel iSt (Abb. 3). 
die Abspaltung cines Substituenten zersetzt, was aus dem Zu den einfachsten Merocyaninen dieser Art gehoren die 
Absorptionsspektrum ersichtlich ist (s. u.) ,  und man beob- N-Alkyl-p-oxo-y-stilbazoliumbetaine ( I ) ,  deren Grundzu- 
achtet in zunehmendem MaBe die Fluoreszenz aus dem 
lLb-Zustand des Zersetzungsproduktes. Unterhalb 145 "K 

kunden Abklingdauer zu beobachten. 

-/"\-o I-\-; 
e/=\ L\-J 

ist auDerdem eine blaue Phosphoreszenz mit einigen Se- R-N'~=/-'.='- \- l a  7 I b  

3 stand weitgehend durch die stark po- 
lare Struktur I b bestimmt ist. Die Lo- 
sungsmittelabhangigkeit der Wellen- 
zahl des langwelligen Absorptionsmaxi- 
mums zeigt Tab. 1. Die Fluoreszenz 
des Methyl-Derivats ist sehr schwach 
und liegt in allen beobachteten Fallen 
bei etwa12000 cm-l, das ist in manchen 
Losungsmitteln nur etwa die Halfte der 
Anregungsenergie. 

Die Stilbazolium-merocyanine be- 
sitzen im Grundzustand nicht nur  ein 
hohes Dipolrnornent und eine etwa 

773 lWM3 229 24.826 274 3 9  so 35 40 45 auch eine niedrige x-Bindungsordnung 
ma 5 . ~ O - ~ [ C ~ -  --L t. 10-~ [~~-7-  von etwa 0,5 in der zentralen C-C-Bin- 

Abb. 12. Fluoreszenz- und Absorptionsspektren von p-Cyan-di- dung. In diesen Eigenschaften Stitnmen Sie mit den angereg- 
Bthylanilin lo-' bzw. 5.10-1 m (die Zahlen bei den Maxima bedeuten ten Stilben-merocyaninen der Abb. 4, 5 und 6 "berein. 
die Wellenzahlen in 1000 crn-l) bei Bestrahlung rnit Hg 31900 crn-'. 

Bestrahlungsdauer: - = 0 min, - - - - = 150 min. Trotz der geringen zentralen C-C-Bindungsordnung liegen 
- . - . - . - - 180 min, - 205 min die Stilbazolium-merocyanine in So ebenso wie die Stilben- 

merocyanine in S, bevorzugt in der (fans-Form vor, was 
sich aus den Absorptionsmessungen von Hunig und Rosen- 
lha123) bzw. aus der Fluoreszenzfahigkeit der Stilben-Deri- 
vate erkennen 1aBt ; cis-Stilbene sind fluoreszenzunfahig 
(s. u.). Die Losungen der Stilben-Derivate mufiten in dem 

za5 

I I I ,  , I 50yoige Ladungstrennung, sondern 

d j  Solvatochromie von Stilbazolium-merocyaninen 

Einen weiteren interessanten Sonderfall stellen die von 
Brookerzl), Dirnroth 2 z ) ,  Hiinig23) und anderen24s 1 5 )  unter- 
suchten Merocyanine rnit pe > pLg dar, die also im Grund- 

Athyl Losungsrnittel n-Propyl spektrometer4) f u r  mehrere 

Pyridin 
Pyrldln 
Pyridin + Wasser (1O:l)  
Pyridin + Wasser ( 1 : l )  
Pyridin + Wasser (1 : I )  

Wasser 
Wasser 

Triathylamin 
Triathylamin + Methanol (6:l  
Trliithylamin + Wasser (1 : 9)  
Dimethylforrnarnid 
Meth ylenchlorid 
n-Propanol 
Athanol 
Methanol 
Natronlauge + Methanol 
Athanol + Wasser ( 1  : I )  
Athanol+ Wasser (1 :9) 
0,l n Natronlauge 
2-Butanon 
Aceton 
Acetonitril 
Essigsaure 
0,l n SchwefelsBure 

16,6") 
18,I m 
20,5 m 

25 ,3vw 
25,2 vw 

17,2 s 

18,O w 

- 
20.7 a s )  

22,7 s 
- 
- 

VB 

20,6") 

19,3a4) 

20,6a4) 
22,284) 

17 ,1a4)  

25,7 rn 

24,8 rn 

25,6 rn - 

- 
25,5 
25,9 

Tabelle 1. Langwellige Absorptionsmaxima von N-Alkyl-p-hydroxy- 
sind die Wellenzahlen des langwelligen Maximums der Base bzw. 
I000 cm-1. Intensitatsangaben: w = schwach (E = 1 , O . .  .1,8.104 

s =  stark ( 2 . 5 . .  . 3,5),  v =  sehr, Sch=  B 
'I) L. G .  S .  Brooker, Experientia [Basel]. Suppl. I 1  7955, 229. 
22)  K.Dimrolh, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marbur476,l [1953]. 
2a) S .  Hunig u. 0. Rosenthal, Liebigs Ann. Chem. 592,161, 180 [1955]. 
24) Y. Hirshberg,  E.  B .  Knoff  u. E .  Fischer, J. chem. SOC. [London] 

7955, 3313. 
9 N .  S .  Buyliss u.  E.  G. McRue, J. physic. Chern. 58, 1002[1954]; 

J. Amer. chem. SOC. 74,5803 [1952]. 

~. - 

VK 1 VB 

1 16,5vs 

Scha4) 

25,0a4 

l7,Q w 
20,4 vw 

- 

17,8 s 

17.1 vw 
18,O vw 
19,o vw 

- 

26,3 24)  

1 22 ,4s  

25,624) I - 
- 
- I -  

vG 

- 

24,9 m 
25,5 rn 

26,s  w 

24,5 vw 

25,4 s 
24,2 s 
24,5 

25,7 

- 

25,9 w 
26,2 w 
25,6 w 
26.8 w 

Stunden dem Erregungslicht 
ausgesetzt werden, um einen 
chromatographisch nach- 
weisbaren Umsatz in die cis- 
Form zu erhalten. 

Photolyse 

Neben den stabilen Elek- 
tronenzustanden gibt es 
auch instabile Elektronen- 
zustande, die zur Trennung 
einer Valenz fuhren. Der 
instabile Zustand J kann 
nach Abb. 13 direkt durch 
Absorption erreicht werden 
(Dissoziationskontinuum in 
Gasen, Photodissoziation) 
oder durch Zufuhr der not- 
wendigen Aktivierungsener- 
gie Q wahrend der Lebens- 

stilbazollurn-betainen. h und CK dauer eines stabilen ZU- 
jes Kations. Frequenzaigaben in 
nolcrn), rn = rnlttel ( I $ .  . . 2,5),  
iulter. dissoziation). 

durch st6fie (pr&- 

Die in Abb. 13 gezeigte Pradissoziation konkurriert mit 
der Emission des Fluoreszenzlichtes. Wenn beide Prozesse 
mit vergleichbarer Geschwindigkeit erfolgen, ist die Energie 
der Fluoreszenzquanten von der gleichen GroDenordnung 
wie die Trennungsenergie D der Bindung; denn falls D 

700 Angew. Chm. 173. Jahrg. 1961 Nr. 21 



I 

uam 
Abb. 13. Die Energien der stabilen ZustPnde So und S, und eines 
instabilen Zustandes J einer Molekel AB als Funktion des Bindungs: 

abstandes rAB 

wesentlich kleiner als hvF wird, ist S ,  in Abb. 13 zunehmend 
hoher liegend zu denken, Q nimmt ab und damit auch die 
Fluoreszenzintensitat. Wenn andererseits D wesentlich 
gro6er wird als hvF, nimmt die Wahrscheinlichkeit ab, daR 
der Molekel wahrend der Lebensdauer von S ,  die notwen- 
dige Aktivierungsenergie zugefiihrt wird. Die Fluoreszenz 
wird aktiviert. 

Zu ' den Bindungen aromatischer Substanzen, deren 
Trennungsenergie im Bereich sichtbarer und naher ultra- 
violetter Lichtquanten liegt, gehoren die Bindungen 
R-NO,, R-CN, R-NR, sowie R-ORPe), R-Br und 
R-J"). 

rz 13 14 15 16 17 18 19 20 21 
IA160.1C;l ~ ~ . 1 0 - ~ ~ ~ - 7  - 

Abb. 14. Intensitat q- und Wellenzahl des Fluoreszenzmaxi- 
mums von 4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben in verschiedenen Lo- 

sungsmitteln. Numerierung der Losungsmittel wle in Abb. 4 

Die Abbildungen 3 und 14 sowie Tabelle 2 zeigen am Bei- 
spiel der Bindung R-NO,, da6 es nicht moglich ist, durch 
Variation der Yonstitution, der Temperatur oder des Lo- 
sungsmittels eine Losung zu erhalten, die kurzwelliger 
fluoresziert als 500 mp, entsprechend 20000 cm-I oder 
60 kcal [mol, also etwa der Trennungsenergie der Bindung 
R-NO,. lmmer dann, wenn die Fluoreszenz iiber diese 
Grenze hinausgeschoben wird, nimmt die Intensitat rasch 
abZ8). Die Intensitat des Fluoreszenzmaximums als Funk- 
tion der Wellenzahl durchlauft bei diesem Abfall einen 
Wendepunkt. Die Wellenzahlen G der Wendepunkte der 
*") E.  Lipperf u. H .  Prigge, 2. Elektrochem. 64 662 [1960]. 
*') R. M .  Hochsfrasser, Spektrochim. Acta 16, 497 [1960]. 
la) E. Lipperf ,  Z. physik. Chem. N.F. 2, 328 [1954]. 

Angew. Chem. 173. Jahrg. 1961 Nr. 21 

Substanz 
~ 

CDimethylarnino-4'- 

4-Amino-4-ni trostilben 
nitrostilben 

CMethoxy4-nItro- 

4-Dimethylamino-4'- 

CDirnethylamino-4'- 

stilben 

cyanstilben 

nitrodiphenyl 

CAmino-4-nitro- 
diphenyl 

4-Dirnethylamino-a- 

4-Dirnethylamino-a.a- 

Dimethylnaphtheu- 

nitrostyrol 

dicyanstyrol 

rhodin 

Losungsmittel 
~~ ~ ~ 

26 verschiedene 
Losungsmittel 

19 verschledene Losungs- 

Dioxan/iso-Oktan 
26 verschiedene 

Losungsmittel 
Dimethylformamid /CCI, 

16 verschledene 
Losungsmittel 

o-Dichiorbenzol/ 
Cyclohexan 

Dioxanliso-Oktan 
16 verschiedene 

Losungsmlttel 
Chlorbenzoi/Tetrachlor- 

kohlenstoff 
Ath ylacetatliso-Oktan 
Dloxan /Cyclohexan 
o-Dichlorbenzol/lso-Oktan 
2-Butanon/iso-Oktan 
Methylenchlorid/lso-Oktan 
Acetonitrll/Tetrachlor- 

kohlenstoff 
Dimethylformamid/CCI, 
14 verschiedene 

6 verschiedene 

9 verschledene 

mittel 

Losungsmittel 

Losungsmittel 

Losungsmittel 

- 
14.0 

16,l 
- 

16,l 
- 

16,6 

16,O 
- 

17,7 

- 
17,l  
- 
- 
16,s 
16,3 

16.5 
16,3 

17,4 

16,5 

15,8 

- 
18,O 

18,6 
18,O 

17,8 
18.1 

18,7 

18,5 
18,2 

18,3 

18,3 
18,3 
18.1 
17,7 
18.1 
17.6 

17.7 
17,7 

18,6 

- 

- 

Tabelle 2. Wellenzahlen der Wendepunkte G, einiger Stickstolf- 
Verbindungen 

untersuchten Systeme sind in Tab. 2 zusammengestellt. Man 
erkennt, daB der Fluoreszenzabbruch bei um so hoherer 
Energie erfolgt, je gro6er das konjugierte System und je 
starker die Elektrondonatorgruppe, also je gro6er die 
Mesomerie ist. 

Photolytische Reaktionsprodukte lassen sich an ihren 
Spektren erkennen. Beispiele dafiir sind die Photolyse des 
p-Cyan-diathylanilins (Abb. 12), bei der Benzonitril ent- 
steht, sowie die im letzten Abschnitt zu behandelnden pro- 
tolytischen Reaktionen. 

Die prim& entstehenden Radikale lassen sich als Yata- 
lysatoren radikalkatalysierter Polymerisationsreaktionen 
nachweisen. Der Umsatz der Styrol-Polymerisation unter 
Bestrahlung nimmt bei Zusatz von a-cyan-p-dimethyl- 
amino-zimtsaurenitril zu. Dieser photochemische Sensi- 
bilisator zersetzt sich besonders rasch, weil er zwei Cyan- 
Gruppen am gleichen Kohlenstoff besitzt. Seine Konzen- 
trationsabnahme la6t sich UV-spektroskopisch an der be- 
strahlten Losung verfolgen. Mit p-Dimethylamino-p-cyan- 
stilben, in dem die Cyan-Gruppe fester gebunden ist, erhl l t  
man beide Effekte in geringerem MaOe. Nitro-Verbindun- 
gen lassen sich nicht in gleicher Weise als Sensibilisatoren 
verwenden, da sie als Polymerisationsinhibitoren wirken, 
indem sie freie Radikale rasch abfangen. 

Hohe Radikalkonzentrationen lassen sich photolytisch 
in Glasern erzielen, in denen der beim Zerfall freiwerdende 
EnergieiiberschuB zwar zur Separierung der Bruchstiicke, 
die thermische Energie aber nicht zur Rekombination aus- 
reicht18), sowie in allen Aggregationen kurzzeitig durch in- 
tensive Lichtblitzeso). 

Neben der Trennung von Hauptvalenzen kann auch die 
Entassoziation zur strahlungslosen Desaktivierung fiihren. 
Das zeigt sich vor 'allem in der Konzentrationsabhangig- 
keit der Fluoreszenzintensitat. Mit zunehmender Konzen- 
tration einer durch Dispersionskrafte oder Dipol-Dipol- 

as) Vgl. z. 8. H .  T. J .  Chrlfon u. C P o r t e r ,  J. physic. Chem 63, 904 
[1959]; C. A. Parker u. W.T.  Rees, J. chim. phys. 7959, 761. 

*O) G. Porter, Radiation Research, Suppl. 7,479 [1959]. 
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Krafte assoziierenden aromatischen Verbindung nimmt die 
Monomerenkonzentration und damit im allgemeinen die 
Fluoreszenzintensitat zunlchst zu und bei hohen Konzen- 
trationen wegen der Eigenassoziation wieder ab '). Diese 
y o n  zen  t r a  t i ons l  osc  h u n g  erfolgt meist in Bereichen 
niedrigerer Konzentration als der durch die Eigenassoziation 
bedingte Umschlag im Absorptionsspektrum, weil die zwi- 
schenmolekularen Krafte angeregter Molekeln im allgemei- 
nen groDer sind als die nichtangeregter Molekeln; die zer- 
fallenden angeregten Dimeren bilden sich teilweise zunachst 
aus je einer in S, und So befindlichen Molekel. Das an- 
geregte Dirnere kann sogar so stabil sein, da13 es selbst 
fluoreszenzftihig ist 31). 

In den Fallen, in denen neben der absorbierenden Mo- 
lekel AB oder A im Reaktionsschema l a2 )  auch das Dis- 
soziations- oder Assoziationsprodukt A* bzw. (AB)* fluor- 
eszenzfahig ist, treten zwei Fluoreszenzbanden auf. Die 
Fluoreszenz des Reaktionsproduktes ist aus energetischen 
Griinden stets die langwelligere. 

A* + B 
ka* 

CZ? 
b* 

A + B  
"a 
-& AB 

kd 

ReaRtionsschema 1 

Spinumkehr 

Im Singlett-Anregungszustand einer Molekel besitzt das 
Leuchtelektron den gleichen Spin, den es im Grundzustand 
besaB,. namlich antiparallel zum Spin des zweiten Elektrons 
in der obersten besetzten Elektronenbahn. In  den Triplett- 
zustanden einer Molekel stehen die Spins der beiden Elek- 
tronen parallel. Die Drehung der Drehimpulsachse bei 
Singlett-Triplettubergangen ist mit einer Drehung des 
magnetischen Momentes eines Elektrons urn 180 O verbun- 
den und wird meist durch StoDe mit anderen Ionen 
oder Molekeln bewirkt. Die Drehung wird begiinstigt 
durch die elektromagnetischen Felder schwerer Atome 
(z.B. Jod). Nach der Hundschen Regel liegen die Tri- 
plettzustande der x-Elektronensysteme tiefer als die 
entsprechenden Singlettzustande (Abb. 15). Aus dem 

Jc; 

n 

Jc 
Abb 

- - 
I =  

von n- und rr-Elektronen-Orbitals und von nx*- 
und xx*-Anregungszustanden einer Molekel (Slngletts und Tripletts) 

al) K .  Kasper, 2. physik. Chem. N.F.  72, 52 [1957]. 
ar) E .  Lippert, Vortr. Sympos. on Hydrogen Bonding, Lalbach 1957; 

Pergamon Press, London 1959, Seite 217. 
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niedrigsten Triplettzustand T, kann die Molekel durch ther- 
mische Energiezufuhr und Spinumkehr nach S, zuriick- 
kehren und dann z.B. doch noch ein Fluoreszenzquant 
emittieren ( v e r z a g e r t e  F l u o r e s z e n z ,  oft auch Hoch- 
temperaturphosphoreszenz genannt). Sie kann aber auch 
strahlungslos oder unter Emission der T i e f t e m p e r a t u r -  
p h o s p h o r e s z e n z  nach So zuruckkehren. Wegen der gro- 
Deren Unterschiede in den Yoordinaten und Bewegungs- 
zustanden zwischen T, und So sind zur Lbschung der Phos- 
phoreszenz im allgem. StaBe mit nicht zu langsamen para- 
magnetischen Ionen oder Molekeln (z. B. 0,) erforderlich, 
so daB die Intensitat der Tiefternperaturphosphoreszenz 
nicht nur durch Temperaturerniedrigung, sondern auch 
durch Entgasung der Losung erhoht wird. 

Singlett-Triplettubergange sind in hohem MaDe quanten- 
mechanisch verboten ( I n t e r ko m b i n a  t i o n s v e r  bo t ) . Da- 
her ist die natiirliche Lebensdauer von T, und damit die 
Abklingzeit der Phosphoreszenz groR (GroBenordnung von 
Sekunden) und der maximale Extinktionskoeffizient fur 
die entsprechende T , c S ,  Absorption klein (etwa lo-' 
I/Mol.cm). Wegen der groReren Lebensdauer verlaufen 
viele photochemische Reaktionen iiber T,33) und verkiirzen 

Da T, zwischen S ,  und So liegt, kann die strahlungslose 
Desaktivierung von S, nicht nur durch direkte Konversion 
erfolgen, sondern auch iiber T,. Ein Beispiel dafiir stellt die 
Intensitatsabnahme der Fluoreszenz von Merocyaninen 
dar, die immer dann auftritt, wenn durch Variation der 
Konstitution oder des Losungsmittels die Fluoreszenz vom 
sichtbaren in den nahen infraroten Spektralbereich ver- 
schoben wird (Rotabbruch der Fluoreszenz, Abb. 2 und 
14, sowie Tab. 2). Die Wellenzahl des Rotabbruchs ist 
nach Abb.14 um so kleiner, je groBer die Anzahl der Atome, 
also die Anzahl der Normalschwingungen ist. 

Im allgemeinen sind die Elektronenzustande nicht reine 
Singletts oder Tripletts (wie hier der Einfachheit halber 
stets angenommen wird), sondern Mischungen aus diesen 
Zustanden. 

~ die Abklingzeit. 

cis-trans-Umwandlungen 

Athylen ist in So und S, planar, aber in T, stehen die 
Ebenen der beiden CH,-Gruppen senkrecht aufeinandera*). 
Bei aromatischen 1.2-disubstituierten Athylen-Derivaten, 
z. B. beim Stilben, ist die trans-Form energetisch giinstiger 
als die aus sterischen Griinden nicht planare cis-Form. 
Durch Zufuhrung thermischer Energie kann einer Molekel 
die zur Umwandlung in die andere Form erforderliche Ak- 
tivierungsenergie zugefiihrt werden. Aus S, kann die cis- 
trans-Urnwandlung aber auch iiber T, erfolgen. In diesem 
Fall konkurriert die Umwandlung mit der Fluoreszenz der 
trans-Form. cis-Stilbene sind f luores~enzunfahig~~).  Die 
cis+ trans-Umwandlung ist also rascher als die reziproke 
natiirliche Abklingzeit und rascher als die trans+&-Um- 
wandlung. Wegen der Verdrillung der cis-Form ist auch 
deren Mesomerie geringer und das langwellige Absorptions- 
maximum kurzwelliger als bei der trans-Form. Vor allem 
aber ist die Intensitat geringer, da die effektive Lange der 
Molekel und damit die Oszillatorenstarke und das Ober- 
gangsmoment kleiner sind s6). 

Beim p-Dimethylamino-zimt~aurenitril~~) ist die cis- 
Form wenig verdrillt, weil die Nitril-Gruppe klein ist. Die 

G. Porter, Angew. Chem. 73, 7 [1961]. 
34) Th.  Fbrster, Z. Elektrochem. 56, 716 [1952]. 
36) G. N. Lewis, D. Lipkin u. T .  Magel, J. Amer. chem. SOC. 62, 2973 

[1940]; M .  Calvin u. H .  W. Alter, J. chem. Physics 19,765 [1951]; 
R. N .  Beale U. E.  M .  F .  Roe, J .  chem. SOC. [London] 7953, 2755. 

30) R.  E. Lutz u. Mltarb., J. Amer. chem. SOC. 75 5990, 5997[1953]; 
H .  Suzuki, Bull. chem. SOC. Japan 27,597 [1954]. 
W. Liider. Dissertation Stuttgart 1961. 
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Mesomerie ist groB, und die langwellige Absorptionsbande 
liegt bei etwa der gleichen Wellenzahl wiedie der trans-Form, 
aber die Intensitat ist etwa der Abnahme des Abstands- 
quadrates der N-Atome entsurechend erniedrigt (Abb.16). 

einen gemeinsamen Zwischenzustand verlaufen 38.38), nam- 
lich iiber den Triplettzustand. Die Stellung der Nitril- 
Gruppe in Tl ist aber nicht mit  Sicherheit senkrecht zur 
Molekelebene anzunehmen40). In jedem Falle erfolgt die 

strahlungslose Desaktivierung durch cis- 
trans-Isomerie weitgehend iiber hochangeregte 
Terme der Vinylgruppen-Torsionsschwingung. 

Univalente Redoxprozesse 

In S, ist das Ionisierungspotential der Mole- 
kel naherungsweise urn die Anregungsenergie 
kleiner, wahrend die Elektronenaffinitat etwa 

25 30 35 40 
G. : c - ~ [ ~ ~ -  7 - 

Abb. 16. Absorptionsspektren von p-Dimethylamino-zimtsaure- 
nitril in Athanol bei 293OK. bei Bestrahlung mit Hg 366 und 313 mp. 
Die Zahlen bedeuten die Bestrahlungszeiten in sec. - .- Spek- 

trum des photochemischen Gleichgewichts 

In den Strukturformeln I I  sind nur  die S ,  wesentlich be- 
stimmenden stark polaren Valenzformeln gezeichnet : 

8 ,NN 
I I  a 11 b 

Wegen der geringen Verdrillung der cis-Form ist auch 
die Quantenausbeute der cis- trans-Umwandlung nicht 
wesentlich gro5er als die der t r a n s 4  cis-Umwandlung, 
namlich 0,6 bzw. 0,4 min-l in Athanol. Die Fluoreszenz- 
abklingzeit ist kleiner als 6,10-1° sec*) und diirfte von der 
GroDenordnung der Relaxationszeiten in organischen Lo- 
sungsmitteln bei Raumtemperatur sein; denn die Orientie- 
rung der polaren Losungsmittelmolekeln wahrend der 
Lebensdauer des Anregungszustandes ist nicht vollstandig, 
da die anomale Stokessche Rotverschiebung geringer ist, als 
dem zu erwartenden groRen Dipolmoment des Anregungs- 
zustandes entspricht (vgl. Abb. 17 mit Abb. 4). 

Die Summe der Quantenausbeuten der cis+-trans- und 
der t rans-+cis-  Umwandlung ist innerhalb der Me5genauig- 
keit gleich Eins. Beide Umwandlungen diirften daher iiber 

i 
20 I I 1 
22 23 24 

. I O - ~ L ~ I - ~ - -  

Abb. 17. Wellenzahien des Fluoreszenz- und Absorptionsmaxi- 
mums von p-Dimethylamino-zimtsaurenitril 5,10-5 m i n  verschie- 
denen Losungsmitteln. Numerierung der Losungsmittel wie in Abb. 4 

*) Wir danken Herrn Professor Dr. A. Schmillen, physikal. Institut 
der UniversitBt GieOen. fu r  diese Messung. 

um den gleichen Betrag gro6er ist als in So. 
Das Kation wird durch Abtrennung des an- 
geregten Elektrons gebildet und das Anion 
durch den Einbau des fremden Elektrons in 
den urspriinglichen Zustand des Leuchtelek- 
trons. Univalente Redoxprozesse stellen in 
vielen Fallen den Primarschritt bei photo- 

chemischen Reaktionen dar. Beide Prozesse loschen die 
Fluoreszenz, da das Leuchtelektron nicht in seinen Aus- 
gangszustand zuriickkehren k a n ~ ~ ~ l , ~ ) .  

Die Streuung der MeBpunkte in den Abb. 6 und 14 ist 
z. T. darauf zuruckzufiihren, daB durch univalente Redox- 
prozesse sowie durch die Entassoziation von Mischasso- 
ziaten die mittlere Lebensdauer des Anregungszustandes 
verkiirzt wird, so da6 sich die Orientierung der polaren Lo- 
sungsmittelmolekeln nicht vollstandig einstellen k a t ~ n ~ ~ ) .  

Ein Grenzfall zwischen den bei univalenten Redoxpro- 
zesssen neutraler Molekeln gebildeten Ionenpaaren und den 
durch Londonsche Dispersionskrafte gebildeten van der 
Waalsschen Assoziaten stellen die von Mulliken, BriegIeb 
und anderen untersuchten Charge-transfer-Komplexe 
dar 43. 44). 

45 

Inner molekulare Redoxprozesse 

Das Ionisierungspotential von n-Elektronen bestimmter 
organischer Verbindungen ist kleiner als das der x-Elek- 
tronen. In diesem Fall t r i t t  vor der ersten intensiven lang- 
welligen Absorptionsbande ein schwaches Absorptions- 
gebiet auf, das auf dem ubergang von n-Elektronen in 
freie Orbitals des x-Elektronensystems beruht (Abb. 1, 
15, 18 und 20). Die dadurch bewirkten Molekelzu- 

Abb. 18. Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von 9.10-Diaza- 
phenanthren in Methylcyclohexan ----und Athanol - - - - 
1 ,75.10-s m. Fluoreszenz in Quanten/Zeiteinheit als Funktion der 
Wellenzahl'), erregt mit Hg 366 mk entsprechend 27400 cm-' 

. as) D.  Schulfe-Frohlinde, Liebigs Ann. Chem. 675, 114 [1958]. 
so) G. M .  Wyman, Chem. Reviews 55, 625 [1955]. 
' 0 )  M .  Kasha, zitiert bei E. M .  F .  Roe,  Proc. Roy. Soc. [London], 

41) J .  Weiss u. H .  Fischgold, 2. physik. Chem., Abt. B 32, 135 (19361. 
4*) J .  C. Rowellu.  V .  K .  LaMer ,  J. Amer. chem. SOC. 73, 1630 [19511. 
Is) R. S. Mulliken, J.Amer. chem. SOC. 72,600[1950]; 74,811 [1952]. 
44) G .  Briegleb u. J .  Crekalla, Angew. Chem. 72, 401 [19601. 

Ser. A 255, 62 (19601. 
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Abb. 19. Fiuoreszenz (rechts) und Phosphoreszenz (links) von 
9.10-Diazaphenanthren 1,75.10-6 m in  Methylcyclohexan/lsopentan 
3:1 (oben) und Athanol (unten);---- be i20°C, - - -  bei-I6O0C. 
IntensitAtsrneDgroBe ist der Oszillographenausschlag des Spektro- 

meters') 

Abb. 20. Absorptlonsspektren mit x* c n Vorbande elniger Lu- 
mazin-Derivate i n  Tetrahydrofuran. ---- Lurnazln, - - - -1.3.6- 
Trirnethyl-7-methoxy-2.4-dloxo-tetrahydropter~din, . . . . . .1.3.6.8- 
Trirnethyl-7-hydroxy-2.4-dioxo-tetrahydropterldin, a- .-.-. 1.3.6- 

Tetramethyl-2.4.7-trioxo-hexahydropteridin 

10 

t 

5 

25 30 35 40 

c *10-8 [cm-'1 + 

20 25 30 35 40 

Abb. 21 (a). Fluoreszenz- und Absorptlonsspektrum von 1.3.6-Trirnethyl-7-methoxy-2.4-d~oxo-tetrahydropteridin 
5 . 1 P  m in ~ Wasser, . . . . . . Athanol, - - - - Tetrahydrofuran 

(b) desgl. 1.3.6.8-Tetramethyl-2.4.7-trioxohexahydropterldin 
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stande45~.*~) bezeichnet man im Gegensatz zu den bisher be- unter der Annahme, daf3 der EinfluB der Entropieanderun- 
sprochenen xx*-  als nx*-Anregungszustande, wobei wieder gen zu vernachlassigen ist und daB sich das Dissoziations- 
zwischen Singlett- und Triplettzustanden zu unterscheiden gleichgewicht in S, bis zur Emission des Fluoreszenzlichtes 
ist. Infolge der geringen Uberlappung der Bahnen der n- vollstandig eingestellt hat, die Anderung der pkWerte 
Elektronen (deren Achse meist in der Molekelebene liegt) einiger Methyl-Derivate des Lumazins (2.4-Hydroxypteri- 
mit den pz-Elektronen des konjugierten Systems in Stick- dinsze)) und des 7-Hydroxylumazins (Tab. 3) aus den 
stoff-Heterocyclen ist das Ubergangsmoment und damit Bandenverschiebungen berechnet**) 
der maximale Extinktionskoeffi- 
zient klein (log cmax 3). 

Verbindungen mit X* c n Vor- 
banden sind im allgemeinen flu- 
oreszenzunfahig, weil nach dem Ab- 
sorptionsprozeB ein n-Elektron in 
den Ausgangszustand des Leucht- 
elektrons iibergehen kann. Durch 
diesen ProzeR, der einen innerniole- 
kularen RedoxprozeD darstellt, 
geht die Molekel aus dem xx*-An- 
regungszustand strahlungslos in 
den energetisch giinstigeren nx*- 
Anregungszustand iiber. Auch die 
Desaktivierung des nx*-Zustandes 
erfolgt im allgemeinen strahlungs- 
10s (unmittelbar durch Conversion 
oder iiber Triplettzustande, s. u.), 
da das geringe Ubergangsmoment 
eine groBe Lebensdauer des nx*- 
Anregungszustandes bedingt. 

1,3-Dimethyl-7-hydroxy- 
2,4-dioxo-tetrahydropteridin -2,13 f0,07 
1.3-Dimethyl-7-methoxy- 
2,4-dioxo-tetrahydropteridin I -2.08 &0,06 
1 ,J,B-TrirnethyI- 
2.4,7-trioxo-hexahydropteridin --2,80 &0,06 
1,3.6-TrimethyL7-hydroxy- 
2,4-dioxo-tetrahydropteridin 1 --I ,07 &0,06 
1,3,6-Trirnethyi-7-methoxy- 
2.4-dioxo-tettahydropterldin 1 -1,04 *0,05 
1,3,6,8-Tetramethyi- 
2,4,7-trioxo-hexahydropteridin 1 -1,51 &0,05 
1,6-Dirnethyl-7-hydroxy- 
2.4-dioxo-tetrahydropteridin 
3,6-Dimethyi-7-hydroxy- 
2.4-dioxo-tetrahydropteridin 
6,8-Dimethyl- 
2,4,7-trloxo-hexahydropteridin , 

_ _ _ ~  

r---- - ~~ 

_ _ _ _ _ _ _ ~ ~  __ 

_ _ _ _ _ _ ~  ~ ~ - -  

- ~ _ _  

_ _ _ _ ~  

~_ 

PK.5 
(H,0*20°C) 

3,41 40.03 

333 kO.04 

3.14 &0,05 
10.63 f0 ,03  

4 2 1  f0,02- 
10,45 f0 ,03  

-4,32-&0,02- 
13,18 &0,05 

Tabelle 3. pK-Werte von Lurnazin-Derivaten im Grundzustadd und im angeregten Zustand 

Wir haben aber festgestellt, daR 9.10-Diazaphenanthren 
(3.4-Benzcinnolin) auch unter Emission einer x*-m-  
Fluoreszenz aus dem nx*- in den Grundzustand zuriick- 
kehren kann. Abb. 18 zeigt die zur x*+-n-Absorptions- 
bande spiegelbildliche Fluoreszenzbande, die bei Einstrah- 
lung sowohl in die x*-n-Bande als auch in die x * e x -  
Banden auftritt4'). Aus dem l(nx*)-Singlettzustand kann 
die Molekel auch strahlungslos in den 3(nx*), oder in den 
S(xx*),-Triplettzustand des x-Elektronensystems iiberge- 
hen, der bei tiefen Temperaturen an dem Auftreten der 
Phosphoreszenz zu erkennen ist (z.B. in Abb. 19 die klei- 
neren langwelligeren Banden). Die 3(nx*)-ZustBnde liegen 
vermutlich nicht notwendig unter den entsprechenden 
l(nx*)-Zustanden (vgl. Abb. 15). 

Die Fluoreszenzlbchung durch innermolekulare Redox- 
prozesse kann dadurch aufgehoben werden, daR das Ioni- 
sierungspotential der n-Elektronen durch zwischenmole- 
kulare Krafte, z. B. durch H-Briicken, erhoht ~ i r d ~ ~ , ~ ~ ) .  
Beim Ubergang von indifferenten zu hydroxylgruppen- 
haltigen Losungsmitteln wird die x*cn-Absorpt ions-  
bande hypsochrom verschoben und die Fluoreszenz wird 
a k t i ~ i e r t ~ ~ )  (Abb. 18 und 21). 

Protolytische Reaktionen 

Die Aciditaten und Basizitaten der funktionellen Grup- 
pen sind in den verschiedenen Elektronenzustanden einer 
Verbindung verschieden gro6, da  sich die Elektronenstruk- 
tur  mit den Elektroneniibergangen andert. Nach dem von 
Fiirsfer50) und W e l k ~ ~ ~ )  angegebenen Verfahren wurde 

1 6 )  M .  Kasha, W .  D .  McElroy u. B .  Glass: Light and Life, John 
Hopkins Press, New York 1961. 

4 6 )  V. 0. Krishna u. L. Goodman, J. chern. Physics 33, 381 [1960]; 
L. Goodman, J. moiec. Spectroscopy 6, 109 [1961]. 

'') E. Lipperl u. W .  Vop, 2. physik. Chem. N.F., im Druck. 
M. Ito,  K. Inuzukau. S .  Irnanishi, J. Amer. chern. SOC. 82,  1317 
[1960]. 

I s )  M .  Kasha, Radiat. Res., Suppl. 2, 1960, 243. 
60) Th. Fdrsfer, Z .  Elektrochem. 54, 42, 531 /1950]. 
61) A. Weller, in: Progress in Reaction Kinetics, Vol. 1, Pergamon 

Press, London 1961, S. 189 ff. 

Die Existenzbereiche der einzelnen lonisierungsstufen 
in S, unterscheiden sich wesentlich von denen in So. Im 
Falle des 6.8-Dimethyl-2.4.7-trioxo-hexahydropteridins 
z. B. ist die Neutralform in So in einem Bereich von 6 pH- 
Einheiten existenzfahig, in S, aber iiberhaupt nicht. Die 
Einengung des Existenzbereiches der Neutralform hangt 
damit zusammen, daB in aromatischen Verbindungen 
(Pteridin ist das 1.3.5.8-Tetraaza-naphthalin) gewohnlich 
in S, die sauren Gruppen saurer und die basischen Gruppen 
basischer sind als in So. Das Kation und das Anion sind in 
den S,-Zustanden starker mesomeriestabilisiert als die Neu- 
tralmolekel. Man erkennt das an den langwelligeren Absorp- 
tionsbanden (Abb. 22). Durch in wasserigen Losungen 
normalerweise saure-base-katalysierte protolytische Reak- 

IA160.a 
Abb. 22. Absorptionsspektren von 6.E-Dimethyl-2.4.7-trioxo-hexa- 
hydropteridin 5.10-5 m in waDriger Losung bei den angegebenen pa 
bzw. H,-Werten. Bei pa - 6,5 liegt das Anion vor, bei +2,0 die Neu- 
tralmolekel und bei -4,O das Kation. Die Spektren be1 +4,5 und 
-2,0 sind zur Markierung der isobestischen Punkte eingezeichnet. 

**) Die Stubstanzen wurden uns dankenswerterweise von Herrn 
Doz. Dr. W. Pfleiderer, Institut fur organische Chemle der T H  
Stuttgart (Dir. Prof. Dr. H .  Bredereck), zur Verfiigung gestdllt. 

6a) W .  Ppeiderer, Chem. Ber. 90, 2588 [1957]. 
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tionen geht das System in S, in einen energetisch giinsti- 
geren Zustand uber, wobei sich die gelbste Molekel auch in 
der entstehenden Dissoziationsstufe im Anregungszustand 
befindet und im allgemeinen fluoreszenzfahig ist. Es ist daher 
prinzipiell moglich, die pK*-Werte auch aus der p,-Abhan- 
gigkeit der Fluorcszenzintensitaten der Ionisierungsstufen 
zu bestimmen. Im Abschnitt ,,Photolyse" bedeuten in dem 
dort angegebenen Reaktionsschema 1 fur den Fall protoly- 
tischer Reaktionen A die Base und B das Proton. 

In Verbindungen, die zugleich saure und basische Grup- 
pen bzw. Atome enthalten, kann s ich der Zustand S, auBer 
durch die pK-Werte auch durch die Tautomeriekonstanten 
von So unterscheiden. Aus den Absorptionsspektren der 
Abb. 23 ergibt sich fur die Lactirn (7-OH)-Lactam (8-H)- 

36000 cm-i mit dem von 6.8-Dimethyl-2.4.7-trioxohexa- 
hydropteridin iibereinstimmt) sS). 

Im sauren Medium iiberwiegt die Intensitat der Lactam- 
Fluoreszenz die der Lactim-Fluoreszenz bei weitem, ob- 
wohl diese durch das OH-Gruppen enthaltende Losungs- 
mittel aktiviert wird und obwohl die pK-Werte in So und 
S, annahernd gleich sind, da sich die langwelligen Absorp- 
tionsbanden nicht wesentlich unterscheiden. Das Tautome- 
riegleichgewicht liegt also in S, starker auf der Seite der 
Lactam-Form als in So. Die groRere Stokessche Rotverschie- 
bung der Lactam-Fluoreszenz gegeniiber der Lactim-Fluores- 
Zen2 beruht auf den stark polaren Mesomeriestrukturen, die 
ahnlich wie bei den bisher besprochenen Merocyaninen 
auch bei Amiden in S,  starker beteiligt sind als in So. 

Energiewanderung. SchluB 

Neben den bisher besprochenen Desaktivie- 
lo 1 rungsmechanismen gibt es noch einen weiteren, 
2 namlich die Energiewanderung. Die Molekeln 
2 eines Systems sind durch ihr Strahlungsfeld mit- 

einander gekoppelt. Dadurch kann die Anre- ,' - 5 5 gungsenergie auch ohne Emissions- und Absorp- 
tionsprozesse von einer Molekel zur anderen ge- 

L, langen, und zwar uber Entfernungen bis etwa 
10 mp, wenn sich die Fluoreszenzbande und eine 
intensive langwellige Absorptionsbande der be- 

2 

G 

E 
4 
0 5 -  

s- 

C 

0 
30 40 teiligten Molekeln hinreichend stark iiberlap- < 

0 M 
5.  70-3,;~-77-- 

IA160l pen54). 
Abb. d3. Fluoreszenz- und Absorptionsspektren von 3.6-Dimethyl- 
7-hydroxy-2.4-dioxotetrahydropteridin 5.10-5 m: Tautomerie des 
Neutralmolekuls. _ _ ~  in H,O. p A =  3,O (Fluoreszenz) bzw. 0,l n 
HESO, (Absorption), . . . . . . 0,I n HCI in AthanoI, - - - - Tetra- 
hydrofuran (in diesen beiden Losungsmitteln sind die Absorptions- 
spektren nicht zu unterscheiden). -- -- -- 6.8-Dimethyi-2.4.7- 
trioxo-hexahydropteridin in H,O, pH = 2,0 (Neutraimolekul). Die 
Fluoreszenzintensitat ist massttibiich, wobei das Maximum in H,O 
mit dem der Absorption willkurlich auf gleiche Hohe gezeichnet 

worden ist. 

Tautornerie von 3.6-Dimethyl-7-hydroxy-2.4-dioxo-tetra- 
hydropteridin im Grundzustand eine Tautomeriekonstante 
Kt = c N H / c O ~  = 2,4 entsprechend etwa 70% Lactamform 
(unter der Voraussetzung, da6 in Tetrahydrofuran prak- 
tisch nur die Lactimform vorliegt und dal3 das Spektrum 
der Lactamform zumindest irn Bereich der Bande bei 

0 0 

1 1 1  n n H H  

Neuere zuammenfassende Arbeiten iiber allgemeine 
photochemische Reaktionen siehe 55-60). uber die Probleme 
und Methoden bei der Messung und Darstellung von Fluor- 
eszenzspektren siehe 4). 

W i r  danken Herrn Prof. Dr.  Th. Fdrster fur wertvolle Dis- 
kussionen, sowie der Deufschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemie fur gropzugige Beihilfen. 

Eingegangen am 28. August 1961 [A 1601 

b3) uber  die Mesomerie und Tautomerie der 7-Hydroxy-lumazine 
wurde auf dem XVII. IUPAC-KongreI3, Munchen 1959, vorge- 
tragen und wird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet werden. 

54) Th. Fbrster, Z .  Elektrochem. 64, 157 [1960]; Discuss. Faraday 
SOC. 27, 7 [19591. 

24. 105 r1955i. 
s5) G. 0. Schenck, Angew. Chem.64,12 [1952], Dechema-Monographie 

, - -  
LE) J .  P .  Simons, Quart. Rev. [chem. SOC., London] 73, 3 [1959]. 
5') R. M. Hochstrasser u. G .  13. Porter, ibid. 74 ,  146 [l960]. 
58) E. J .  Boven u. F .  Wokes: Fluorescence of Solutions. Longmans, 

Oreen & Co., London 1953. 
5)) C. Ellis, A. A .  Wells u. F .  F. Heyroih: The Chemical Action of 

UV Rays. Reinhold Publ., New York 1941. 
P. Pringsheirn: Fluorescence and Phosphorescence. lntersclence 
Publ., New York 1949. 

Imidazolin-A3-thione-(5) aus Methylketonen, 
Schwefel und Ammonlak 

V o n  Prof. Or.- Ing .  habil. F .  A S  I N G  E R ,  
Dip1.-Chem. F.  R A A F ,  Dip1 . -Chew H .  M E I S E L  

und DipL-Chem. G .  B A U M G  A R T E 

Institut fur Cheniische Technologie der T .  H .  Aachen 

Die gemeinsame Einwirkung von Schwefel und Ammoniak auf 
Ketone fuhrt  zu Thiazolinen-A3 l). Bei eingehendem Studium die- 
881' Synthese wurde eine neue Stoffklasse gefunden. Retzt man 
Methylketone ( a .  B. Acetophenon odor Pinakolin) mit eiaem Uber- 
R-C-= N schuS elementaren Schwefcls und Am- 

moniak um - vorzugsweise in Losungs- i I/cH8 mitteln (a.  B. Alkoholen) - so bilden sich 
unter Normaldruok bei Raumtemperatur s=c c 

"6 'R ( I )  Imidazolin-Aa-thione-(5) der Struktur  I. 

Es handelt sich urn gelbe kristalline Verbindungen, in denen 
sich der Schwefel durch Oxydation mit Kaliumperrnanganat in 
Aoeton leieht und mit guten Ausbeuten gegen Sauerstoff auetau- 
sohen 1aOt. Die Struktur  konnte durch eine weitere Synthese fur I 
sichergestellt werden. Sie besteht in  der Umsetzung von Aldehyd- 
cyanhydrinen mit Oxoverbindungen und Ammoniumhydrogen- 
sulfid und anschlieflender Dehydrierung der erhaltenen Imidazoli- 
din-thione-(5) z. B. rnit Schwefel in Dimethylformamid ale Lo- 
sungsmittel. 

Eine weitere Synthesevariante fur Verbindungen des Typs I be- 
s teht  in der Einwirkung von Schwefelwaeserstoff und Ketonen auf 
a-Aminonitrile, die sich von Aldehyden ableiten, und Dehydrierung 
der Reaktionsprodukte mit Schwefel. 

[Z 1481 

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Eingegangen am 14. Juni 1961 

1 )  F .  Asinger u. M. Thiel, Angew. Chem. 70,  667 [1958]. 

706 Angew. Chem. 173. Jahrg. 1961 Nr. 21 




