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Manche Farbstoffe zeigen bei der Adsorption an bestimmten Biopolymeren einen
ausgeprigten Cirkulardichroismus in den Absorptionsbanden, die den Aggregaten
dieser Farbstoffe zugeordnet werden (1,2). Als Erklirung wurde von Stryer und
Blout angenommen, daf die Farbstoffaggregate helixfirmig an den Matrizen adsor-
biert werden (1). Da die kolloidal geltsten "reversiblen Polymeren" (3) des
Pseudoisocyanin -(+)~-Tartrats (4a) ebenfalls einen starken Curkulardichrois-
mus in ihrer charakteristischen p~Bande (h#ufig auch I-Bande genannt) zeigen,
nahm Mason (4a) an, daB die Pseudoisocyanin-Kationen auch bei der Assoziation

in H20 eine Helix bilden.

Durch neuere Rintgenstrukturuntersuchungen an verschiedenen Farbstoffen in
Kristallform, die auch den Ort der H~Atome ergaben (5), ist nun eine andere
Erklirung des Cirkulardichroismus der Aggregate miéglich, die auch mit der
Bildung dieser Aggregate bei der Spreitung auf Wasser {4b) und bei der Ad~
sorption an Kristalloberflichen, wie Glimmer und Silberhalogeniden (3), bes=

ser zu vereinbaren ist (l4a, S.147).

Nach den Ideen von E,Hiickel (1938) zur Struktur von Farbstoffen, hatten wir
uns zunichst auch Pseudoisocyanin als eben vorgestellt und die sterische
Hinderung (6), die durch die H-Atome in 3 und 3'-Stellung des Molekiils
verursacht werden muf, durch Verbiegen der C~H-Bindungen in der Ebene des
Molekiils als aufgehoben gedacht. Messungen von B,Dammeier (5) an einer aus
wissrigem Alkohol kristallisierten Form des Pseudoisocyanin-~Chlorids ergaben
nun, daB die Bindungsrichtung der H~Atome in 3 und 3*'~Stellung - entgegen
unserer fritheren Ansicht- nicht wesentlich aus ihrer normalen Richtung
herausgebogen ist und deshalb die beiden Chinolinringe des Molekiils um
ca.SOo gegeneinander tordiert sind, Die Richtung der C9~H9-Bindung liegt,
wie die Messungen eindeutig ergaben, symmetrisch zu den Ebenen der beiden
Chinolinringe, d.h., der Farbstoff im Xristall ist mit einer symmetrischen

Formel und nicht etwa oszillierend zwischen Ia und Ib zu schreiben.

Wenn wir annehmen, daf die Konformation der Molekel im Kristall im wesent-
lichen auch in der Ldsung beibehalten wird, muB8 das tordierte Pseudoiso~

cyanin-Kation Atropisomerie zeigen, d.h. in zwei optisch aktiven Formen
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auftreten,

Auf Grund dieser Erkenntnisse iiber die Konformation der Farbstoffkationen kann
man nun einen neuen Strukturvorschlag fiir die "reversibel polymere" Form des
Farbstoffs machen, der auch mit den frilheren Rontgenmessungen von W.Hoppe (7)
in Einklang stehts

Wie Abb,l zeigt, erfolgt die Packung der Farbstoffkationen im Aggregat so, dafl
die Ebenen der Chinolinringe benachbarter Molekiile zueinander parallel sind,
Die Richtung der C9-H9-Bindung steht senkrecht auf der Faserrichtung. Aus den
Réntgenmessungen ergibt sich ein Abstand der Chinolinringebenen von ca. 3,6 g .
Wegen der entgegengesetzten Neigung der beiden Chinolinringebenen eines Farb-
stoffmolekiils gegen die Faserrichtung und der sterischen Hinderung der 3 und
3t-H-Atome benachbarter Molekiile kdonnen die Pseudoisocyanin-Kationen im
"reversiblen Polymerisat® nicht mehr "leiterformig" (6), sond«<rn nur noch
"treppenfbrmig" angeordnet sein. Aus den Faserdiagrammen von W.Hoppe (7) folgt,
daB die Faserrichtung mit der langen Achse des Farbstoffkations einen Winkel
von ca.60° einschlieflit, d.h, benachbarte Farbstoffmolekiile sind etwa um die
Breite eines Benzol- oder Pyridinrings (ca. 2,uR) gegeneinander verschoben,

In Abb, 1 ist auch die berechnete Ladungsverteilung am ebenen Farbstoffkation
eingezeichnet (9). Es lift sich zeigen, daB durch die Torsion die @ Ladung C9
noch verstédrkt wird, ebenso dieGB Ladung der Ringe. Die vorgeschlagene Aggre~-
gatstruktur ist deshalb auch elektrostatisch sehr giinstigy Die gegenseitige
Verachiebung der Farbstoffmolekeln diirfte jedoch nicht nur von elektrosta-~
tischen, sondern auch von sterischen Faktoren abhidngen., So 1dB8t sich die Struk-
tur der Aggregate durch Substitution am Farbstoffmolekiil und durch Adsorp-

tion an Ionenoberflichen wahrscheinlich verindern (6).

Die beschriebene Anordnung der Farbstoffmolekiile im "reversiblen Polymerisat”
bewirkt nun, daB alle eingebauten Molekiile die gleiche Symmetrie besitzen miis~
sen, Da in Losung zwel enantiomorphe, isoenergetische Formen des Farbstoffka-
tions auftreten konnen, wird auch das "reversible Polymerisat" normalerweise
aus zwei verschiedenen Aggregatformen bestehen (Racemat), die sich aber durch

die Packung viel schwerer ineinander umwandeln kdnnen (kooperativer Effekt).

Durch Molekulargewichtsbestimmungen wurde gezeigt (8), daB in wissriger Lo-
sung die Anionen des "reversiblen Polymerisats" nicht véllig frei sind und
deshalb auch bei der Aggregation eine gewisse Rolle spielen. Man kann er-~
warten, dafi durch eine Asymmetrie des Anions die eine der beiden enantiomor-
phen Formen des Farbstoffkations bei der Aggregation stark bevorzugt wird,
Dies bestdtigt eine Messung von F.Haimerl (8) am Pseudoisocyanin-(+)-Tar-
trat: Der Cirkulardichroismus der p~Bande ist proportional der Extinktion
dieser Bande, Bei Temperaturerhthung verschwinden beide Grossen gleichzeitig,
Das bedeutet, daB die optisch aktiven Anionen schon im meBtechnisch noch »u

erfassenden Bereich in den Aggregaten eingebaut werden, oder zumindest ihren
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Symmetrieeinflufl geltend machen. Da das Einzelmolekiil asymmetrisch und daher
optisch aktiv ist, und nur Molekiile gleicher Symmetrie an das Aggregat ange~
lagert werden kidnnen, ist der starke Cirkulardichroismus beli Verwendung op-
tisch aktiver Anionen oder Matrizen verstindlich (2). Die Annahme einer Helix
ist also nicht notwendig (lo).
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Modell des Pseudo-iso-cyanin-Aggregats



