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1. Einleitung

1.1 Allgemeines

Die Untersuchung von Prozessen der Selbstorganisation relativ einfacher molekularer Bau-
steine zu geordneten supramolekularen Strukturen ist momentan Gegenstand intensiver
Forschung [1-5]. Im Gegensatz zur molekularen Chemie, die sich tberwiegend mit kovalenten
Bindurgen zwischen Atomen befal¥, beruht die supramolekulare Chemie auf inter-
molekularen Wedselwirkungen, also einer Aggregation oder Asziation von zwel oder
mehreren Bausteinen gleicher oder unterschiedlicher Art, die durch physikalische Bindurgen
zusammengehalten werden [6]. Dabei ist nicht nur die Art der Molekille, sondern vielmehr
deren Anordnurg zueinander mit den daraus resultierenden Wedhselwirkungen fir eine
spezifische Funktionsweise entscheidend. Das vielleicht bedeutendste Beispiel fur ein
derartiges System stellt die Natur mit der Photosynthese. Erst eine entsprechende raumliche
Orientierung von Chlorophylimolekilen, de durch de Bindurg an Proteine festgelegt wird,
erlangt die gesamte Einheit im Vergleich zu den Einzelmolekilen vdlig neue optische
Eigenschaften und dmit ihre hochspezifische biologische Funktion zur Umwandung von
Lichtenergie in chemische Energie [7-10].

Ahnliche Prinzipien werden in der molekularen Photonik zum Aufbau opischer Schalt-
elemente genutzt [1,5].

Die Kenntnis des Aufbaus organisierter Nanaosysteme ist fur ein Verstandns und lesonders
fur eine technische Anwendurg eine wichtige Voraussetzung. Allerdings ist eine detailli erte
Strukturaufkldrung dieser Systeme im algemeinen schwierig, so dald dtmals weniger
komplizierte Systeme aifgrund cer Vorteile éner einfacheren Analytik und lesseren Uber-
sichtlichkeit hinsichtlich Struktur/Eigenschaftsbeziehungen urtersucht werden. Beispielsweise
konren ionische Farbstoffe ds Modell substanzen fir biologisch relevante Molekile dienen,
dasiein Wassr l6dich sind, in desem Losungsmittel aggregieren konren undaufgrundihrer
Farbigkeit spektroskopisch gut detektierbar sind.

Durch das Auftreten neuer Absorptionsbanden oder relativ grol¥er Spektralverschiebungen,
die bereits mit dem blofRem Auge wahrgenommen werden konren, 183 sich direkt eine Ag-
gregaton feststellen.

1.1.1 Cyaninfarbstoffe

Cyaninfarbstoffe, die auch urter dem Namen Polymethinfarbstoffe [11] bekannt sind, kesitzen
ein ausgedehntes und maximal delokali siertes Elektronensystem. Dieses fuhrt zu einer hohen
Polarisierbarkeit der Molekile, die vergleichsweise starke Dispersionswedselwirkungen
ermoglicht. Hierin liegt ein wesentlicher Grund fur ihre ausgepragte Aggregationsneigung.
Einen typischen Vertreter dieser Farbstoffklasse zeigt Abb. 1 am Beispiel des Pseuddso-
cyaninchorids (PIC):



|
CoHs CoHs

- >
Richtung des Ubergangsdipol
momentes M

Abb. 1:PIC mit eingezeichneter Richtung des Ubergangsdipolmomentes M

Dieser Farbstoff zeichnet sich in aggregierter Form durch teil weise drastische Veranderungen
seines Absorptionsgektrums gegentiber dem der Einzelmolekile aus[11-14]. Einige Cyanin-
farbstoffe, darunter auch das PIC, zeigen das Auftreten vonJ-Aggregaten, de sich duch eine
charakteristische schmalbandige Absorption im langwelligen Spektralbereich, eine J-Bande,
bemerkbar macdhen [15] (vgl. Abb. 13auf S. 10. Dabel wird de Anregungsenergie tber
mehrere, durch Coulomb-Wedselwirkungen gekoppelte Molekile del okali siert, wodurch sich
die geringe Halbwertsbreite dieser Absorbtionsbande im Vergleich zu der der Monameren
erklart [16]. Dieser Effekt der Linenbreiteverringerung aufgrund ausgedehnter Del okali sation
wird als ,,exchange narrowing” bezeichnet [17]. In desem Zusammenhang ist bemerkenswert,
dal3 hereits 1938 deser Bandentyp von dm Physiker Franck am Beispiel des Pseudadso-
cyaninchlorids als Exzitonaband interpretiert wurde [18].

Der Begriff des Exzitons dammt aus der Festkorperphysik und hkeschreibt das Vorliegen eines
Elektron-Loch-Paaes, das beispielsweise durch Anregung mit Licht entstanden ist [19]. Da
sich ein Exziton meist Uber eine grofere Anzahl von Molekilen bzw. Gitterbausteinen
erstreckt, ist fr seine Erscheinung das Vorhandensein einer gewissen Ordnurg (Trandations-
symmetrie) und de Existenz von Coulombkraften nawendig [19]. Man urterscheidet zwel
Typen von Exzitonen:

1.) Mott-Wannier-Exzitonen:

Dort ist die Koppdung zwischen Elektron undLoch schwédher a's die Kopdung der Molekile
untereinander. Demzufolge bezeichnet man das Exziton als chwad gebunden. Beispiele fir
diesen Typ sind Halbleiter wie gD mit deutlich kovalentem Bindungsanteil [19].

2.) Frenkel-Exzitonen:

Bel ihnen ist die Kopdung zwischen Elektron und Loch stérker as die Koppung der
Molekile untereinander. Entsprechend ist das Exziton stark gebunden und theibt somit im
wesentlichen am gleichen Gitterbaustein lokalisiert. Dennoch kann es sch als Quasiteil chen

durch ein Kollektiv von Molekilen bewegen, jedoch dabei nur Energie aer keine Ladurg
transportieren [19]. Beispiele sind viele organische Molekulkristalle, die nur durch relativ
schwache van-der-Waals-Krafte zusammengehalten werden und einige Farbstoffaggregate.



Diese kooperativen Wedhselwirkungen in den Farbstoff aggregaten, de zum Teil stark von cer
Agogregatgole ebhangig sind, fihren mitunter zu hoken nichtlineaen optischen Koeffizienten
[20,2], die diese Materidien als optische Bauelemente, beispielsweise zur Frequenzver-
dopplung von Laserlicht oder fir die Entwicklung optischer Computer, auszeichnen [5].
Molekulare Farbstoff aggregate stell en als Nanopartikel ein Ukeraus interessantes Forschungs-
objekt dar, da sie aufgrundihrer konzentrationsabhéngigen Grofe eénen wichtigen undgleich-
zeitig leicht zu bedanflussenden Parameter (Grof%e) hinsichtlich der Untersuchung von Eigen-
schaftsveranderungen beim Ubergang isoli erter Einzelmolekiile in Richtung eines geordneten
Festkorpers besitzen.

Praktische Bedeutung haben vor allem Cyaninfarbstoffe ds Sensibili satoren im phao-
graphischen Prozel3 erlangt [22,23. Die spektrale Sensibili sierung wird dabei von Farbstoff-
aggregaten verursadt, die an den Oberflachen von Sil berhalogeniden adsorbiert vorliegen. In
diesem Zusammenhang ist auch de Umwandung von Licht- in elektrische Energie zu
nennen, de in Kombination vonaggregierten Farbstoff schichten mit Halbleiter-Elektroden in
Form einfacher Photozellen erméglicht wird [24-28]. Beiden Anwendurgen liegt die
kollektive Eigenschaft der Photoleitung aggregierter Farbstoffmolekile zugrunde.

1.1.2 Azofarbstoffe

Anionische Azofarbstoffe werden in drei Klasen urtertellt: Sdure-, Direkt- und Regktiv-
farbstoffe. Die Namensgebung basiert hierbel auf den Bedingungen, urter denen sie im
Farbeprozel? aufgebracht werden, womit ihre praktische Bedeutung vor allem in der Textil-
und Papierfarbung liegt. Die in deser Arbeit untersuchten Azofarbstoffe sind Saure- (Acid
Red 266) und Direktfarbstoffe (BP4B und Kongo Rot).

Azofarbstoffe kdnren ebenso wie Cyaninfarbstoffe in Wasser aggregieren. Sie unterscheiden
sich vonletzteren jedoch dadurch, dal3 in Absorptionsgpektren ihrer aggregierten Form keine
J-Bande auftritt. Dies wird darauf zurtickgefuhrt, da3 der Chromophar, die Azo-Gruppe, im
Gegensatz zu Cyaninfarbstoffen, keine Ladung trégt [29]. Meist beobadhtet man mehr oder
weniger stark ausgepragte hypsochrome (kurzwelli ge), bathochrome (langwelli ge) und hypo-
chrome (intensitatsverringernde) rgehiebungen im Fall einer Aggregation.
Azofarbstoffe sind spektroskopisch nicht so detailli ert untersucht wie die Cyaninfarbstoffe,
was damit zusammenhdngen mag, dal3 sie oftmals shr breite und wenig strukturierte Ab-
sorptionsbanden zeigen. Zudem kann de Interpretation der Absorptionsgpektren im Fall einer
Azo-Hydrazon-Tautomerie zusatzlich erschwert werden (s. 3.1.1.2).

In der Literatur existieren viele widersprichliche Angaben Uber die Aggregatgrofien deser
Farbstoffklasse, ebenso wie bei den Cyaninfarbstoffen, was grofdenteil s auf die unterschied-
lichen Untersuchurngsmethoden und Versuchsbedingungen z.B. unterschiedliche Elektrolyt-
gehdte) zurtickzufuhren ist [30-58].



1.1.3 Chromonics

Die in deser Arbeit untersuchten Farbstoffe sind Ukerwiegend solche, die in Wass®r bei
entsprechenden Konzentrationen lyotrope flisggkristalline Phasen ausbilden kdnren. Solche
Systeme werden als Chromonics bezeichnet und stellen im Gegensatz zu den schon lange
bekannten Amphiphilen eine neue Klasse lyotroper Flisdgkristalle dar (s. Tab. 1) [59-66].
Die Namensgeburg bezieht sich hierbei nicht etwa aif die Farbigkeit der Verbindurgen,
sondern geht auf das Antiasthmamittel INTAL (Dinatriumchromoglykat, engl. Abkirzung:
DSCG, s. Abb. 2 zuriick, an dem erstmals flusggkristalline Phasen dieses neuen Typs

beobachtet widen.
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Abb. 2:DSCG

Tabelle 1: Vergleich zwischen Amphiphilen und Chromonics.

Amphiphile Chromonics
Molekulstruktur polarer Kopf, planare aromatische
hydrophober Schwanz kleine Molekile
Typ. Vertreter Tenside Antiasthmamittel, Farbstoffe
DNA
Aggregationsverhalten/ Uberwiegend entropisch | entropisch und enthalpisch
Triebkraft Minimierung der kontinuierliches Wachstum
Oberflachaspannung cmC?
CMC
Mesophasentypen kubisch, nematisch, lamellal nematisch, hexagonal,
hexagonal, invers smektisch
Rontgenmuster diffuse 0.45 nm (Alkylketten scharfe 0.34 nm
(Stapelperiodizitat)

Zwar ist bislang schoneiniges tber die flisggkristali nen Eigenschaften deser Verbindurgen
bekannt, aber noch immer relativ wenig Gber den genaueren Aufbau der supramolekularen
Strukturen [68-71]. Hier hat es al erdings nie a interessanten Strukturvorschlagen gemangelt.
Anfangs wurden fur einige Chromonics geldrollenférmige Molekilstapel vorgeschlagen, um
das Zustandekommen der je nach Konzentration valiegenden nematischen und auch hexa-
gonalen Phasen zu erklédren. Fur das DSCG wurden sdulenformige Aggregate vorgeschlagen,

" Fur einige Azofarbstoffe mit entsprechend langen Alkylresten wurde eine CMC gefunden [72,73].



die nach Woodard undHartshorne eénen runden Querschnitt [70,71, nach Lydon aber einen
guadratischen Querschnitt besitzen sollen, der Uber tetramere Einzelbausteine redisiert
werden soll [68, 69].
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Abb. 3 Modellvorschlage fur die Phasenbausteine des DSCG. Links: Sdulen mit rundem
Querschnitt nach Hartshorne und Woodard. Redits: Quadratische Sdulen, de Uber
Salzbriicken der Carboxylgruppen zusammengehalten werden, nach Lydon.
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Abb. 4 Modelvorschlag quadratischer Hohlzylinder fur DSCG nach Lydon [68]. Die
Carboxylgruppen (schwarz) sollen Uber Natriumionen (schraffiert) untereinander Salzbriicken
ausbilden.
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Abb. 5 Vorschlégge fur die M-Phase (hexagonal) des DSCG nad Hartshorne und Woodard
(links) und nach Lydon [68] (rechts).

Wie bereits in Tab. 1 erwahnt, 183 sich auch de DNA as ein chromonisches System
auffassen, da sie zum einen aus gestapelten aromatischen Molektlen besteht und sogar bel
entsprechender Konzentration lyotrope flissgkristalline Phasen bilden kann [74]. Daruber
hinaus konren in de DNA flache aomatische Molekile, z.B. auch Farbstoff molekile,
eingebaut werden [75-77], wie in Abb. 6rgestellt.

Abb. 8 Interkalation danarer aromatischer Molekiile (dunkel eingezeichnet) in de Doppel-
helix der DNA.

All diesen Systemen ist gemeinsam, da3 sie sich im Lésungsmittel Wasser durch das
Zusammenwirken relativ schwacdher Kréfte, wie 11, 7= und \an-der-Wads Wedselwirkungen
(ungerichtet), sowie dektrostatischer Krafte, Wassrstoff briickenbindurgen (gerichtet) und
entropischer Beitrage reversibel organisieren [2,4,29,79-82].

Auch de B-Form der DNA weist eine Stapelperiodizitdét von 0.34 m auf, wie durch
Rontgebeugung gezeigt wurde [78].

Die relativ hohe Ordnurg chromonischer Systeme verdeutlicht sich in charakteristischen
Rontgenbeugungsmustern, wie Abb. 7 zeigt.



Abb. 7 Rontgenbeugungsmuster der hexagonalen M-Phasen des Azofarbstoffs Sirius Brown
RLL bei 18 Massn-% (links) und vonDSCG (redits) bei 30 Mas®n-% nad [59]. Die
axialen Bogen (Weitwinkelbereich) entsprechen einer Stapelperiodizitdt von 0.34 m. Die
inneren aquatogien Bogen resultieren aus der hexagonalen Symmetrie.

Im folgenden werden einige Aggregattypen vargestellt, die zur Erklarung potentieller bzw.
nachgewiesener flussigkristalliner Ordnung herangezogen werden (s. Abb. 8 bis 12).

Abb. 8:Lineares fadenférmiges Aggregat

Fur die JAggegate des PIC wird eine lineae fadenformige Geometrie, wie in Abb. 8
dargestellt, diskutiert [83,84. Eine Parall el orientierung mehrerer solcher lineaer Aggregate,
wie sie Abb. 8zeigt, kdnrte die Ausbildung einer nematischen Phase ewarten lassen [14,83
85]. Der experimentell e Beweis hierfur konrte bislang noch nicht erbracht werden. Neben den
erwahnten fadenformigen Aggregaten wurden besondersin der dlteren Literatur helikale, bzw.
saulenférmige Aggregate vorgeschlagen [16,86:88]. Diese Sichtweise gewinnt in der neueren
Literatur offensichtlich wieder an Bedeutung [89-91].
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Abb. 9: Parallelorientierung linearer Aggregate in nematischer Ordnung



Eine weitere Moglichkeit einer flisggkristallinen Ordnurg bieten , brickwall“- oder Mauer-
werkaggregate (s. Abb. 10).

Abb. 10: Mauerwerkaggregat

Diese zweidimensionadlen Mauerwerkaggregate kénren sich zu smektischen Schichten
ordnen. Die Rontgendaten solcher konzentrierten Lésungen sprechen fir einen urgewdhnlich
hohen intermolekularen Ordnurgsgrad [90]. Von Tiddy wurde agenommen, dal3 de
smektische Ordnurg Resultat der intermolekularen elektrostatischen Abstof3urg zwischen den
gleichsinnig geladenen Aggregatschichten ist, die auf die Ladurngen der Einzelmolekile
zurlickgeht (vgl. S. 29).

Abb. 11:Smektische Ordnung von Mauerwerkaggregaten



Darliber hinaus wurden auch zylindrische, bzw. helikale Aggregate vorgeschlagen, wie in
Abb. 12 dargestellt.

Abb. 12:Hohlzylindermodell fir den Azofarbstoff Acid Red 266 nach Tiddy [67]

Gerade in jungerer Zeit haben letztere Aufsehen erregt, da sie interessante Beispiele fur das
Auftreten von spontaner Chiralitét darstellen, obwohl sie aus achiralen Einzelmolekilen be-
stehen [92]. In desen Félen ist die beobadtete Chirditét die Folge eéner supramolekularen
Selbstorganisation achiraler Bausteine.

1.1.5 Theoretische Grundlagen

1.1.5.1 Strukturtypen von Farbstoffaggregaten

Farbstoff aggregate werden in H- und JJAggregate unterteilt. Liegt die Absorptionswell enlénge
der Aggregate relativ zu der der Monameren kurzwelli g (hypsochrom), dann spricht man von
einer H-Bande bzw. von H-Aggregaten [15]. Liegt das Absorptionsmaximum der Aggregate
langwelli g (bathochrom) im Vergleich zu dem der Monameren, so bezeichnet man de Bande
as JBande bzw. die Aggregate ds JAggregate [15]. Dies l&dt sich sehr anschaulich an
verschieden koreentrierten waldrigen Loésungen des PIC demonstrieren, wie in Abb. 13
gezeigt. Die Spektren sind jeweils auf die maximae Intensitdéé normiert, um die
metachromatischen Effekte (Wellenlangenverschieburngen und Intensitétsanderungen) zu
betonen.
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Abb. 13 Normierte Absorptionsgektren von PIC in Wasr. (----) JAggregate: 102 mol (I,
12 ° C. 0 ) Monomere: 16 mollr*, 20 ° C. (I H-Aggregate: 18 molll*, 12 ° C.

Die Aggregate lassen sich Ubker ihre Dimensionalitdt, den Interplanarabstand R zwischen
benachbarten Molekilen undden Versetzungswinkel a zwischen der Molekull &ngsadchse und
der Aggregatachse beschreiben. Eine Darstellung verschiedener Aggregattypen zeigt Abb. 14.
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Abb. 14 Moddle fur Farbstoffaggregate. R ist der Interplanarabstand zwischen den
Molekilen, a ist der Winkel zwischen der Molekillangsachse und der Richtung der Ag-
gregatachse (), B ist der Winkel zwischen den Molekilachsen bei nicht paralleler
Anordnung der Molelde.

Bel der Aggregation von Farbstoffen kdnren, wie bereits erwahnt, je nach vorliegendem
Aggregattyp entsprechende Well enléangenverschiebungen beobadhtet werden. Im Fal von
Stapel aggregaten mit einem Versetzungswinkel grof¥er als 54.7 ° keobadtet man eine hypso-
chrome Verschieburng relativ zur Monamerenabsorption und lezeichnet diesen Typ als H-
Aggegat und de eitsprechende Bande ds H-Bande [15]. Bei Aggregaten mit einem
Versetzungswinkel kleiner als 54.7 ° keobadhtet man eine Rotverschiebung und kezeichnet
die entsprechende Bande nach ihren Entedkern Jelley und Scheibe ds J- oder Scheibe-Bande
[11,13].

1.1.5.2 Exzitonische Wechselwirkungen in dimeren Farbstoffaggregaten

Im folgenden beiben de theoretischen Betrachtungen, de fur ein Verstéandns des Zustande-
kommens der beobadteten Spektralverschieburgen erforderlich sind, nu auf dimere
Farbstoffeinheiten beschrankt, da sie fir eine Beschreibung der wesentlichen Effekte aus-
reichend sind. Die Grundagen exzitonischer Wedselwirkungen in kristallinen Festkdrpern
wurden von Davydov erarbeitet [93]. Spéater wurden vonMcRae ¢ al. sowie von Kasha 4 al.
diese Uberlegungen auf Farbstoffaggregate angewandt, wobei die Wedhselwirkungen der



12

Molekile durch de von Punktdipolen angenahert wurden [94-98]. Auf diese Weise ist eine
Wellenlangenvischiebung aggregierter Farbstoffmolekile erklarbar.

Sowohl bei paraleler as auch bei nicht paralleler Anordnurg der Ubergangsdipomomente
Mj;undM,, die mit der Molekuill angsachse zusammenfall en, sind dese durch den Interplanar-
abstand R voneinander separiert. Der Versetzungswinkel o ist der Winkel zwischen der
Richtung der Aggregatachse (----) und den Ubergangsdipolmomenten M, bzw. M, wie Abb.
15 vadeutlicht:

Abb. 15 Interplanarabstand R und Versetzungswinkel o zwischen den Ubergangsdipol-
momenten M und M,und der Aggregatachse (----).

Fir H-Aggregate ist o grofier als 54.7 °,fur J-Aggregate kleiner als 54.7 °.Der funktionale
Zusammenhang ist gegeben durch Gl. 1 [95]:

J= (M /R 1 - 3og(a)] 1),

Jist die exzitonische Wedselwirkungsenergie, M das Ubergangsdipomoment des Mono-
meren, R der Interplanarabstand wnder Versetzungswinkel.

Die Abhangigkeit der Absorptionsenergie vom Versetzungswinkel o zwischen Molekil- und
Aggregatachse veranschaulicht Abb. 16:
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A
E, erlaubt
Q
(o))
o)
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L
Es verboten
a=0° a=547° a=90°

Abb. 16 Abhéngigkeit der Absorptionsenergie vom Versetzungswinkel a zwischen Molekul-
und Aggregatachse bei zwei parallel zueinander angeordneten Farbstoff molekilen. AE gy ist
die Differenz der van-der-Wads-Wedselwirkungsenergien von Grund- und angeregtem
Zustand, de vereinfacht nur beim angeregten Zustand eingezeichnet ist. AE ist die Differenz
zwischen Grund und angeregtem Zustand, Eaps ist die Absorptionsenergie und J die
exzitonische Wechselwirkungsenergie.

Nach Abb. 17 resultieren zwel Davydovkomporenten fir die Absorptionsenergien, de
senkrecht zueinander polarisiert sind und sich duch de doppElte exzitonische Wedsel-
wirkungsenergie 2 J voneinander unterscheiden:

Eans(erlaubt) =AE + AEqw + J (2),
bzw.:
Eans(verboten) =AE + AEqw — J (3).

Eine Beriicksichtigung des Twistwinkgddiihrt nach Davydov [93] zu einer Aufspaltung der
Energie des angeregten Zustands im Dimeren:
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M, + M,

(H-Komporente)

M2
M, -M,
(JKomporente)

Abb. 17 Vektorielle Addition der Ubergangsdipomomente M1 undM, in eéinem Dimeren, de
einen Twistwinke einschliel3en zu den resultierenden Davydov-Komponenten.

In desem Fall beobadhtet man zwei Ubergénge, wie sich aus der jeweiligen vektoriellen
Addition beider Ubergangsdipdmomente egibt. Ist B = 0, so verschwindet die J
Komporente, sie ist verbaten und kann richt angeregt werden. Mit grofer werdendem 3
nimmt die Intensitét der langwelligen JKomporente zu. Eine Veranschaulichung der
diskutierten Verhaltnisse in Form eines qualitativen Energiediagramms zeigt Abb. 18.

A
Ex AE,qn M, + M,
L JERRNG 4 7 (H-Komponente)

@
2 N
|_|CJ M;-M,

Es (FKomponente)

Monomer Dimer

Abb. 18 Qudlitatives Energiediagramm fir den Fall, da3 de Ubergangsdipoimomente im
Dimer einen Twistwinke einschlieRen.

Eine dlgemeinere Beziehurg, die sowohl den Versetzungswinkel als auch den Twistwinkel
bertcksichtigt, liefert Gl. 4 [95]:

J= (M /R [cos@) - 3 (tod(a)] (4),

FurB =0 geht Gl. 4in Gl. 1 Uber.
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Abschlief3end sei erwéhnt, dald in den Darstellungen der Energiediagramme @ne Aufspaltung
der Elektronenniveaus in Schwingungsniveaus aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht
berticksichtigt wurde.

1.1.5.3 Exzitonische Wechselwirkungen in polymeren Farbstoffaggregaten

Erweitert man de fir Dimere entwickelten Uberlegungen auf polymere Farbstoff aggregate,
dann missen de ezitonischen Wedselwirkungen aler Moleklle berticksichtigt werden.
Diese erfolgt durch Summation tber die Anzahl der Monomeren eines Aggregats:

N
J= 3 3, miti=j+1 5),
i=1

wobei J; die exzitonische Wedselwirkung zwischen den Molekilen i und j ist, die im
einfachsten Fall durch eine Punktdipondherung, oder besser auf der Basis ausgedehnter
Dipadle, angenghert werden kann [99,10Q. Eine unmittelbare Uberprifung dieser Modell e mit
experimentellen Daten setzt alerdings eine genaue Kenntnis der tatsdchlich in Lésung
vorliegenden Aggegatstruktur und Groél3e voraus.

1.2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, das Aggregationsverhaten von Cyanin- und Azofarbstoffen urter
dem Einflul@ vonKonzentration, Temperatur und Druck zu urtersuchen, um somit genauere
Einblicke in de Prozesse der Selbstorganisation deser Systeme zu gewinnen. Da es sch bei
den zu urtersuchenden Substanzen um Farbstoffe handelt, die im sichtbaren Spektralbereich
des Lichtes absorbieren, hietet sich as Hauptuntersuchungsmethode die UV/VIS-Spektros-
kopie an. Mit ihrer Hilfe kbnren thermodynamische Grofen bestimmt werden, de Aussagen
Uber die Grofe der treibenden Kréfte derartiger Aggregationsprozesse zulassen. Auf diese
Weise kann entschieden werden, inwieweit das Losungsmittel, insbesondere durch H-
Brucken, betelli gt ist. Ebenso lassen sich Informationen tber die Anordnurg der Molekile in
den Aggregaten (mittels UV/VIS-Spektroskopie) unter Anwendurg der Exzitonentheorie nach
[95] gewnnen.

Ein ganz entscheidender Aspekt ist eine Untersuchung der Fragestellung inwieweit unter-
schiedli che Untersuchungsmethoden hinsichtlich einer Aggregatgrofienbestimmung vergleich-
bar sind. In der Literatur existieren hierzu viele widersprichliche Angaben, wobei einige
davon auf einer unterschiedlichen Mittelwertbildung basieren. So liefern beispielsweise
Diffusionsmethoden immer Zahlenmittel wahrend Streumethoden immer Massenmittel li efern
[10]]. Beide unterscheiden sich um so stérker voneinander, je polydisperser die Systeme sind.
In den meisten Falen ist jedoch de Vergleichbarkeit schon kel einer Methode zweifelhaft, da
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unterschiedliche Konzentrationsbereiche meist bel verschiedenen Elektrolytgehalten urter-
sucht wuden.

Aus diesen Grinden soll exemplarisch fur ein Farbstoff/Wasser-System eine systematische
Untersuchurg mittels dreier verschiedener analytischer Methoden (**F-NMR-, UV/VIS-
Spektroskopie, statische Lichtstreuung) sowohl mit als auch ohre Elektrolytzusatz fir gleiche
Konzentrationsbereiche durchgefiihrt werden, um erstens ein Maximum an Vergleichbarkeit
zu gewahrleisten, zweitens einen Methodenvergleich zu ermdglichen und dittens einen Er-
klarungsansatz fur eventuelle Widerspriche aufzuzeigen.

Uber das goektroskopische Verhalten von Farbstoffen urter dem EinfluR hoten Druckes ist
relativ wenig bekannt. Arbeiten neueren Datums beziehen sich Gkerdies auf sehr hohe Drucke,
die aus experimentellen Griinden nicht sehr genau angegeben werden koénren. Das Verhalten
von Azofarbstoffen unter Druck ist praktisch unerforscht.

Zur Erfassung spektraler Veranderungen urter Druck sowie die Bestimmung der mit einer
Agoregation verbundenen Enthalpie- und Volumenanderungen sind geggnete Kivettenein-
satze erforderlich, deren Konstruktion und Erprobung ebenfalls Zsgrdirbeit ist.
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2. Experimentelles

2.1 Messungen unter Hochdruck

Um wal¥rige FarbstoffI6sungen urter Druck spektroskopisch urtersuchen zu kénren, muf3en
zunadhst gedgnete K iivetten entwickelt werden. Diese miissen eine zuverldssge Ubertragung
des Druckes des Druckmediums (Silikond) auf das Kivetteninnere (Mefdosung) gewahr-
leisten. Eine Minimierung des Bruchrisikos der zur Spektroskopie unter Druck verwendeten,
meist teuren Glasteile (zum Tell Sonderanfertigungen) wurde in den Konstruktionen mit
berticksichtigt. Im folgenden werden diein deser Arbeit entwickelten underprobten Kivetten
vorgestellt und beschrieben.

2.1.1 Noble-Schlott-Zelle

?
/
2

[

7

Abb. 19 Noble-Schlott-Zelle. 1 Schraubdedkel, 2 und 6 drchbohrte Teflonscheiben, 3
Glasplatte, 4 und 5 Glaszylinder und Glasstempel, 7 Probenhalter.
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Da aufgrund friherer Erkenntnisse Kivetten mit mehreren geklebten Teilen nicht sehr zu-
verlassg waren [107, sollte @n neuer Weg eingeschlagen werden. Dazu wurde @ne modi-
fizierte Noble-Schlott-Zelle [103 konstruiert, deren Bau zum Teill von der Firma Hellma
(Glasteile) und der hiesigen medhanischen Werkstatt (Gehause) redisiert wurde (s. Abb. 19.
Die Z€ll e besteht im Prinzip aus einem der Lange nach duchbohrten Quarzglaszylinder (4), in
dessen Bohrung ein Quarzglasgempel (5) nahezu reiburgsfrei 1auft. Bel eingesetztem Stempel
wird de Zele mit der zu urtersuchenden Ldsung soweit geflllt, da3 sich ein gewisser
Fliss gkeitsiiberstand ergibt. AnschlieRend wird vorsichtig eine 3 mm dicke Quarzglasscheibe
(3) aufgesetzt, so da® de Uberschiissge FlUsdgkeit seitlich austreten kann. In den meisten
Falen gelingt auf Anhieb eine Iuftblasenfreie Beflllung der Kivette. Nach Auflegen einer
durchbohrten Teflonscheibe (2) kann de Zelle mit dem Gehdusededel (1) verschraubt
werden. Die Kivette ist dann fur Untersuchurngen urnter Druck einsatzfahig und muf3
anschlief¥endin de optische Sichtzelle (s. S. 24) eingebaut werden. Die Druckibertragung auf
den Klvetteninhalt wird Gker den Stempel gewdhrleistet. Dieser wird je nach Hohe des
auf¥eren Druckes aufgrund der Kompresshilit & der zu urtersuchenden Farbstofflosung in de
Kuvette hineingedriickt. Damit verringert sich de optische Wegléange des Lichtes, d.h. de
Schichtdicke wird Kleiner. Da sich aber im gleichen Ma3 auch de Konzentration der
Probenl 6sung infolge der Losungsmittelkompresson erhdht, kompensieren sich beide Eff ekte.
In desem Fall bleibt bei idedem Verhalten einer Losung (keine Wedhselwirkung der
Absorbermolekile untereinander) die Extinktion van Druck unabhéngig. Nadteillig bei
diesem Kuvettentyp ist alerdings der hohe Zeitaufwand beim Einbau in de Hochdruckzelle,
da diese fur jede Mesaung auf- und zugeschraubt sowie eneut auf Dichtigkeit Uberproft
werden mul3. Ferner zeigten de Spektren, da? de Zele nur mit steigendem Druck
zuverlésssge Mel3werte lieferte. Bei fallendem Druck trat in den meisten Félen
Farbstofflésung aus der Klvette aus, so dal3 de Extinktionen verfalscht wurden. Als ein
verlafdli ches Kriterium fir die Brauchbarkeit einer Kivette dienen daher V ergleichsmesaungen
zwischen steigendem und fallendem Druck.

2.1.2 Adsorptionsverluste

Ein weiteres Problem, das insbesondere bei Cyaninfarbstoffen auftreten kann, sind Zer-
setzungserscheinungen im Losungsmittel Wasser oder auch Adsorptionseffekte an Metall -
oder Glasoberflachen. Diese machen sich durch eine Abnahme der Absorption bemerkbar und
konren zu Fehlinterpretationen der Mef3ergebnisse fihren. Deshalb mul va jeder Mesaung
zunadhst eine Prifung auf Signalkonstanz erfolgen. Abb. 20 \erdeutlicht die im Fall des
Pinagyanalchlorids beobadtete Zeitabhéngigkeit des Mef3signals durch Adsorption des Farb-
stoffs an der Innenwandung der Kivette.
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Abb. 20 Maximale Absorption A von Pinacyandchlorid in Wasser (¢, = 510° mol ) in
Abhangigkeit von der Zeit (20 °C).

Nach dem Entleeen der Klvette war eine deutliche Blauférbung der Glaswandurg zu
erkennen. Ahnliche Adsorptionseffekte traten bei den mit DYE C und DYE D bezeichneten
Cyaninfarbstoffen auf.
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2.1.3 Schrumpfschlauchklvette

Abb. 21 Schrumpfschlauchkivette. 1 Verschlufischraube, 2 duchbolrte VerschluBhise, 3
Schrumpfschlauch, 4 Zylinderkivette OS 120 (Hellma).

Als Alternative zu der zuvor beschriebenen Noble-Schiott-Zelle wurde en Kivettentyp
entwickelt, der in erster Linie @ne Zeitersparnis in der Probenvorbereitung bringen sollte. Die
langwierige Beflllung der optischen Sichtzelle konrte zwar verkirzt werden, aber eine
luftblasenfreie Befullung der Kuvette ist nicht immer einfadch. Erschwerend kanmt hinzu, dai3
sowohl am Schrumpfschlauch as auch an der VerschluBhdse aus Aluminium (2) Farbstoff
adsorbiert wurde, wie durch Extinktionseinbul3en festgestellt wurde.

Zur Druckubertragung kommt hierbel ein auf die Kivette aifgeschrumpfter Schrumpf-
schlauch (3) zum Einsatz, der durch elastische Verformung den &uf¥eren Druck einfach auf das
Probeninnere weiterreichen kann. Da hierbel der Mef3strahl mit steigendem Druck ein ogisch
immer dichter werdendes Medium bel konstanter Schichtdicke efalt, steigt die Extinktion fur
eine idede Losung mit dem Druck. Dieser Kivettentyp stellt zwar eine Verbesserung gegen-
Uber dem ersten dar, ist aber noch nicht optimal, was Befullung und Reprodwzierbarkeit der
MelRwerte (Adsorption) betrifft.
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2.1.4 PTFE-Stempel-Kivette
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Abb. 22 PTFE-Kuvette. 1 VerschlufRschraube, 2 Stempel mit Nut und O-Ring, 3 PTFE-
Kulvettenaufsatz, 4 Zylinderkuvette OS 120 (Hellma).

Um die Klvetten hinsichtlich des luftblasenfreien Beflllens wie der Minimierung von
Adsorptionseffekten zu optimieren, wurde an Kivettenaufsatz aus Teflon (PTFE) entworfen,
der in den Hals kommerzieller Zylinderkiivetten der Firma Hellma (Typen: 120 OS, Schicht-
dicken: 1, 2, 5 und 10 mm) eingesteckt werden kann (s. Abb. 22).

Der Ubergang zwischen Hals und Aufsatz wurde mit einem kleinen Stiick Schrumpfschlauch
Uberzogen. Uber den Teflonaufsatz (3) kann de MeRldsung bequem eingefillt werden. An-
schlieffend wird der Teflonstempel (2), der eine Nut mit O-Ring besitzt, soweit in den Aufsatz
(3) eingedruckt, da3 de Uberschilssge Flissgkeit aus der zentrischen Bohrung austreten
kann. Nadhfolgend wird der Stempel mit einer Schraube (1) verschlossen und de Kivette zur
Uberpriifung auf Luftblasenfreiheit umgedreht. Dieser Kuvettentyp erwies sch als optimal.
Abb. 23zeigt zwei Spektren einer Meldreihe, in der die Kuvette bis 2400 tar belastet wurde,
wobei exemplarisch de bei 200 kar mit steigendem und fallendem Druck gemessenen
verglichen werden. Das eingezeichnete Differenzspektrum demonstriert die hohe Zuver-
lassigkeit dieses Kuvettentyps.
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Abb. 23 Absorptionsgektren von BP4B in Wassr. (----) Mit steigendem Druck gemessen.
(O0) Mit fdlendem Druck gemessn. Nadh Erreichen von 2400 bBr wurde der Druck
schrittweise reduziert und kei 200 kar ein weiteres Spektrum aufgenommen. (III)) Diff erenz
zwischen beiden Spektren.



23

2.1.5 Schraubklvette
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Abb. 24 Schraubkiwette. 1 Dedkel, 2 und 7 dechbohte Teflonscheiben, 3 Suprasil scheibe, 4
Abstandshalter aus Polyester, 5 duchbolrte Suprasil scheibe, 6 duchbolrte Teflonmembran,
8 durchbohrter Probenhalter.

Um auch koreentriertere Losungen bei kleineren Schichtdicken (d < 1 mm) vermessen zu
konren, wurde @ne Schraubkiwette in Anlehnurg an Kuf3 [104] und Pollimann [105 ent-
wickelt, mit der durch Wahl gedgneter Abstandshalter Proben mit Schichtdicken von 12 s
350 um spektroskopiert werden kénren. Die Abstandshalter (4) wurden aus Mylarfolie mit
einem Locheisen ausgestanzt. Die Kivette besteht im wesentlichen aus einem Metall gehduse
(1, 8), in desen Inneres zwei 1 mm dicke Suprasil-Quarzglasscheiben (3, 5 gelegt werden,
zwischen denen sich der Abstandshalter (4) und de Probenl6sung befinden. Die untere dieser
Glasscheiben (5) ist am Rand mit funf Bohrungen versehen, Uler die der Druck mittels einer
25 um dicken Teflonfolie (6) auf die Probe Ubertragen wird. Beide Glasscheiben liegen im
Metallgehduse auf 1 bis 1.5 mm dicken Teflonscheiben auf, die éne Zerstérung der teuren
Glasscheiben urter Druck infolge von Unebenheiten der Metall oberflachen urter Druck-
einwirkung verhindern sollen. Der obere Gehausededkel (1) gewéhrleistet eine gleichméldige
Kraftetbertragung auf die Glasscheiben beim Verschrauben.
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2.1.6 Hochdruckzelle
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Abb. 25 1 Druckblock, 2 Verschlufschraube, 3 Verschlul3plz, 4 Verschlufischraube
(durchbolrt), 5 Fuhrungshilse, 6 Verschlul3glz (durchboht), 7 Fensterkappe, 8 Fenster, 9
Kuvettenhalter, 10 Druckzuleitung.

Die optische Sichtzelle zur Aufnahme der Kivette besteht im wesentlichen aus einem
massven Metall zylinder, der einmal der Lange nadh sowie @énmal senkredht dazu durchbohrt
ist (s. Abb. 25. In Langsrichtung befindet sich de optische Achse. Die Sichtfenster (8) der
Zelle bestehen aus Schwerflintglas SF57 der Firma Schatt. Thre Dichtung erfolgt nach dem
Poulter-Prinzip, einer Modifizierung des Bridgeman-Prinzips [106]. Die Druckverschlu3pl ze
(3, 6), auf die die Fenster aufgesetzt sind, kesitzen ein Innengewinde, in welches 6 cm lange
Fihrungshiisen aus Aluminium (Eigenbau) eingeschraubt werden koénren. Diese dienen der
Fahrung von entsprechenden Lichtleitern, de spektroskopische Untersuchungen aul¥erhab
des Probenraums des Spektrometers unter Druck erlauben. Die Dichtungen der Hoch-
druckzelle bestehen aus einer Kombination von ae Dichtringen, (O-Ring, Kunststoffring,
Cu/Be-Ring), die auf die Druckverschluf3pilze (3, 6) gezogen werden.

2.1.7 Lichtleiter

Dafur einige spektroskopische Fragestellungen de Mef3ceten in dgitalisierter Form vorliegen
mufden, war es erforderlich, einige bauliche Verdnderungen an einer bereits vorhandenen
Apparatur vorzunehmen. Da hierbel ein PC-gesteuertes Spektralphaometer integriert werden
mufde, das aber einen zur Unterbringung der vorhandenen Hochdruckzell e zu kieinen Proben-
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raum besitzt, mufde éne dternative Losung gefunden werden. Diese besteht in der Ver-
wendurg gedgneter Lichtleiter. Wie bereits zuvor erwahnt, wurden fur diese Fihrungshilsen
konstruiert, die in de Verschlul3glze engeschraubt werden konren. Allerdings verbleibt in
der Zelle ane optische Weglange von 7cm, die unter den gegebenen bauli chen Bedingungen
nicht weiter unterschritten werden kann. Um die Divergenz des Lichtes tber diese Stredke zu
minimieren, wurden de Lichtleiter so gewahlt, dai jeweil s ein Ende mit einer Linse versehen
wurde, deren Brennpunk im Zentrum der optischen Sichtzelle liegt. Um den Lichtdurchsatz
bei dieser Anordnurg zu verbessern, wurden Lichtleiter der Lange 1 m mit einem Faser-
durchmessr von 1000um von cer Firma Hellma angefertigt (Standard: 2 m Lange, 600 um
Durchmesser).

Zur Uberprifung der spektroskopischen Genauigkeit wurde @n Holmiumoxidglas einmal
direkt im Probenraum des Spektrometers gemessen und einmal im Probenraum der Hoch-
druckzell e mittels Lichtleiteranordnurg unter sonst gleichen Gerétednstellungen. Da asfgrund
der starken Lichtverluste der Probenstrahl viel weniger Energie ds der Referenzstrahl
aufweist, wurde in der Lichtleiteranordnurg der Referenzstrahl mit einem 10 %-Trans
missionsfilter abgeschwacht.

3,0 T T T T T T T T T T
Holmiumoxidglas
25r mit und ohne LWL T
/ vermessen 1
20 i
15 .
<
10 i
05} Diff erenzspektrum -
0,0 J\\ M
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Abb. 26 Absorptionsspektren und dren Differenzspektrum von Holmiumoxid zur Uber-
prufung der photometrischen Genauigkeit der Lichtleiteranordnung.
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Das eingezeichnete Differenzspektrum verdeutlicht die sehr gute Ubereinstimmung beider
Spektren. Bei Extinktionen um 1 betragen de Abweichungen gegeniber der direkten
Mesaung etwa 1 %, bei Extinktionen Uker 2.5 etwa 3 %. Somit ist die Mef3anordnurg
gedgnet, auch stark absorbierende Proben mit schmalen Absorptionsbanden, wie sie bel
konzentrierteren Cyaninfarbstofflosungen auftreten konren, mit akzeptabler Genauigkeit zu
untersuchen. Nacdteilig sind herbei all erdings die durch niedrige Registriergeschwindigkeiten
bedingten langen Mel3zeiten.

2.1.8 MefRanordnung 1
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Abb. 27 1 Spektraphaometer Cary 17 DHI (Varian), 2 Hochdruckblock, 3 Manometer
(Heise), 4 Hochdruckpumpe (Nova), 5 Vorratsgefal3 fur Silikondl AK100 (Wacker).

Ein grofier Tell der Messungen wurden an der in Abb. 27 drgestellten Apparatur durch-
gefihrt. Ein Vortell des Cary 17 liegt in seinem offenen Probenraum. In desen lassen sich
umfangreiche Hochdruckzellen installieren, so dal3 urter weitgehendem Erhalt der hohen
Lichtstérke des Gerétes gark absorbierende Proben vermessen werden koénren. Von Nadhtell
ist, da3 de Spektren auf Papierrolle registriert werden, was eine Auswertung erschwert.
Zudem mul3 va jeder Mesaung eine zeitaufwendige Basiglinienkorrektur Uber Dreh-
potentiometer fur verschiedene Wellenlangen von Hand vorgenommen werden.
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2.1.9 MefRanordnung 2
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Abb. 28 1 Spektralphaometer Lambda 19 (Perkin EImer), 2 Hochdruckblock, 3 Lichtleiter, 4
Manometer (Heise), 5 Hochdruckpumpe (Nova), 6 Vorratsgefa? fur Silikond AK 100
(Wacker).

Genauere und zeitli ch wesentlich weniger aufwendige Basidli nienkorrekturen wurden durch
den Einsatz eines PC-gesteuerten Spektrometers ermoglicht. Wie bereits in 2.1.7 erwahnt,
mufe aifgrund dr Grofle der Hochdruckzelle das Licht aus dem Spektrometer Uber
Lichtleiter ausgekoppelt werden. Hierzu wurde én kommerzieller Kopper von Perkin Elmer
verwendet. Dieser hat alerdings den Nadteil, da3 de aus dem Monaochromator austretende
Strahlgeometrie nicht mit der Querschnittsgeometrie der Faser Ubereinstimmt. Durch den
Monaochromatorspalt erhdlt der austretende Lichtstrahl einen rechtedkigen Querschnitt und
kann somit nicht vollstandig in de Faser eingekoppelt werden. Sphérische Spiegel sowie
Linsen innerhalb des Koppders kénren diesen Verlust nur teillweise kompensieren, so dal3
bereitsim Kopper viel Energie ungenutzt bleibt [107]. Bedingt durch die hohen Lichtverluste
bei der Ein- und Auskopdung sowie innerhalb der Lichtleiter mufden zur Erreichung eines
akzeptablen Signal/Rausch-Verhdtnisses niedrige Registriergeschwindigkeiten in Kauf ge-
nommen werden.

2.2 Messungen unter Normaldruck

2.2.1 Temperierzelle

Um Meldlosungen bei verschiedenen Temperaturen spektroskopieren zu konren, wurde,
pasend fur den Probenraum des Spektrometers, ein temperierbarer Klvettenhalter aus
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Aluminium konstruiert, der die Unterbringung verschiedener Kivettentypen erlaubt. Der
Kuvettenhalter ist mit einem optisch transparenten Silikond (AK 100 gefullt und wird mit
einem Thermostaten der Firma Hadgke temperiert. Aufgrund des zwischen Thermostat und
Kuvettenhalter eintretenden Warmeverlustes, mufye letzterer kalibriert werden. Den Zusam-
menhang zwischen Zellentemperatur Tz und der eingestellten Solltemperatur des
Thermostaten Tvermittelt die Kalibrierfunktion Gl. 6:

T, =9.0642 °C + 0.628T¢ (6).
2.2.2 Heiztisch

Fur polarisationsmikroskopische Untersuchurgen (Polarisationsmikroskop: Leitz SM-LUX-
POL) muf¥en de zu urtersuchenden Proben temperiert werden. Zu desem Zwed wurde én
Peltierheiztisch korstruiert, der die Unterbringung der Schraubkiwetten (s. Abb. 29 in einer
zylindrischen Vertiefung gestattet. Die Temperiergenauigkeit liegt bei 0.01K. Fir die Proben
erwies sch eine Temperierzeit von 15 Minuten als ausreichend. Dieser Heiztisch kann
ebenfall s fir spektroskopische Untersuchungen verwendet werden. Hierzu wird der Heiztisch
in eine aIf einer optischen Bank fixierten Halterung (Eigenbau) eingespannt und mittels
Lichtleitern, die in 2.2.4 eingehend beschrieben werden, durchstrahilt.

2.2.3 Schraubklvette

3
= 4
5

NN\

Abb. 29 Schraubkiwette. 1 Schraubdedkel, 2 und 6 dichbohrte Teflonscheiben, 3 und 5
Suprasilscheiben, 4 Abstandshalter, 7 Probenhalter.
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2.2.4 Lichtleiter

Fur die Normaldruckuntersuchungen wurden Lichtleiter von Perkin EImer verwendet. Ihr
Faserdurchmessr betragt 600 um und de numerische Apertur 0.22. lhre Lange betragt
jeweils 2 m. Sie sind keidseitig mit SMA 905 Anschlissen versehen. Auf jeweills ein Ende
lassen sich pasende SMA 905 Linsen aufschrauben, de @ne Bundelung des austretenden
Lichtes ermdglichen. In Kombination mit dem in 2.2.2 leschriebenen Heiztisch betragt die
optische Weglange etwa 3 cm.

2.3 Substanzen

In deser Arbeit wurden Substanzen zweier Farbstoffklassen urtersucht: Cyanin- und Azo-
farbstoffe. Diese werden mit ihren Strukturformeln und an jewelligen literaturbekannten
Akronymen vorgestellt.

2.3.1 Cyaninfarbstoffe
(L LI
Y
CoHs CoHs
Abb. 30:PIC
L1
Y )
CoHs CoHs

Abb. 31:Pinacyanolchlorid

| ) | )
C3HsSO3 C3HgSO3

Abb. 32:DYE A
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Abb. 33:DYE C
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CgHGSO3- C3H6803-

Abb. 34:DYE D

2.3.2 Azofarbstoffe

FsC
NH>

N Cl
Vi
N

'03S

Abb. 35:Acid Red 266
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NH, HsC CHs NH,
OO ues
SOz SOz
Abb. 36:Benzopurpurin 4B (BP4B)

NH, NH,
SOatalang®
SOz SOz

Abb. 37:Kongo Rot

2.3.3 Reinheit der Substanzen

Die untersuchten Cyaninfarbstoffe (bis auf PIC) wurden ebenso wie der Azofarbstoff Acid
Red 266 vonProf. G. J. T. Tiddy freundicherweise zur Verfiigung gestellt. Diese Substanzen
wurden mit einer Reinheit von > 97 % angegeben und ohe weitere Reinigung verwendet. PIC
wurde von Sigma/Aldrich as lodid bezogen und Uler einen lonenaustausch in das ent-
sprechende Chlorid Uberfihrt. Dazu wurde ene Saule mit etwa 150200 ml, in Ethand
aufgeschlammten lonenaustauschharz (stark basischer Anionenaustauscher, LAB 1lI, Merck),
gefillt. Das Harz wurde mit 500 ml Ethanal, anschlief3end mit 1000 ml dest. Wassr ge-
waschen. Um das Harz voll standig mit Chloridionen zu beladen, wurde die Saule solange mit
geséttigter NaCl-Losung beschickt, bis der pH-Wert des Eluats dem des reinen Wassers
entsprach. Zur Beseitigung Uberschiissger NaCl-L 6sung wurde nachfolgend mit 1500ml dest.
Wassr gewaschen. Das PIC-lodid wurde in 400ml dest. Wasser in der Hitze unter Rihren
gelost und rach AbkiHung mittels eines Tropftrichters auf die Saule gegeben. Mit 1200 ml
Wassr wurde duiert. Der grofde Tell des Eluats, etwa 1000 ml, wurden am Rotations-
verdampfer eingeengt und spater mit kleinen Mengen Ethand versetzt. Anschlief3end wurde
der Farbstoff in Form dunkelroter Kristalle mit Ethylacdat ausgefélt. Diese wurden fur zwei
Tage im Olpumpenhochvakuum getrocknet. Die Elementaranalyse ergab:

berechnet fur &H>3N>Cl [(H,0:
7254 % C, 7.36 % N, 6.57 % H,
gefunden: 75.97 % C, 7.59 % N, 6.60 % H,
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entsprechend einer Reinheit von 95.3 % bezogen auf den Kohlenstoffgehalt.

Zur Synthese des PIC-Tartrats wurde von PIC-Chlorid ausgegangen, das dhnlich wie zuvor
beschrieben sdulenchromatographisch in PIC-OH Uberfuhrt wurde, welches mit einer aqui-
valenten Menge an Weinsaure das entprechende Tartrat ergab.

Kongo Rot und BP4B wurden ebenfall s von Sigma/Aldrich bezogen. Im Fall von Kongo Rot
wurde die Reinheit mit 97 % zertifiziert. Die Reinheit von BP4B betrégt nach Herstell eran-
gaben urgefahr 60-65 % bezogen auf den Kohlenstoffgehalt, wobei anorganische Salze den
Uberwiegenden Teil der Verunreinigungen ausmacdien. Deshalb erfolgte @ne Vorreinigung
des Rohproduks fir zwei Stunden im Soxhlet-Extraktor mit Wasser. Die anschliel3ende Fein-
reinigung wurde weitgehend rach einer Vorschrift von Hall und Perkins [108 durchgefiihrt,
d.h. rach Trocknung wurden etwa 4 g Farbstoff zunadst mit 50 ml DMF versetzt und kei 100
°C fur 30 min gertihrt. Anschlief3end wurde heil3 filtriert und der Rickstand zwel weitere Mae
mit je 50 ml DMF versetzt und rachfolgend heil? filtriert. Auf dem Filter blieb en relativ
grof¥er braunlicher Rickstand zurtick, wahrend de DMF-L6sung dunkelrot gefarbt war. Nacdh
dem Erkalten wurde die gleiche Menge an Aceton hinzugegeben und de Losung tber Nadt
ins Eisfach gestellt, um den Farbstoff wieder auszuféllen. Der Niederschlag wurde dann nach
einige Mae mit Aceon gewaschen, um restliches DMF zu entfernen. Das 0 gereinigte Farb-
stoff pulver wurde zum Schluf nach fir einige Stunden mit Ethandl im Soxhlet extrahiert, um
organische Verunreinigungen zu entfernen. Etwa 1 g gereinigte Substanz verblieb. Diese
wurde im Olpumpenhachvakuum fiir 4 Tage bei 100 T getrocknet. Die Elementaranalyse
ergab:

berechnet fir BP4BR H,O (Cz4H28NeOsS:Na, [2 H,0):

53.68 % C, 3.95 % H, 11.05 % N,

gefunden: 56.03% C, 4.29% H, 10.76% N, entsprechend einer Reinheit von 95% bezogen
auf den Kohlenstoffgehalt. In der von [10§ angegebenen Reinigungsvorschrift wurden
ebenfalls fur BP4BR2 H,O gefunden:

55% C, 4.3% H, 10.7 % N.

Zur Kontrolle wurde auch fur Acid Red eine Elementaranalyse durchgefuhrt.

Berechnet fur Acid Red 266 (&1:0N3CIF;SNa):

43.64 % C, 2.14 % H, 8.98 % N,

gefunden: 44.77% C, 2.24% H, 8.95% N, entsprechend einer Reinheit von 97 %, bezogen
auf den Kohlenstoffgehalt.

Natriumchlorid und Natriumtartrat wurden von Merck mit einer Reinheit von 99.5 %
bezogen.
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3. Ergebnisse und deren Diskussion

3.1 Methodenvergleich am Beispiel des Azofarbstoffs Acid Red
266

In den folgenden Abschnitten wird das Aggregationsverhalten des oben aufgefihrten
Farbstoffs mit Hilfe dreier verschiedener analytischer Methoden (*F-NMR- UV/VIS-
Spektroskopie und Statischer Lichtsreuung) untersucht. Um eine maximale Vergle chbarkeit
zu gewdhrleisten, wurden gleiche Konzentrationsbereiche mit und ohre Elektrolytzusatz
gewahlt. Die **F-NMR-Spektroskopie blieb aus Zeit- und Kostengriinden auf elektrolytfreie
Ldsungen beschrankt.

3.1.1* F-NMR-Spektroskopie

3.1.1.1 Experimentelles

Die NMR-Messungen wurden mit einem Spektrometer der Firma Bruker durchgefiihrt. Die
Mel3frequenz betrug 188.3MHz und de Probentemperatur 20 °C. Um eine Wedselwirkung
der Probenlosung mit der Standardidsung (Elektrolyt!) zu vermeiden, wurde mit einem
externen Standard geabeitet. Dazu wurde die Standardlésung aus 0.01 molII* CF;COOD in
einem 10 %-igen D,O/H,O Gemisch angesetzt, in Markrohrchen (1 mm Durchmesser, 1 mm
Wandstéarke) gefullt und abgeschmolzen. Die Konzentration der Standardlésung wurde so
bemessen, dal3 dbs Mefisignal des Standards in etwa demjenigen der konzentriertesten Proben-
l6sung entsprach, gemar

Cst = Oby [Lpy / Ot (7)

Dabei sind cg; und ¢y die Konzentrationen des Standards bzw. der Probe, ds; und d» sind de
Durchmesser der Standardkapill are bzw. des Probenrdhrchens. Die Probenldsungen wurden,
ausgehend von einer Stammlosung des Farbstoffs in dest. Wasser, entsprechend verdinrt,
anschlief3end mit D,O im Verhdltnis 1:1 auf die gewiinschte Endkoreentration gebradcht und
mit einer Standardkapill are versetzt. Somit wurde gewéhrleistet, dal} jedes Probensignal auf
ein immer gleiches Standardsigna bezogen wurde. Das D,O der Probenldsung diente zur
Stabili sierung der Feldstéarke wahrend der Mesaung (interner Lock). Auf diese Weise wird
eine genauere Mesaung der chemischen Verschiebung garantiert, was insbesondere fir
Langzeitmesaungen von Bedeutung ist. Die Anzahl der Akkumulationen betrug fur die
konzentrierteste Losung (1140, fur die verdinrteste C46000.Derart hohe Scanraten waren fir
die verdinrtesten Losungen erforderlich, um ein vernirftiges Signal/Rausch-Verhdltnis zu
erzielen. Die Genauigkeit der chemischen Verschiebung wird &u0009 ppm geschatzt.
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3.1.1.2 Theoretische Einfihrung

Aufgrund der magnetischen Anisotropie des Ringstromeff ektes |&3t sich im Fall aromatischer
Verbindurgen etwas Uber die Konfiguration molekularer Aggregate efahren [54-56,109113.
Untersuchungen zum Aggregationsverhalten von Nukleinsdurebausteinen beschéftigten sich
unter anderem mit der *H-NMR-Spektroskopie von Purinbasen. Die beobachteten kon
zentrationsabhéngigen chemischen Verschiebungen wurden im Sinne @ner Aggregation ge-
deutet. Dabel wurde festgestellt, dal’ ncht alle Protonen innerhalb eines Molekills die gleiche
Konzentrationsabhangigkeit zeigen. Aus dieser Beobadtung wurde geschlossen, da3 de
Basen nu tellweise Uberlappen, da die von einem aromatischen Ring Uberdedkten Protonen
eine stérkere Konzentrationsabhangigkeit der chemischen Verschiebung erfahren als nicht
liberdedkte. Fir fluorhatige Verbindurgen ist die °F-NMR-Spektroskopie angewandt
worden, die prinzipiell zu anlichen Resultaten fihrt [54-56].

Wird nu ein Resonanzsignal beobadhtet, erfolgt der Austausch zwischen aggregierten und
freien Molekilen schnell in Bezug zur NMR-Zeitskala [109. Unter diesen Bedingungen
entspricht das jeweils gemessene Signal dem Mittelwert der chemischen Verschiebungen
aggregierter und freler Molekile. Dieser Fall ist in den folgenden Beispielen redisiert. Von
Hamada & al. wurde die *°F-NMR-Spektroskopie an zwei Azofarbstoffen ahnlich dem in
dieser Arbeit untersuchten Acid Red 266angewendet. Dort wurde e@ne Hochfel dverschieburng
der CFs-Gruppe mit steigender Konzentration gefunden, de @ne Stapelform der Aggregate
impliziert [54-56]. Die Auswertung wurde nach einem von Helene @ al. [109 vorge
schlagenen Modell ausgefiihrt, das auf folgenden Annahmen basiert:

1.) Samtliche Aggregationskonstanten sind identisch (isodesmisches Modell).

2.) Die magnetischen Effekte benachbarter Molekile sind additiv.

3.) Die beobachteten magnetischen Effekte sind Resultat nur der ndchsten Nachbarn.
4) Das Azo-Hydrazon-Tautomerie-Gleichgewicht” ist von der Farbstoff konzentration
unabhangig.

Nach [109] laf3t sich folgende Beziehung im Fall einer Dimerisierung herleiten:

(AS / co)Y? = (2 Kp [N3p) M2 - (2 [Kp 1 Adp)H2 NS (8).
Ad = — Oy, Adp = dp — Oy, wobei O die konzentrationsabhéngige chemische Verschiebuny
ist, dv unddp sind de chemischen Verschieburgen der Monameren bzw. der Dimeren, Kp ist
die Gleichgewichtskonstante der Dimerisierung undie Konzentration.

Aus einer Auftragung von (Ad/co)Y? tiber A3, gemaR Gl. 8 erhdlt man aus Achsenabschnitt und
Steigung die GroRengkunddp. Fir ein N-mer-Gleichgewicht gilt:

(OS] o) = (2 Kpr (N )2 = [Kp+/ (2 (N3p+)]H2 [N (9),

" Eine Behandlung dieses Tautomeriegleichgewichts erfolgt in 3.2.2.
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wobel die mit dem Index D* bezeichneten Grolen dhnlich wie die zuvor mit Index D
beschriebenen definiert sind. Sie beziehen sich auf die Wedselwirkungen direkt benachbarter
Molekile, also praktisch auf ein ,Dimer”, dasin einem N-mer untergebradht ist. Die auf diese
Weise ermittelte Gleichgewichtskonstantg kst doppelt so grof3 wie K

3.1.1.3 Ergebnisse
Anaog wie in den Arbeiten von Hamada & al. zeigt auch Acid Red 266in den eigenen

Untersuchurngen eine Hochfeldverschiebung der CFs-Gruppe mit steigender Konzentration,
wie in Abb. 38 dargestellt.

¥0) = §,= 157751 pmn (extrapadiiert)

=
o
w
T
1

15’2 - 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 80 160 240 320 400 480 560
6 -1
Co/ (107 mol - I7)
Abb. 38 Konzentrationsabhéngigkeit der chemischen Verschiebung 6 der CFs-Gruppe von
Acid Red 266 in Wasserf bei 20° C.

Bel stapelformiger Anordnurg der Molekile eafolgt eine Hochfeldverschiebung mit
steigender Konzentration nur, wenn de CF3-Gruppen voneinem aromatischen Ring Gberdedkt
werden. Werden sie nicht dberdeckt, erfolgt eine Tieffeldverschiebung, wie in [56]
beobachtet.

Die themische Verschiebung der Monameren &y, die fir eine Auswertung der Daten nach Gl.
8 bzw. 9 erforderlich ist, erhdt man durch Extrapdation der Mel3werte auf die Konzentration
Null (s. Abb. 38).

lim &(co) = Bu. (10).

c-0
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Damit kann eine Auftragung der Daten nach Gl. 8 kew. 9 erfolgen, so dal3 thermodynamische
GroRen wie die Gleichgewichtskonstante bzw. die Anderung der freien Enthalpie @mittelt
werden kénnen (s. Abb. 39 bzw. Tab. 2).

120 T T T T T T T T T T T ! T !

100

80

60

40

20 .

0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
000 006 012 018 024 030 036 042 048
AS [ ppm

Abb. 39 Auftragung von (Ad/co)? tiber der konzentrationsabhéngigen Differenz der chem-
ischen Verschiebungyd fur Acid Red 266 in Wasser bei 20 °C.

08 1 c)¥?1 (ppm™? - mol 2 . 112

Aus der Gleichgewichtskonstanten kann de Anderung der freien Enthalpie der Dimerisierung
AGp bzw.AGp- berechnet werden:

AGp = -ROT Dn(KD), bzw. AGp- = -R T Dn(KD*) (11)

Tabelle 2: Gleichgewichtskonstanten Kp (Kp+) und Anderung der freien Enthalpie AGp
(AGp-) fur Acid Red 266 in Wasser bei 20 °C.

Aggregattyp Ko (Ko+) / (I Cmol™) AGp (AGp+) / (kJCmor™)
Dimer 7800+ 600 -21.80+ 0.20
N-mer 15600+ 1200 -23.50+ 0.20

Nach [55,109] laRt sich die jeweilige Monomerenkonzentration berechnen:
cv =00/ (2 [Kp+ [(NOp+) (22).

Der Nenner dieser Gleichung entspricht dem Quadrat des Achsenabschnitts der Gl. 9, de nach
Anpassung an die eigenen MeRwerte lautet:
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(A )% = 99.54 pprH?Cmor*? 0Y2- 156.13 pprit’ Cmol™? O0Y? [N (13).
Da fur jeden Aggregationsschritt die gleiche Glechgewichtskonstante vorausgesetzt wurde
(isodesmisches Modédll), kénren de Stoff mengenanteile xy jeder Spezies ermittelt werden
uber:

xn = N Ko o™ /o, mitN =1, 2, 3... (14),

wobei sich N auf das jeweili ge N-mer bezieht. Auf diese Weise ehdt man eine Verteilung der
Aggregatfraktionen in Abhangigkeit von der Konzentration, wie in Abb. 40 dargestellt.
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=
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Abb. 4Q Auftragung der verschiedenen N-mer Fraktionen xy in Abhéngigkeit vom Log-
arithmus der Konzentration logjdur Acid Red 266 in Wasser bei 20 °C.

Mit steigender Konzentration nmmt die Monamerenfraktion deutlich ab, wahrend de
Maxima der Fraktionen holer aggregierter Spezies bei hoheren Konzentrationen auftreten.
Somit betragt der Monamerenanteil im Rahmen dieses einfachen Modells bei 10* molI* nur
noch etwa 30 %, wéahrend Dimeren- und Trimerenanteil um 30 bzw. 20 % liegen.
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Zum Vergleich ist die Strukturformel des von Hamada untersuchten Farbstoff s, abgekirzt mit
MS, dargestellt:

CF3
OH

Vi
N

U)OO

04
Abb. 41:MS

Tabelle 3: Gleichgewichtskonstante Kp (Kp+) und Anderung der freien Enthalpie AGp (AGp+)
der Dimerisierung fur MS in Wasser bei 25 °C nach Hamada et al. [54,55].

Aggregattyp Ko (Ko+) / (I Cmol™) AGp (AGp+) / (kJCmor™)
Dimer 210+ 30 -13.20+ 0.40
N-mer 420+ 60 -15.00+ 0.40

Die Gleichgewichtskonstanten sind etwa um einen Faktor 40 kleiner als die des Acid Red 266.
Aus der optischen Spektroskopie wurde von Hamada € al. ein weiterer Wert fir Kp zu (510+
50) IMhol™ bestimmt und ist damit ungefahr doppelt so hach wie der aus der NMR-
Spektroskopie bestimmte Wert, wahrend er mit Kp« (420 Iol™) gut (ibereinstimmt.
Demnach liegt nach [54,59 kein einfaches Monamer/Dimer- sondern ein N-mer-Gleich-
gewicht vor.

Darliber hinaus shlossen sie aus dem Befund, dil3 de cemischen Verschieburgen tem-
peraturabhangig sind, auf einen Aggregationsvorgang, der ohre Enthalpieénderung erfolgt.
Demnach sollte die gesamte Triebkraft der Aggregationin einer vergleichsweise grolien pasi-
tiven Entropieénderung der Dimerisierung (+59 JK ol ™) liegen. Hierzu ist folgendes an-
zumerken:

1.) A3(T) = const. bedeutet nach Gl. 8 kew. 9 nu, dal3 AHp + TIAS, = const. aber nicht AHp =
0.

2.) Die Bildurg eines relativ geordneten Dimerkomplexes ist in den meisten Falen mit einer
Entropiecbnahme oder alenfals nur schwaden Entropiezunahme verbunden. Die von
Hamada angegebene Zunahme erscheint zu grof3.

3.) Dadie Farbstoff molekiile durch 11, TeWedselwirkungen zusammengehalten werden, sollte
die Dimerisierung mit einer endlichen negativen Enthalpieanderung verkntipft sein.
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Fur viele organisch ionische Farbstoffe liegen de Entropiednderungen im Fall einer Dimeri-
sierung zwischen —90 und+20 Jmol K™, die Enthalpieénderungen zwischen =15 und-50
kJmhol™ [114-127]. Fir die Dimerisierung von Dinukieosiden, de &nlich wie dnige Farb-
stoff molekiile Stapelaggregate bil den konren, wurden Entropieénderungen zwischen —120 bis
~70 JK ‘ol und Enthalpieanderungen zwische?® bis —35 kJmol™* gefunden [77,128].
In desem Zusammenhang ist erwahnenswert, dal? im Konzentrationsbereich zwischen 17102
und 3102 molII* die Halbwertsbreiten der NMR-Signale deutlich zunehmen. Gleichzeitig ge-
lieren de Proben, weshalb vonHamada d al. eine Flisdgkristall phasenbil dung in Erwagung
gezogen wurde. Zur Verdeutlichung dieses Zusammenhangs snd de Habwertsbreiten als
Funktion der Temperatur in der folgenden Abb. 42 dargestellit.
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Abb. 42 Habwertsbreite des CF3-Signals Avy, in Abhangigkeit von der Temperatur T mit

eingezeichetem Phasentibergangsgebiet nach den Daten von[54]. Die Farbstoff konzentration
betrug 510% moll™.

Die Beobadchtung, daf? bei etwa 102 molII* eine Geli erung einsetzt spricht vielmehr dafiir, dal3
grofere Aggregate ds die von Hamada bestimmten kleinen Oligomere, bevorzugt Tetramere
bei dieser Konzentration, valiegen. Beim Acid Red 266 wurde ene flissgkristalli ne Phase
(nematisch) oberhalb von 510° mold* beobachtet [90]. DaR tereits unterhalb dieser
Konzentration wesentlich gréfRere Aggregate ds Dimere vorhanden sind, wird in 3.1.4 deser
Arbeit noch ausfuhrlich dargelegt.



40

3.1.1.4 Abschlieliende Bemerkungen

Die F-NMR-Spektroskopie ist zwar gedgnet eine Aggregation zu urtersuchen, aber eine
Auswertung der Ergebnisse nach den Modellvorstellungen von[55,109 liefert vermutlich ein
zu einfaches Bild. Diese Methode kann fir sich allein genommen nicht zwischen ener
Dimerisierung und einer N-merisierung unterscheiden. Wie von Hamada & al. beschrieben,
missen weitere Methoden, beispielsweise die UV/VIS-Spektroskopie herangezogen werden,
um zu entscheiden, was fir ein Aggregationsgleichgewicht vorliegt. Das nadste Kapitel be-
schaftigt sich aus diesem Grund mit der UV/VIS-Spektroskopie.
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3.1.2 UV/VIS- Spektroskopie
3.1.2.1 Untersuchungen in Methanol

Um das gektroskopische Verhaten molekulardisperser Losungen des Farbstoffs Acid Red
266 zu charakterisieren, wurde Methand als Lésungsmittel verwendet. In desem wurde der
Extinktionskoeffizient des Farbstoffs zu 20600Imol*©m™ bestimmt. Die normierten Ab-
sorptionsspektren zeigen im untersuchten Konzentrationsbereich his 10* mold* dle die
gleiche Form, was mit einer konstanten Lage des Absorptionsmaximums gleichbedeutend ist.

Die Bandenform besitzt eine nur schwad ausgeprégte Schwingungsfeinstruktur, wie man
Abb. 43 entnimmt.
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Abb. 43 Normiertes Absorptions- bzw. Derivativspektrum 4. Ordnurg von Acid Red 266in
Methanol (g= 3510° molli}, T = 20 °C).

Das eingezeichnete Derivativspektrum 4. Ordnurg 18 die dem Absorptionsgektrum
zugrunce liegende Schwingungsfeinstruktur deutlich hervortreten. Nur drei Maxima der 4.
Ableitungen konrten aufgel 6st werden, dese sind um 1350cm™ voneinander separiert, wasin
einer fir viedle aomatische Verbindurgen typischen Grofenordnury liegt [115,129. Noch
hohere Ableitungen, um weitere Maxima aufzulsen, sind all erdings nicht mehr sinnvdl, da
mit der Ordnurg der Ableitung auch de Anzahl physikalisch unkegriindeter Satelliten steigt
[130].

Mit Hilfe dieser Schwingungsseparation kann eine Zerlegung des in Alkohd gemessenen Mo-
nomerenspektrums vorgenommen werden. Hierbel wird angenommen, dal3 das gesamte Spek-
trum im untersuchten Wellenlangenbereich duch eine Schwingungsprogresson einer
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einzigen Schwingungsmode Avyip, = 1350 cm™ beschrieben werden kann. Diese Progresson
wird Gker den mittels Derivativspektroskopie zuganglichen Wellenlangenbereich ins Kurz-
wellige expandiert (Maxima 3-5), wie in Abb. 44 gezeigt.

1,2 T T T T T T T T T T T T
10k Monamer . )
| (gemessen) PR
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é 0,6 | (anwam) ;|
<\E ------ Einzd-
0,4
< komporenten
0,2
0,0 O L.

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000
v/cmt

Abb.44 Normiertes Absorptionsgpektrum A/Amax von Acid Red 266 in Methand. (+)
Differenz zwischen gemessenem und angepafRtem SpektgrB%d0° moll*, T = 20 °C).

Eine Anpasaung der Form des gemessenen Spektrums erfolgte Uber eine Summe sym-
metrischer Gaul3profile nach Gl. 15. Eine physikalische Redhtfertigung fur diesen semiem-
pirischen Ansatz liefert die mittels Derivativspektroskopie gefundene &juidistante Schwing-
ungsseparation von Avi,, wie im folgenden dieser Arbeit noch an weteren Farbstoffen
gezeigt wird.

5
A(V) [ Amax= 3 Ai Cexp-4 0n(2) v = i)/ Avape, ] (15).
i=0

A sind de jewelligen namierten Absorptionen, v ist die Wellenzahl, v; sind de Wellen-
zahlen der jewelligen Absorptionsmaxima und Avy,; sind de jewelligen Habwertsbreiten.
Die Derivativspektroskopie lieferte nur drei Maxima, da das Absorptionsgpektrum nad Abb.
44 jedoch weitere beinhaltet, wurde zur Auffindurg dieser die gleiche Schwingungsmode
unterstellt:

Vi =Vo + i Avyip = 18215 crit + i (1350 cnit (16).
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Wie das in Abb. 44 eingezeichnete Diff erenzspektrum verdeutlicht, ist die Anpasaung nach
Gl. 15 bzw. 16 akzeptabel.

3.1.2.2 Azo-Hydrazon-Tautomerie

Unter der Azo-Hydrazon-Tautomerie versteht man ein Gleichgewicht folgender Art:

_N:N_(l_j:
OH H O
Abb. 45:Links: Azoform, rechts: Hydrazonform

Beim Acid Red 266 fandelt es sch um eine Aminohydroxyazoverbindurg, die prinzipiell
tautomeriefahig ist. Allerdings gibt es grukturelle Besonderheiten, de @nen Einfluld auf die
Lage dieses Gleichgewichts nehmen. So sind hesonders p-Hydroxyazoverbindurgen aus-
geprégt tautomeriefahig, wahrend des fir Aminoazoverbindurgen nicht immer eindeutig ist
[131]. Bel o-Hydroxyazoverbindurgen Ukerwiegt meistens ein Tautomeres, da ene intra-
molekulare Wasserstoff briickenbindurg ermégli cht wird. Uber diese konren dann sowohl die
Azo- als auch die Ketogruppe partizipieren, wie in Abb. 46 dargestellt.

H\ FsC
N—H
N Cl
/
O N
\
H
Q O/

03S
Abb. 46:Gegabelte H-Bricke fur Acid Red 266 als Strukturvorschlag

Der Nadchweis eines Tautomeriegleichgewichts kann relativ einfach spektroskopisch Gber
variable Losungsmittelzusammensetzungen erfolgen. Die Existenz eines lchen Gleich-
gewichts wird dabel durch das Auftreten eines isosbestischen Punktes angezeigt. Beispiels-
weise konren verschieden zusammengesetzte Alkohd/Wassr Mischurgen verwendet
werden, wobei das paarere Losungsmittel nach [132] die stérker polare Hydrazonform begln-
stigt. FUr Acid Red 266wurde Methand als Alkohd verwendet. Aus der Abwesenheit eines
isosbestischen Punktes 14 sich auf ein Uberwiegen der Hydrazonform schlief¥en (vgl. Abb.
47).
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Abb. 47 Absorptionsgektren von Acid Red 266 in verschieden zusammengesetzten
Mischungen aus Methanol/Wassef £c4010° molli*, T = 20 °C).

Die Spektren zeigen hypo- und hypsochrome Verschiebungen des Absorptionsmaximums,
was vielmehr auf eine Aggregation als auf eine Verschiebung des Tautomeriegleichgewichts
hindeutet. Im allgemeinen beginstigt die Hydrazonform eine Aggregation, da diese Form
starker planar als die entsprechende Azoform ist.

3.1.3 Untersuchungen in Wasser

3.1.3.1 Ergebnisse in Abwesenheit von Elektrolyt

Im Konzentrationsbereich von 10° bis 10* moldl* zeigen de gemessenen Spektren einen
isosbestischen Punkt bel 552 mm, wie in Abb. 48ersichtlich. Dieser deutet auf das Vorliegen
eines Gleichgewichts zweier Spezies hin, was im Sinne @nes Monamer/Dimer-Gleich-
gewichts interpretiert werden kann.
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Abb. 48 Absorptionsgektren von Acid Red 266 in Wassx bel verschiedenen
Konzentrationen und 20 €. Die @angezeichneten Pfeille geben de mit steigender
Konzentration beobachteten Verschiebungen an.

Mit steigender Farbstoff konzentration treten, bezogen auf das Absorptionsmaximum, hypo-
chrome und hypsochrome Verschieburgen auf, die aif eine stapelférmige Anordnurg der
Molekile hinweisen. Dieses Ergebnis gimmt mit dem des zuvor beschriebenen NMR-
Kapitels tberein (vgl. 3.1.). Die bathochrome V erschiebung der langwelli geren Komporente
wird spater eingehend behandelt.

Unter der Annahme @nes Monamer/Dimer-Gleichgewichts &3t sich ein Massenwirkungs-
gesetz (MWG) formulieren:

Kb =&/ ou® (17),

wobel ¢y und cp die Konzentrationen des Monameren bzw. die des Dimeren sind. Kp ist die
Gleichgewichtskonstante der Dimerisierung. Mit Hilfe dieser Beziehung ist eine Zerlegung
der gemessenen Absorptionsspektren moéglich, wie im folgenden gezeigt wird.

Fur die Extinktion muf3 fur jede Wellenlange gelten:

€(A) [ko=em(A) Cowm + 2LEp(A) Doo. (18).

€ ist der gemessene Extinktionskoeffizient der sich additiv aus €y und €p, den Extinktions-
koeffizienten der Monameren bzw. Dimeren, zusammensetzt. Der Faktor 2 vor ep in Gl. 18ist
erforderlich, da ¢ die Konzentration der Dimeren, aber ep der Extinktionskoeffizient pro
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Monamereneinheit ist [39]. ¢y ist die Einwaagekonzentration, cy ist die Konzentration der
Monomeren. Aus der Massenbilanz ergibt sich:

Co=0u+ 2k (19).

Die Verknupfung dieser 3 Gleichungen fuhrt zu:

£(Co) = (em — &) ({1 / @) [0.25[Kp™ /(1 + 8 [y [Kp) - 0.25[Kp ] + &p (20).

Tragt man die Extinktionskoeffizienten der gemessenen Spektren jeweil s fir eine bestimmte
Wellenlange in Abhéngigkeit der Einwaagekonzentration auf, dann lassen sich de Mef3werte
mittels Gl. 20 anpassen, wie in Abb. 49 dargestellt.

21 .

18

15 .

12 .

e /(101 - molt - cm®)
(o]

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
-6 -1
Co/ (1G° mol - I7)
Abb. 49 Konzentrationsabhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten € fur jeweil s eine Wellen-

lange des Farbstoffs Acid Red 266in Wasser bei 20 °C. Die Extinktionskoeffizienten wurden
nach Gl. 20 angepal3t.

Zunachst wurden 3 Parameter €y, €p und Kp variabel gehalten undaus 25 Kp-Werten eine
mittlere Gle chgewichtskonstante gebil det. Mit diesem Mittelwert fir Kp von (20100+ 3000
Ihol™, wurde an de MeRwerte én weiteres Mal angepaldt, um €&y und g, erneut zu
bestimmen. Besonders in den Spektralbereichen, in denen de Unterschiede zwischen gy und
€p nicht sehr grol3sind, schwanken die fur Kp erhatenen Werte stark. Reeves et a. [43] haben
in ihrer Arbeit darauf aufmerksam gemadt, dal’ fur spektroskopisch bestimmte Gleich-
gewichtskonstanten duchaus Fehler von 30 % erhalten werden, was sch jedoch nu in
geringer Weise auf die Extinktionskoeffizienten auswirkt.
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Interessant ist, dal? de fur Acid Red 266UV/VI1S-spektroskopisch bestimmte Gle chgewichts-
konstante in vergleichbarer GréRenordnug wie die NMR-spektroskopisch bestimmte liegt
(Kp+ = 15600 [hol™). Hierauf wird an anderer Stelle noch ausfiihrlicher eingegangen.
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Abb. 50 (I} Monamerenspektrum (erhaten nach Gl. 20), (O ) Dimerenspektrum (angepaldt
mit Gl. 21 bzw. 22) von Acid Red 266in Wassr bei 20 °C, (----) Einzelkomporenten i. (+)
Differenz awischen dem nadch Gl. 20 erhatenen und rach Gl. 21 lew. 22 angepaldtem
Dimerenspektrum. Die Differenz der beiden fett eingezeichneten vertikalen Linien entspricht
der Dimerenaufspaltung.

Das auf diese Weise emittelte Dimerenspektrum 183t sich in seine Komporenten zerlegen, so
daid cer Interplanarabstand R und der Twistwinkel B nad [43] berechnet werden kdnren, de
Aussagen Ubker die Geometrie der beiden Monameren im Dimeren zulassen. Die Zerlegung
wurde so vorgenommen, dald zunacdhst die Positionen der J- und H-Komponrenten gefunden
werden mufden. Anschlief3end wurden de Maxima der Ubrigen Komporenten, de ausgehend
von cer Position der H-Komporente in den kurzwelli gen Bereich jewell s als Viefaches einer
einzigen Schwingungsmod®,i, = 1350 cnit (vgl. S. 41) fortgesetzt wurden:

4
ep(v) = &5 Cexp-4 On(2) Qv = vy)* / Avip f] + S & Texp4 On(2) OV — vi)* / Avy f]
i=0
1)

€p ist der Extinktionskoeffizient der Dimeren, €; der der JJKomporente, v ist die Well enzahl,
v; ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums der JKomporente und Avy,; ist die
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Halbwertsbreite der JJKomponrente. Die mit dem Index i versehenen Grofen beziehen sich auf
die Gbrigen Komponenten.

Vi = Vg + i [(AWyip =y + i DAy = 20200 crit + i (1350 et (22).

vy ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums der H-Komporente (vgl. Abb. 50Q. Der
Interplanarabstand R berechnet sich wie folgt:

R= 3/[2.14 (10" (tos@) / (Vm [Avh,)] (23),

vu ist die Wellenzahl des Absorptionsmaximums des Monameren und Avy ; die Dimeren-
aufspaltung, die sich aus der Differenz der Wellenzahlen von Monameren- und Dimeren-
maximum ergibt:

AVH,J:VH —V; (24)
Hierbei ist anzumerken, da3 cer im Rahmen der Exzitonentheorie berechnete Interplanar-
abstand zu grof3 wird. Typische Absténde liegen zwischen 0.3 bis 0.4 nm [79,89,90,133-136].

Der Twistwinkel B, den de Ubergangsdipomomente der beiden Monameren miteinander
einschlie3en (vgl. Einleitung), kann folgendermalen berechnet werden:

B = 2 Carctan{/(f;/ fy)] (25).

Dabel sind f; undfy die Oszill atorstéarken der J- und H-Komporenten (s. Tab. 4), die aus der
jeweiligen Flache der Absorptionsbande ermittelt werden kdnnen Uber:

f=4.32010° D[ g(v) (o (26).

Tabelle 4: Spektroskopische Daten fur Acid Red 266 in Wasser bei 20 °C.

R/nm vy/cmt vy / et
0.69 18100 20200
B/° f5 fy
50 0.034 0.159
Avy s/ cmit emmax/ (I ol Com™) eomax/ (I Omoliem?)
2100 19770 15590

" Die Ausdehnung der Ubergangsdipolmomente ist gréRer als ihr Abstand zueinander. Die Exzitonentheorie nach
[95] betrachtet die Ubergangsdipolmomente jedoch nur als punktférmig.




48

Zum Vergleich sind de spektroskopischen Daten fir Bonadur Red, eines dem Acid Red 266
sehr &hnlichen Farbstoffs, in Tabelle 5 gegenibergestellt (Strukturformel s. Abb. 51).

CoHs
N Cl
/
O N
045

Abb. 51:Bonadur Red

Tabelle 5: Spektroskopische Daten fur Bonadur Red in Wasser nach [38,39].

R/nm v/ cm? vy / cm?
0.63 17700 19900
B/° f, iy
60 0.072 0.219
Avy 3/ cmit emmax/ (I ol Comh) eomax/ (I Omol™ Cemi?)
2200 22600 14700

Diese Daten stimmen gut mit denen des Acid Red 266 Uberein.

Um eine Abschétzung der thermodynamischen Grofen wie z.B. der Enthalpieénderung der
Dimerisierung AHp vorzunehmen, wurde fir eine Lésung bestimmter Konzentration de
Temperatur variiert und eine Anpassung der Extinktionskoeffizienten fir jeweils eine
Wellenlange mit einer temperaturabhangigen Gleichgewichtskonstante durchgefihrt:

Ko(T) = C CexpAHp / (R O] 7).

AHp ist die Enthalpiednderung der Dimerisierung und C eine Konstante. Setzt man desen
Ausdruck fur kyin GI. 20 ein (s. S. 46), dann erhalt man:

&(T) = (em — o) (1 / @) [0.25 []C CexpEAHp / RT)I BY[L + 8 [k [C [expEAHp / RT)]
— 0.25[]C [expEAHp / R + & (28).

Auf diese Weise |a3t sich mit den zuvor ermittelten Werten fir gy und €p AHp bestimmen
sowie mitAGp die mit der Dimerisierung verbundene Entropiednderung:

ASp = (AHp - AGp) / T (29).
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Eine Darstellung einiger nach Gl. 28 angepaldter Extinktionskoeffizienten in Abhéngigkeit
von der Temperatur zeigt Abb. 52.
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Abb. 52 Temperaturabhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten € fir Acid Red 266in Wasser
fir eine Konzentration vonB0™ molll* bei fiinf verschiedenen Wellenlangen.

Die auf diese Weise ermittelten thermodynamischen Daten sind in Tab. 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Thermodynamische Daten der Dimerisierung fur Acid Red 266 in Wasser bei 20 °C
(co = 8110° mol™h).

Ko / (I ol AGp/ (kJ Cmol? AHp / (kITmolY) | ASy / (ICK™ Omol™)

20100+ 2900 -24.20+£ 0.40 -22.10+ 0.50 7.00+ 4.00

Demnach erfolgt die Dimerisierung im Fal von Acid Red 266 umer Enthalpie- und
schwacdhem Entropiegewinn. Eine negative Enthalpiednderung ist aufgrund einer Beteili gung
von 1, TtWedselwirkungen zu erwarten. Die positive Entropiednderung &3t auf einen
Losungsmittelbeitrag schlief?en [2,29. Da Acid Red 266 zur Ausbildung von Wasser-
stoff brickenbindurgen mit dem Lésungsmittel Wasser und mit sich selbst befahigt ist, sollten
mit der Aggregation des Farbstoffs Lésungsmittelmolekiile freigesetzt werden. Off ensichtlich
Uberwiegt der positive Entropiebeitrag des Loésungsmittels den negativen der Farbstoff-
aggregation.

Zum Vergleich sind de nach [39] bestimmten thermodynamischnen Daten des zuvor er-
wahnten Bonadur Red in Tab. 7 zusammengestellt.
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Tabelle 7: Thermodynamische Daten der Dimerisierung fir Bonadur Red in Wasser nach
[39].

Ko / (I Cmol™) AGp / (kJCmolY) AHp / (kJOmolY) | ASy / (JTK™ Cmol™)

12500+ 100 -23.10+ 0.10 -23.90%+ 4.20 -3.00+ 15 (= 0)

Der Vergleich zeigt, dal3 de Daten beider Substanzen ebenfalls gut miteinander Gberein-
stimmen und in einer Grofenordnurg liegen, wie sie fur zahlreiche Farbstoffe gefunden
wurden [114-127]. Der Fehler der Entropieanderung ist alerdings 0 grol3, i3 dese auch als
null angesehen werden kann. Ihr Wert |&13t sich ebenso wie im Fall des Acid Red 266 duch
ein Wedselspiel zweier Beitrége (Farbstoff und Lésungsmittel) verstehen, da auch Bonadur
Red die Maoglichkeit zur Aushildung von Wasserstoff briickenbindurgen mit dem Losungs-
mittel, bzw. mit sich selbst besitzt. Diese Daten belegen, dal3 de Triebkraft der Farb-
stoffaggregation in beiden Féllen im Gegensatz zur Micdlbildung im wesentlichen auf einem
enthalpischen Beitrag basiert [137,138].

3.1.3.2 Ergebnisse in Gegenwart von Elektrolyt

Das metachromatische Verhalten des Acid Red 266ist in Gegenwart von Elektrolyt sehr viel
starker ausgepragt als in reinem Wasser, wie Abb. 53 verdeutlicht.
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Abb. 53 Absorptionsgektren von Acid Red 266in Wasser ohre und mit Elektrolytzusatz
(NaCl) bei 20 °C.

Der Vergleich zweier Spektren, de ohre und mit Salzzusatz bei gleicher Farbstoff-
konzentration vermessen wurden, zeigt die wesentlichen Effekte. Elektrolytzusatz bewirkt
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sowohl hypochrome ds auch hypsochrome Verschiebungen des Absorptionsmaximums, wie
die in Abb. 53 eingezeichneten Pfeile symbdlisieren. Gleichzeitig tritt im langwelli gen
Absorptionsgebiet um 560 nm eine Schulter deutlich hervor.

Tragt man de jewelli gen Absorptionsmaxima fir verschiedene Farbstoff konzentrationen bei
jewells festem Salzgehalt graphisch auf, wie in Abb. 54 drgestellt, so zeigt sich, dal3 de
Wellenlangen der Absorptionsmaxima mit steigender Farbstoff konzentration ins Kurzwelli ge
verschoben werden.

505——m—r————7———7— 71771 T T 7T
5001 _
495} _
c 4901 O OM NaCl )
= | O 0.025M NaCl
. 485} A 0.05M NaCl |
E L ¢ 0.1MNaCl
<
480 _
4751 _
/Ty o] S S T N R T B M B

1 |

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
-6 -1
Co/ (1G° mol - I7)

Abb. 54 Wellenlange des Absorptionsmaximums Ama in Abhéngigkeit von der Konzentra-
tion ¢ fur Acid Red 266 in Wasser bei verschiedenen Elektrolytgehalten (T = 20 °C).

In reinem Waser ist dieser Effekt nur gering. In Gegenwart von Elektrolyt verschieben sich
diese um so drastischer in Bezug auf die Wellenlange der verdinrtesten elektrolytfreien
Losung (503 mm), je hoher die Salzkonzentration ist. Die Wellenléngen streben fur héhere
Farbstoff konzentrationen off ensichtlich einem Grenzwert von 472 m zu, der mit steigender
Elektrolytkonzentration bei immer geringeren Farbstoffkonzentrationen erreicht wird.
Tragt man de jewelli gen Absorptionsmaxima (verschiedene Wellenlangen!) in Abhéngigkeit
von der Konzentration auf (vgl. Abb. 55, dann erhdlt man Geraden. Diese Darstellung
unterscheidet sich von einer herkdmmlichen in der Weise, dal3 richt auf eine konstante
Wellenlange bezogen wurde.
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Abb. 55 Maximale Absorption Ana in Abhéngigkeit von der Farbstoff konzentration cq fr
Acid Red 266 bei verschiedenen Elektrolytgehalten (T = 20 °C).

Offensichtlich sind de Verschiebungen der Absorptionsmaximader Grund cifUr, dal3 man bei
Berticksichtigung dieser konstante Extinktionskoeffizienten erhédlt. Bezient man de Ex-
tinktionskoeffizienten verschieden koreentrierter Losungen immer auf die gleiche Wellen-
lange, die nach dem Lambert-Beaschen Gesetz dem Absorptionsmaximum der verdinrtesten
Losung entspricht, dann sind dese im Fall einer Aggregation von ar Konzentration abhangig
und zeigen einen Verlauf wie in Abb. 49 auf S. 46 dargestellt.

Tabell e 8: Extinktionskoeffizienten fir Acid Red 266in Wassr bel verschiedenen Elektrolyt-
gehalten und 20 °C.

NaCl / (mold™) e/ (I Cmol*Cm™)
0 17000
0.025 13100
0.05 13000
0.1 12500

Abb. 55 undTab. 8 zeigen deutlich, dal3 im Fall von Acid Red 266 de auf das jeweilige
Absorptionsmaximum bezogenen Extinktionskoeffizienten trotz unterschiedlicher Form der
Absorptionskurven praktisch unabhangig von der zugesetzten Salzkonzentration sind.
Um die Formanderung der Absorptionsgektren in Gegenwart von Elektrolyt bei steigender
Farbstoff konzentration eingehender zu urtersuchen, wurden de bei einem Salzgehalt von 0.1
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mol [I* gemessenen Spektren auf die jeweili ge maximale Absorption namiert, wiein Abb. 56
dargestellt.
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Abb. 568 Normierte Absorptionsgpektren vonAcid Red 266in 0.1 M waldriger NaCl-Ldsung
bei verschiedenen Farbstoffkonzentrationen (T = 20 °C).

Mit steigender Konzentration sind dhnlich wie in reinem Wassr sowohl hypsochrome ds
auch bathochrome Verschiebungen zu beobadten, wie die in Abb. 56eingezeichneten Pfeile
symbdlisieren. Die Spektren erscheinen mit steigender Konzentration strukturierter. Um
hierfir eine Erklarung zu finden, wurden aus den 8 gemessenen Absorptionsgektren de
Derivativspektren 4. Ordnung gebildet, wie in Abb. 57 dargestellt.
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Abb. 57 Derivativspektren 4. Ordnurg d*A/d\* von Acid Red 266in 0.1M waRriger NaCl-
Ldsung bei verschiedenen Farbstoffkonzentrationen (T = 20 °C).

Die 4. Ableitungen zeigen im wesentlichen zwei Maxima, ein schwadhes bei 560 rm undein
intensiveres bei 472 m. Diese beiden besitzen im Gegensatz zu denen der Ab-
sorptionsgektren eine feste Position in Bezug auf die Wellenlange. Da sich de Inten-
sitétsverhdltnise der beiden Maxima zueinander &ndern, éndert sich entsprechend de Form
des Spektrums. Interpretiert man de Differenz awischen desen beiden Maxima ds
Dimerenaufspaltung, analog den Verhédltnissen in reinem Wasser, dann erhdlt man einen Wert
von 3330cm™. Dieser ist groRer as der in reinem Wasser gefundene von 2100 cm™.
Bertcksichtigt man, dal3 nach Debye die lonenatmosphéare von der lonenstarke abhéangt,

RoO1/4/l (30),

wobei Rp der Debyesche Radius der lonenatmosphére ist, so sollten sich die Farbstoffionen
mit steigender Salzkonzentration stérker annéhern konren, da die Ladungen zunehmend
besser abgeschirmt werden. Dadurch sollte sich der Interplanarabstand in den Dimeren
verringern mit der Folge ener starkeren Wedhselwirkung. Diese 183 sich duch die Dimeren-
aufspaltung ausdriicken und nimmt mit kleiner werdendem Abstand zu:

Avy 01/R (31).

Eine Abschétzung dieser salzindwzierten Abstandsverringerung kann réherungsweise tber die
Dimerenaufspaltungen vorgenommen werden:
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3
Rs= \/[(Avst / Avg) R3] = 0.59 nm (32).

Die Indizes sund s stehen fur salzhaltig bzw. salzfrei. Demnad sollte sich R in Gegenwart
von Elektrolyt von 0.69 nm (salzfrei) auf 0.59 nm verringern.

Da die in Gegenwart von Elektrolyt bestimmten Extinktionskoeffizienten nahezu alle den
gleichen Wert aufweisen und de Well enlangen der Absorptionsmaxima fir héhere Farbstoff-
konzentrationen dem gleichen Grenzwert zustreben, ist es wahrscheinlich, dal3 eine mehr oder
weniger hoch aggregierte Form des Farbstoffs vorliegt. Es erscheint daher interessant, das
Spektrum der hochst konzentrierten Losung bei héchstem Salzgehalt zu zerlegen und de
Ergebnisse mit denen der salzfreien Losungen zu vergleichen. Dazu wurde das Spektrum tber
eine Summe aus 6 symmetrischen Gaul3kanden angepaldt, so dal3 der Interplanarabstand und
der Twistwinkel abgeschatzt werden kénnen.

(V) = €5 Cexp4 On(2) TV = vy)? / Avap 7] + en CEXPE4 On(2) TV = Vi )? / Avaom?] +
3
+ Y& Cexpl4 On(2) v - vi)?/ Avip ] (33).
i=0

Dabei ist € der Extinktionskoeffizient, der dem Summenspektrum entspricht und & sind de
Extinktionskoeffizienten der jeweiligen Komporenten. v ist die Wellenzahl, v; sind de
Wellenzahlen der jewelli gen Komporenten undAvy,; sind ihre jewelli gen Halbwertsbreiten.
Die mit dem Index J bezeichneten Symbale beziehen sich auf die J-Komporente. Die mit dem
Index M’ versehenen Symbadle sollen in grober Naherung einen Beitrag nicht aggregierter
Monamerer am Gesamtspektrum berticksichtigen. Die Wellenzahlen der H- und J
Komporenten wurden aus den Derivativspektren 4. Ordnurg bestimmt undfir die Anpasaung
des Spektrums mittels Gl. 33 fest vorgegeben. Fir den dritten Term in Gl. 33 soll analog zu
Gl. 22 gelten:

Vi= Vo + i [AVyip = Vi + i CAVyip = 21190 crit + i [1350 cnit (34).

Das Maximum der M’-ten Komporente wurde bei 19900cm™ gefunden undstimmt gut mit
dem Maximum des Monameren (19880cm™) {iberein, so daR de zuvor gemadhte Annahme,
dal3 dbs gemessene Spektrum noch einen geringen Monamerenanteil beinhaltet, gerechtfertigt
erscheint. Trotz dieses Anteils, der als Fehler in de Abschdtzung des Interplanarabstands
sowie des Twistwinkels eingeht, sollte @ne solche afolgen, um zu prifen, ob de zuvor
geéuRerten Uberlegungen einer Abstandsverringerung durch Elektrolytzusatz bestétigt werden
konnen.
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Abb. 58 Spektrenzerlegung von Acid Red 266in 0.1 M wéal¥riger NaCl-Losung (T = 20 °C).
(-EE) ,Restmonamerpek* M’, (M) Polymerspektrum gemessen, () Polymerspektrum
angepaldt nach Gl. 33. (+) Differenz zwischen gemessenem und rach Gl. 33 kew. 34 an-

gepaldtem Spektrum. Die Differenz der beiden fett eingezeichneten vertikalen Linien ent-
spricht der Dimerenaufspaltung.

Tabelle 9: Spektroskopische Daten fir Acid Red 266in 0.1 M walriger NaCl-Lésung bei 20
°C.

R/nm v/ cm? vy / cm?t
0.60 21190 24400
B/°C f, f
48 0.013 0.066
Avy 3/ cmit &1/ (I Cmol* em?) en / (I Cmol*em?)
3330 1800 8700

Der Vergleich der Werte zwischen salzfrei und salzhaltig zeigt, dal3 sich im wesentlichen der
Interplanarabstand in Gegenwart von Elektrolyt verringert hat. Dieser stimmt hervorragend
mit dem zuvor Uber das Verhdltnis der Dimerenaufspaltungen ermittelten Gkerein (vgl. S. 56).
Eine bessere Abschirmung der Sulfonsduregruppen des Farbstoffs reduziert die dektro-
statische Repulsion deser Gruppen und @mit auch den Interplanarabstand. Diese
Interpretation ist zwar in sich korsistent, aber dennach muf3 kritisch angemerkt werden, dal3
das Spektrum von Acid Red 266 in Gegenwart von Elektrolyt einen unkekannten Mono-
merenanteil enthalt, der durch den in Abb. 58 drgestellten strichpunkierten Pe&k nur
unvollstandig berlcksichtigt wird.
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An deser Stelle sei erwahnt, dal3 vonMcKay und Hilson [139 eine dternative Erklarung fir
die bei einer Konzentrationserhbhurg bzw. bel Elektrolytzusatz beobadteten metadhro-
matischen Effekte gegeben wurde. Sie fuhren dese aif eine verstarkte dektrostatische
Wedselwirkung zwischen den Farbstoffionen und a@n entsprechenden Gegenionen zurtick.
Eine Aggregation der Farbstoffionen als Ursache dieser erscheint jedoch wahrscheinli cher wie

viele Arbeiten anderer Autoren [43,5456] und de folgenden Abschnitte dieser Arbeit
belegen.
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3.1.4 Statische Lichtstreuung

3.1.4.1 Experimentelles

Da anfangs die mit einem Griinlaser (Nd:YAG, 532nm) durchgeflihrten Lichtstreumesaungen
trotz Absorptionskorrektur nicht reproduzierbare Ergebnis< lieferten, wurden de Mesaungen
mit einem Rotlaser (Kryptonionen-Laser, Stabilite 2016 dr Firma Spedra-Physics)
wiederholt. Dieser Laser emittiert Licht einer Well enlange von 647.1 m, so dal3 sichergestellt
ist, dald der untersuchte Farbstoff bei dieser Well enlange nicht absorbiert. Die Laserleistung
wurde auf 250 mW eingestellt. Als Lichtstreuapparatur wurde én ALV-1800 Gerét (ALV
Laser Vertriebsgesell schaft) verwendet. Das Gerdt mifét simultan de Streuintensitét der Probe
bei 19 werschiedenen Winkeln. Dazu sind radia um den Probenhalter 19 Glasfaserkabel
angeordnet, die das Streulicht ,Kanal fur Kana" jeweils einer Photodiode zufiihren. Der
Laserstrahl ist Uber eine Linse fokussert, deren Brennpunk im Zentrum der zylindrischen
MelRkiuwette liegt. Die Kivette befindet sich in einem Toluolbad, das Reflexionsverluste an
den Grenzflachen zwischen Kiivette und Badflissgkeit minimieren soll. Uber einen externen
Thermostaten wird die Badtemperatur auf 20 °C konstant gehalten.

3.1.4.2 Probenpraparation

Als Lichtstreuklvetten wurden zylindrische Quarzkivetten der Firma Hellma mit einem
Durchmessr von 20mm verwendet. Diese wurden vor jeder Mesaung mit frisch destilli ertem
Aceéon in einem Aceonspringbrunren staubfrei gesplit. Die Farbstofflosung wurde ds 1.5
mM Stammldsung in hidest. Wasser angesetzt und entsprechend weiter verdiinrt. Sowohl
Farbstoff- as auch Salzlésung (0.05M NaCl) wurden duch Millex GV 0.22 um Membran-
filter direkt in de LichtstreukUvetten filtriert. Um Farbstoffldsungen definierter Konzentration
mit Salzzusatz zu erzeugen, mufden Farbstoff- und Salzlésung (0.1 M) zunachst getrennt
voneinander in de StreukUwvetten filtriert werden, da aufgrund stérkerer Aggregation in
Gegenwart von Elektrolyt Konzentrationseinbuf®n beim direkten Filtrieren einer Farb-
stoff/Salz-Losung zu befUrchten sind. Diese getrennt filtrierten Ldsungen wurden
anschlie3end vorsichtig vermischt.

3.1.4.3 Bestimmung des Streukontrasts

Fir eine exakte Bestimmung der Molmassen ist die Kenntnis des Streukortrasts dr/dc
erforderlich. Fir Acid Red 266 wurde éne solche Bestimmung an der Universitdt Essen
durchgefuihrt. Die Mefdtemperatur betrug 20 °C. Als Lichtquell e stand ein Helium-Neon-Laser
zur Verfligung, der bei einer Wellenlange von 633 m emittiert. Die Wellenlangen-
abhéngigkeit von dridc in dem Waeéllenlangenbereich, in welchem der Farbstoff nicht
absorbiert, ist gering, so dal eine Bestimmung bei 633 M zulasdg ist. Desweiteren wurde
angenommen, dal3 drdc fur wakrige und elektrolythaltige Losungen gleich ist. Gemessen
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wurde mit einem Laser-Differentiarefraktometer KMX-16, s mit verschieden kon
zentrierten NaCl-Loésungen kalibriert wurde. Aus 4 verschieden koreentrierten Losungen
wurde dn/dc gemittelt zu (0.3480.004) g'@m® bestimmt.

3.1.4.4 Theoretische Einflhrung

Nadch Zimm [140,14] &} sich de Winkelabhdngigkeit der Streulichtintensitdt folgender-
maf3en beschreiben:

K [t /ARg = 1/ [Mw CP@)] + 2 DA, [T (35),

wobei ¢ die Konzentration der streuenden Partikel, M, die gewichtsmittlere Molmass und
A, der zweite osmotische Viriadkoeffizient bedeuten. ARy ist das beim Streuwinkel ©
gemessne Rayleighverhdtnis der Probe, das dch aus der Differenz awischen der
Streuintensitdt der Probe und der des Losungsmittels (Wasser bzw. NaCl-Lésung)
zusammensetzt:

ARg = Ropr.— Rom (36).
Das Rayleighverhdltnis ist eine Relativgrofie, die die jewells gemessene Streuintensitat der

Probe oder des Losungsmittels auf die Streuintensitdt und s Rayleighverhdtnis des
Standards (Toluol) bezieht:

Reo = (ip / ist) [Rst, (37).
Re ist das Rayleighverhdltnis der Probe oder des Ldsungsmittels, ig und ig sind de

Streuintensitdten der Probe und des Standards und Rg; das Rayleighverhdltnis des Standards.
K ist der Kontrastfaktor und ist definiert als:

K = 4 G¢ h’ ddn / dcf / (Na DAY (38),

wobei ng der Brechungsindex des Mediums ist, dn/dc der Streukortrast, Na die Avogadrozahl
und Ao die Wellenlédnge des eingestrahlten Lichtes. Der Formfaktor P(0), der die Winkel-
abhangigkeit der Streuintensitat beschreibt, kann angenéhert werden durch:

1/P@) =1+ (1/3)Rs°f (39),

mit Rg dem Gyrationsradius und g @ém Streuvektor, der wie folgt mit dem Streuwinkel 6
verknupft ist:

q = (40t / Ao) [Bin@ / 2) (40).
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Der Formfaktor 183t sich experimentell aus der Winkelabhéngigkeit des Rayleighverhaltnisses
gewinnen:

P(q) = lim [Kk /ARq] / [K [k /ARg] = lim ARg / ARy (42),
c- 0 60

wobeiAR, das auf den Winkdl = O extrapolierte Rayleighverhaltnis ist.

In manchen Fallen ist es zwedkmaldig, den Formfaktor als Funktion der dimensionslosen

Variablen u= qR¢ als Produkt P(u)M Gker u darzustellen. Eine solche Auftragung, die unter

dem Namen Holtzer-Plot bekannt ist [142, bietet insbesondere bei stébchenférmigen Streu-

partikeln den Vorteil, das bei hohen gWerten charakteristische q*-Verhaten as Plateau

kenntlich zu macdhen [143. Die Darstellung des normierten Formfaktors als Funktion von u

hat zudem den weiteren Vorteil, dald im Fal selbstdhnlicher Partikel die Streudaten ver-

schieden grolRer Partikel auf einer Kurve liegen.

3.1.5 Ergebnisse

3.1.5.1 Ergebnisse in Abwesenheit von Elektrolyt

Diein Abb. 59 drgestellten Streukurven sind linea in of undlassen sich bequem nach GI. 35
auswerten, wobei die Extrapdation auf die Konzentration Null nicht mdglich ist, da die
Farbstoffaggregate im Gegensatz zu Polymeren i.a. eine von der Konzentration abhangige
Molmass zeigen [144]. Deshalb beinhaltet die Auswertung einen prinzipiellen Fehler, der
sich aus der Vernadhlassgung des zweiten Virialkoeffizienten ergibt. Dieser Fehler ist jedoch
umso geringer, je hoher die zugesetzte Elektrolytkonzentration ist bzw. je verdinrter die
Probenlésung ist [144,14%. Die aif diese Weise emittelten massenbasierten Daten sind
demnacdh nu scheinbare Gréen undtragen daher den Index app fur apparent. Hierauf wird
gegen Ende des Kapitels noch ausfuhrlicher eingegangen.
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(K -c/ARy)/(10°g - mol

q2/ (1010 cm'z)

Abb. 59 Zimm-Auftragung fir Acid Red 266in Wasser ohre Elektrolytzusatz fir verschie-

dene Farbstoffkonzentrationen bei 20 °C.

Die aus Abb. 59 erhaltenen Daten sind in Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10: Gyrationsradien Rg, Molmassen My 4, Uund Aggregationszahlen Ny, fir Acid

Red 266 in Wasser ohne Elektrolytzusatz.

co/ (10° mol O Rg/ nm Mw,app/ (g CMol™) Napp
100 85+ 2 260000+ 4500 560+ 10
500 94+ 2 317000+ 5000 680+ 20
1000 94+ 1 359000+ 3500 770+ 10

Wie aus Tab. 10ersichtlich, liegen bereits in Wasser ohre Elektrolytzusatz vergleichsweise
grof¥e Aggregate vor. Es handelt sich dabei um einen Konzentrationsbereich, in dem fir viele
Farbstoffe mit Hilfe der UV/VIS- oder auch NMR-Spektroskopie immer nur sehr kleine
Aggregate, meistens Dimere nachgewiesen wurden [34-44,5456,146156]. Die Radien, de
Molmassen und somit auch de Aggregationszahlen nehmen mit steigender Farbstoffkon
zentration zu, wie fur aggregierende Systeme erwartet werden kann [51,101,144].

Informationen Uber die Struktur der Aggregate liefert der folgende Holtzer-Plot in Abb. 60.
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Abb. 60 Normierter Holtzer-Plot fir Acid Red 266 in Wasser ohre Elektrolytzusatz fir

verschiedene Farbstoff konzentrationen. Die @ngezeichneten Kurven stellen die Formfaktoren
fur monodisperse Partikel [157] dar.

Die nach Gl. 35 kerechneten Werte weisen ein Maximum auf. Sie lassen sich also zwischen
den eingezeichneten Kurven fur starre Stadbchen und statistische Knduel einordnen. Eine
Kugelgestalt der Aggregate ist auszuschlief3en. In verdinrten wéldrigen Lésungen kénren die
Aggregate demnach am besten als wurmartig bezeichnet werden, wie auch in [144] be-
schrieben, d.h. als Stabchen die noch eine gewisse Flexibilitat besitzen.

Der Lage des Maximums bel u = 1.73 + 0.03 kann rach [158 eine Polydispersitét von
Mw/My = 2 zugeordnet werden, wenn man fir die Aggregatgrofien eine Schulz-Zimm-
Verteilung annimmt. Demnach liegt eine relativ breite Molmassenverteilung vor.

Da der Formfaktor fir semiflexible Partikel ebenso wie fir starre Stabchen fir grolée u einen
Plateauwert erreicht (vgl. Abb. 63, kann ohre grof¥en Fehler eine Plateauwertabschétzung aus
den Daten fur die grofden gemessenen u vagenommen werden. Aus den entsprechenden
Produkten (K [G/ARg)™ laseen sich so die lineaen Massendichten M app bestimmen, welche
die Masse pro 1 nm Lange angeben [142,159]:

q 0K [ /ARg)™ - TUIML app (42),

Die aif diese Weise amittelten lineaen Massendichten (vgl. Tab. 11 sind daher etwas zu
grof3 bestimmt.
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Die Konturlangen L der Aggregate konren urebhéngig von der genauen Kenntnis der Poly-
dispersitét des Systems aus der lineaen Massndichte M 5, und dr Molmasse My ap
bestimmt werden:

L = MW’app/ ML’app (43).
Fur starre Stabchen 1at sich ein Zusammenhang zwischen dem Trégheitsradius Rg und der

Konturlange L in Abhéngigkeit der Polydispersitét angeben [160), der hier ndherungsweise fir
semiflexible Aggregate angewandt werden soll:

Re? = L2 01 + 3U)I1 + 2U) / [1201 + UY] (44),
wobei U die Uneinheitlichkeit ist, die folgendermaf3en definiert ist:

U= My/My-1 (45).
Im monodispersen Fall ist U = 0 und aus GI. 45 wird:

Re*=L%/12 (46).

Fur paydisperse Systeme ist entsprechend einer Schulz-Zimm-Vertellung U = 1 am wahr-
scheinlichsten, so dal3

R =L%/4 (47).

Tabelle 11: Lineae Massendichten M| ,, und Konturldngen L fur Acid Red 266in Wasser
ohne Elektrolytzusatz.

Co/ (10° mol O M app/ L/nm L=2[Rg/nm
(g Col™* thm)
100 781 333 170
500 889 357 188
1000 1004 357 188

Die unterschiedlich berechneten Konturléngen urterscheiden sich fast um einen Faktor von 2,
was groftenteil s aus der fehlerhaften Abschéatzung der lineaen Massendichten und anderer-
seits aus der Vernachlassigung des zweiten Virialkoeffizienten resultiert.
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3.1.5.2 Ergebnisse in Gegenwart von Elektrolyt

Diein Gegenwart von Elektrolyt gemessenen Streukurven zeigen eine leichte Krimmung, wie
in Abb. 61 ersichtlich.

3,5 T T T T T T T T T T T ! T !

30r 0.05M NaCl: |

2,5
2,0
15

10

0,5

(K -c/ARy) /(10°g - mol™)

O’O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0,0 0,5 10 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

9?/ (10°°cm™
Abb. 61 Streukurven fur Acid Red 266 in Wasser mit Elektrolytzusatz fur verschiedene
Farbstoffkonzentrationen bei 20 °C.

Um die Krimmung zu beriicksichtigen, kann nach [144] folgender Ansatz gewahlt werden:

K [ /ARs= (1 / Mwapp [ 1 + (Rs*/ 3) If + B (] (48).

Dieser Ansatz basiert auf der Grunddee dal3 der Formfaktor P(q) in eine Reihe mit geraden
Potenzen in q entwickelt werden kann. Die Kriimmung &Rt sich somit tiber einen d*-Term
berticksichtigen, wobei B ein empirischer Anpassungsparameter ist. Nach dieser Gleichurg
wurden de Werte der ersten 12 Streuwinkel der salzhaltigen Losungen ausgewertet. Aus dem
gekrimmten Verlauf der Daten 183t sich auf eine Anderung des Formfaktors bzw. der
Agoregatstruktur relativ zum salzfreien System schlief3en. Vid deutlicher wird dieser Sadh-
verhalt in dem entsprechenden Holtzer-Plot der folgenden Abb. 62.
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Abb. 62 Normierter Holtzer-Plot fir Acid Red 266 in Gegenwart von Elektrolyt fur ver-

schiedene Farbstoff konzentrationen. Die @ngezeichneten Kurven stellen die Formfaktoren fir
monodisperse Partikel nach [157] dar.

Die Werte zeigen kein Maximum, sondern nu ein Plateau fUr grofere u. Der Aggregattyp lafit
sich am besten mit dem eingezeichneten Kurventyp des sarren Stabchens vergleichen, wobel
die Daten im Rahmen des Mef¥fehlers wenig oberhalb der Kurve fir monodsperse Partikel
liegen. Dies deutet auf eine relativ geringe Polydispersitét hin.

Aus den Plateauwerten 183 sich wie bereits auf S. 63 keschrieben, de lineae Masen-
belegung der Aggregate bestimmen. In Abb. 63ist ein entsprechender Holtzer-Plot dargestellt.
Die dort eingezeichneten Horizontalen wurden aus den ¢-Werten oberhalb von 0.015 m™
bestimmt.
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Abb. 63 Holtzer-Plot fir Acid Red 266in Gegenwart von Zusatzelektrolyt fur verschiedene

Farbstoffkonzentrationen.

Eine Uberprifung der Daten auf Selbstkonsistenz (iber einen Vergleich der nach Gl. 43
berechneten Konturlangen L mit denen nach Gl. 46 (vgl. S. 64) zeigt, da3 de Konturléngen
im Rahmen des experimentellen Fehlers gleich sind, wie man Tab. 12 entnimmt.

Tabelle 12 Vergleich urterschiedlich ermittelter Konturlangen fir Acid Red 266 in

Gegenwart von 0.05 M NacCl.

o/ (10° mol 0%

(L = MW’app/ ML’app) / nm

(L=Rs3/12) / nm

20 453 450+ 66
100 576 617+ 52
250 600 630+ 39

Die Tragheitsradien sowie Konturlangen undAggregationszahlen sind in Tab. 13zusammen-
gefaldt. Die scheinbaren Aggregationszahlen wurden Gber die molare Monamerenmasse M

berechnet:

Napp: MW’app/ M

(49).
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Tabelle 13: Gyrationsradien Rg, Konturléngen L, Aggregationszahlen N, fiir Acid Red 266
in Gegenwart von 0.05 M NacCl.

o/ 10° (mol 0% Re/nm Na
pp
20 130+ 19 2000+ 200
100 178+ 15 3700+ 300
250 182+ 11 4000+ 300

Aus den lineaen Mas®ndichten a3t sich de Anzahl der Molekile emitteln, de aif 1 nm
Lange des Aggregats angeordnet werden kdnnen:

NL’app: ML’app/ M (50).

Die nach Gl. 50 kerechneten Molekllzahlen pro 1 mm Lange emdgli chen einen weiteren Ein-
blick in den strukturellen Aufbau der Aggregate; sie sind in Tab. 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Molmassen M app, lineae Massendichten M ,p, Molekilzahlen pro 1 rm Lénge
N app flr Acid Red 266 in Gegenwart von 0.05 M NaCl.

o/ (10° mol 0% Mw app/ (@ Cmol™) M app/ N app/ NI
(g Col™* Chm?)
20 989000 2179 4.66
100 1740000 3024 6.47
250 1880000 3137 6.71

Die Molekiilzahlen pro Einheitslange 1 nm sind sowohl fir salzfreie ds auch fur salzhaltige
Ldsungen in Abb. 64 in Abhangigkeit der Molmasse dargestellt.
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0.05M NaCl:
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Abb. 64 Molekilzahlen pro Einheitslénge N 4, in Abbhangigkeit von der Molmasse My ap
fur Acid Red 266 mit (volle Symbole) und ohne (leere Symbole) Elektrolytzusatz.

Nach Tab. 14 lzw. Abb. 64erkennt man, dal3 in elektrolytfreien Farbstofflosungen de Ni ap-
Werte im Schnitt um etwa 2 nm™ liegen. In Gegenwart von Elektrolyt vergroRern sich de
Werte mit steigender Farbstoff konzentration auf etwa 4, 6 und 7.Diese Vergrof¥erung kann
als Querschnittszunahme der Aggregate interpretiert werden, wodurch sie steifer werden. Eine
grof¥ere Steifheit der Aggregate wird auch duch de experimentell ermittelten Formfaktoren
bestatigt (vgl. Abb. 62).
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Abb. 65:Schematische Darstellung der Wachstumsprinzipien des Acid Red 266

Es & an deser Stelle nochmals erwahnt, dald N 5p als massnbasierte Grofe nur eine
scheinbare Grofe ist, d.h.sie basiert auf der Annahme, dal’3 de Konzentration der streuenden
Partikel gleich der Einwaagekonzentration ist. Da éer offensichtlich ein komplexes Gleich-
gewicht zwischen aggregierten und nicht aggregierten Molekilen valiegt, kann de exakte
Konzentration streuender Aggregate nur schwer ermittelt werden. Es ist aber sehr
wahrscheinlich, da3 bei sehr verdinrten Lésungen ohre Elektrolytzusatz der Anteil nicht
aggregierter Moleklle noch vergleichsweise hoch ist, so dald sdmtliche massenbasierte Daten
stérker fehlerbehaftet sind, wie der Konturlangenvergleich der aus den elektrolytfreien
Losungen ermittelten Daten (vgl. 3.1.5.) aber auch de Absorptionsgektren in Gegenwart
von Elektrolyt zeigten (vgl. 3.1.3.2. Aus diesem Grund kénie auch ein Dickenwacdhstum der
Agogegate, besonders fir elektrolytfreie Losungen, vargetauscht werden. Erst bel hdheren
Farbstoff konzentrationen und zugesetztem Elektrolyt wird der Antell nicht aggregierter
Molekile zu vernachlassigen sein, so dal3 die scheinbaren Grél3en sich den wahren annéhern.
Besonders interessant erscheint in desem Zusammenhang, dal3 auch fir B- und Z-DNA N -
Werte von 5.88 bzw. 5.34 m™* gefunden wurden [128. Diese Werte liegen in der gleichen
GroRenordnurg wie die in Gegenwart von Elektrolyt fur Acid Red 266gefundenen (vgl. Tab.
14). Der Ubergang von B-DNA in Z-DNA kann z.B. duch Erhohurg der lonenstirke
erfolgen. Dieser Strukturwedhsel bewirkt eine groliere Steifheit der Helix, wie durch Licht-
streuexperimente gezeigt werden konrte [161]. Die bei der B-DNA senkredht zur Helixadhse
gestapelten Basenpaae werden beim Ubergang in de Z-DNA gekippt, wie die Molekiil-
stapel periodizitét von 0.37(Z-DNA) statt der 0.34 nm (B-DNA) belegen. Die Z-DNA ist zwar
dinner als B-DNA, aber dennoch steifer.
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Abb. 65:Schematische Darstellung der Wachstumsprinzipien des Acid Red 266
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Von Tiddy [90] pulizierte Rontgenurtersuchungen an hach koreentrierten Farbstoff|6sungen
von Acid Red 266im flisdgkristallinen Bereich zeigen ebenfalls eine Periodizitét von 0.37
nm. Hieraus kann all erdings noch nicht geschlossen werden, dal3 keim Acid Red 266ein zur
DNA éhnlicher Strukturwedhsel erfolgt ist, sondern nu, dal3 de Molekile zur langen
Aggegatachse geneigt sind. Die Rontgendaten sind zudem fir elektrolytfreie Lésungen
ermittelt worden, so dal3 ein direkter Vergleich mit elektrolythaltigen nicht moglichist. In [58]
ist fur ein aggregiertes Kupferphthalocyanin mittels Rontgenkleinwinkelstreuung eine
sazindwierte Neigung der Moleklle relativ zur Aggregatachse beschrieben worden. Ein
ahnlicher Strukturwedhsel beim Acid Red 266 wére @ne weitere Erklarungsalternative zum
Wechsel des Formfaktors in Gegenwart von Elektrolyt.

Zusammen mit den eigenen Ergebnissen der UV/VIS- und **F-NMR-Spektroskopie escheint
eine Anordnurg der Moleklle in den Aggregaten in Form sehr langer Molekiilstapel
wahrscheinlich, de mdglicherweise in verdiinrten Lésungen zunachst monomolekular sind
und kei hoheren Konzentrationen Uber Wasserstoffbriickenbindurgen latera zu Doppel-,
Dreifach- und nFadbindln assziieren und somit an Festigkeit gewinnen. Diese Bundel
konren sich dann ihrerseits bei entsprechend hoten Konzentrationen zu flissgkristalli nen
Phasen ordnen. Es |&3t sich somit verstehen, weshalb bei relativ niedrigen Konzentrationen
wie 0.25Masen-% beim Acid Red 266 undauch bel anderen Farbstoff systemen geordnete
flisdgkristalline nematische und hexagonale Phasen auftreten konren [90]. Diese Uber-
legungen sind auch mit dem von Tiddy vorgeschlagenen Hohlzylindermodell kompatibel (vgl.
Abb. 12 auf S. 9).

Am Beispiel dieses Farbstoffs verdeutlicht sich ein dfensichtlich ganz universelles Bau-
prinzip im Rahmen der Selbstorganisation der Materie: Kleine aomatische Bausteine
aggregieren zunadst aufgrund ausgepragter Planaritét der Molekile und dem Zusammenspiel
vergleichsweise schwadher Wedsalwirkungskréfte wie 1, TeWedselwirkungen, van-der-
Wads-Kréften, elektrostatischer Wedselwirkungen, hydropholer Wedselwirkungen und
entropischer Beitrage im Losungsmittel Wasser in Stapelform. Dabei kdnren achirale Saulen
[89], Hohizylinder [90] oder auch chiradle Helices entstehen, de wiederum raceamisch
vorliegen kdnnen.

Betrachtet man solche Saulen oder Helices, so werden dese vermutlich zundchst mono
molekular vorliegen, wie im Fall des Acid Red 266 sehr wahrscheinlich ist. Besitzen de in
den Saulen oder Helices gestapelten Molekile dartiber hinaus noch de Mdglichkeit zur
Ausbildung von Wasserstoff briickenbindurgen, so ist in einer weiteren Organisationsdufe
eine laterale Aggregation in Buindelform denkbar [162). Bekannte Beispiele aus der Natur, die
ein solches Bauprinzip verwirklichen, sind de Doppelhdixbildung der DNA oder die
Tripelhelixbildung beim Kollagen [163. Diese Vertreter sind im Gegensatz zu Farbstoffen
wie dem Acid Red 266 Polymere im chemischen Sinne, d.h.ihre Bausteine sind miteinander
kovalent verknupft, wahrend aggregierte Farbstoffe oder auch aggregierte Nukleinbasen
Polymere im physikalischen Sinne sind, da sie durch physikali sche Kréfte zusammengehalten
werden.
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Ebenso wie das Acid Red 266 bingen auch andere é&nlich organisierte Systeme im Laufe
einer Konzentrationserhdhurg geordnete flissgkristalline Phasen hervor. Von der DNA ist
z.B. eine hexagonae Phase bekannt [74], Tabakmosaikviren (TMV) bilden nematische und
hexagonale Phasen aus [164,16%, DSCG ebenfall s nematische und hexagonale Phasen, um
nur einige Beispiele zu nennen. Die hexagonalen Phasen lasen sich somit unmittelbar mit
einem saulenartigen Aufbau der als fliissgkristalli ne Phasenbausteine wirkenden Aggregate in
Zusammenhang bringen.

3.1.6 Abschlie3ende Bemerkungen zum Aggregationsverhalten des Acid
Red 266

Das *F-NMR-Experiment kann fir sich alein genommen, wie bereits erwahnt, nicht
zwischen Wedhselwirkungen in isolierten Dimeren und anen in einem N-mer unterscheiden.
Dieser Methodk liegt gemald Voraussetzung eine Beschrénkung der Wedhselwirkungen nu
auf die nachsten Nachbarn (s. 3.1.1.2 ) zugrunde.

Betrachtet man zunadhst die Ergebnisse der UV/VIS-Spektroskopie fur elektrolytfreie Farb-
stofflsungen des Acid Red 266zusammen mit denen der **F-NM R-Spektroskopie, so ist im
untersuchten Konzentrationsbereich von 10° bis 10* mol* ein einfaches Monamer/Dimer-
Gleichgewicht wahrscheinlich, ahnlich dem von Hamada et al. untersuchten System [54-56].
Auch bei Elektrolytzusatz, der im allgemeinen eine Aggregation begunstigt, lasen sich de
Absorptionsgektren nach immer im Sinne @nes Monamer/Dimer-Gleichgewichts inter-
pretieren, wie auch fir zahlreiche weitere Farbstoff e getan wurde [36,37,43,56 Die unter An-
wendurg der Exzitonentheorie ehaltenen geometrischen Parameter wie Interplanarabstand
und Twistwinkel liefern in beiden Féllen (ohre und mit Elektrolyt) in sich korsistente Daten
(vgl. 3.1.3.1und 3.1.3.2).

Die Ergebniss der statischen Lichtstreuung belegen jedoch eindeutig die Existenz gréfRerer
Aggegate ds Dimere, sowohl ohne ds auch mit Elektrolytzsatz. Wie lassen sich also de
bisherigen Resultate der beiden spektroskopischen Methoden mit denen der Lichtstreuung in
Einklang bringen?

Sowohl die *F-NMR- as auch de UV/VIS-Spektroskopie efasen offensichtlich nur die
Wedselwirkungen ummittelbar benadchbarter Molekile. Wie bereitsin 3.1.1.2erwahrt, liefert
die *F-NMR-Spektroskopie immer nur ein Signal, das dem zeitlichen Mittelwert der
chemischen Verschiebung der CFs-Gruppe, zusammengesetzt aus den Signalen freler und
aggregierter Molekile, entspricht. Die aygregierten Molekile konnen Dimere, Oligomere oder
Polymere sein. Die auf dieser Grundage ehaltenen energetischen Grofen, wie z.B. die freie
Enthalpie, beziehen sich entweder auf eine Dimerisierung im strengen Sinne oder eine
mittlere Wechselwirkung zwischen nachsten Nachbarn.

Die UV/VIS-Spektroskopie registriert oftmals gpektrale Veranderungen der Farbstoffe, meist
in Form einer Well enléngenverschiebung des Absorptionsmaximums (vgl. S. 52), wenn dese
aggregieren. Diese Verdnderungen resultieren aus der elektronischen Storung direkt mit-
einander wechselwirkender Molekile. Somit kénren offenbar Oligomere oder Polymere, die
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die gleiche Geometrie zwischen den Molekilbausteinen wie in isolierten Dimeren aufweisen,
nicht von der UV/VIS-Spektroskopie unterschieden werden.

Ein Stapelaggregat, das aus vielleicht 1000 mehr oder weniger gut geordneten Molekilen
besteht, 1%t sich forma auch duch 500 Dimereneinheiten beschreiben. Im einfachsten Fall
kann man sich ein Aggregat durch entsprechende Wiederholung einer solchen kleinsten
Baueinheit, z.B. in Form eines monamolekularen Stapels (s. Abb. 3auf S. 5), vorstellen. Die
kleinste Baueinheit, die man in Anaogie zur Kristallographie aich as eine ,optische
Elementarzell e auffassen kann, erfaldt die optische Spektroskopie. Diese beinhaltet wichtige
Informationen Uber die wedhselwirkenden Einheiten, wie z.B. den Interplanarabstand, den
Twistwinkel und de dektronische Wedselwirkungsenergie zwischen den benadchbarten
Molekulen.

Die UV/VIS-spektroskopisch bestimmten thermodynamischen Grofen sind ebenfalls wie die
der F-NMR-Spektroskopie mittlere GroRen, da sie sich auf die Wechselwirkung un-
mittelbarer Nadhbarn, gemittelt tiber die jeweili ge AggregatgroRe, beziehen. Die gute Uber-
einstimmung zwischen UV/VIS-spektroskopisch und NMR-spektroskopisch bestimmter
Gleichgewichtskonstanten (vgl. 3.1.1.3, wie aich von Hamada & al. gefunden [54-56],
bestéatigt dies offensichtlich.

Die Lichtstreuung hingegen erfaldt die tatsachliche Ausdehnurg der Aggregate, die Uber den
Tragheitsradius bzw. die Konturlange und de Molmass darakterisiert wird. So kann z.B.
aus der Molmass in einfacher Weise die Aggregationszahl bestimmt werden. Die drel
erwahnten Methoden ergénzen sich jedoch in ideder Weise, da sie unterschiedliche Einblicke
in die verschiedenen Organisationsebenen der Aggregate erlauben.

Aufgrund cer bisherigen Uberlegungen sollte die oftmals tibliche Argumentationsweise, daid
die Existenz isosbestischer Punkte in Absorptionsgektren als ein Bewels fir das Vorliegen
eines Monamer/Dimer-Gleichgewichts angesehen werden kann, vielmehr etwas all gemeiner
as en Beweis eines Gleichgewichts zweier spektroskopisch urterscheidbarer Spezies
verstanden werden.

Abb. 66 veranschaulicht die diskutierten Zusammenhénge.
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Abb. 66 Verdeutlichung der jeweiligen ,Sichtweise” der drel diskutierten analytischen
Methoden: Von der UV/VIS- und NMR-Spektroskopie werden Unterschiede zwischen nicht

aggregierten und aggregierten Molekilen erfal®, von der Lichtstreung (LS) hingegen de
Gesamtlange (und Breite) der Aggregate.
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Abb. 66 Verdeutlichung der jeweiligen ,Sichtweise” der drel diskutierten analytischen
Methoden: Von der UV/VIS- und der NMR-Spektroskopie werden Unterschiede zwischen
nicht aggregierten und aggregierten Molektlen erfaldt, von der Lichtstreuung (LS) hingegen

die Gesamtlange (und Breite) der Aggregate.



75

3.2 Spektroskopische Untersuchungen der Cyaninfarbstoffe PIC
und Dye A

3.2.1 Vorbetrachtungen zum PIC

Wohl kaum eine Substanz ist derart intensiv untersucht worden wie das PIC. Noch immer
herrscht keine @ndeutige Klarheit Uber die genaue Struktur und Grofe der JJAggregate in
Losung, jedoch existiert umfangreiches experimentelles Datenmaterial, auf dessen Basis
entsprechende Modellvorschlage entwickelt wurden. Einige davon sollen kurz vorgestellt
werden, da sie in Kombination mit den eigenen Ergebnissen eine dternative Interpretation
bisheriger absorptionsspektroskopischer Befunde erlauben.

3.2.2 Strukturvorschlage

Fur das kleinste Aggregat, das Dimere wurden von Graves und Rose [166 sowie von
Kopainsky et al. Strukturmodelle vorgeschlagen. Diese Modelle basieren auf H-NMR-
Untersuchungen in Lésung und den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse kristalli ner PIC-
Halogenide von Dammeier und Hoppe [167] sowie denen von Yoshioka und Nakatsu [168].

Abb. 67:Dimermodell fir PIC in Anlehnung an [167,168]

Da das PIC-Molekil, bedingt durch die sterische Wedhselwirkung der in 3 und 3 Position
gebuncenen H-Atome nicht eben ist, betrdgt der Diederwinkel zwischen beiden Chindlin-
ringebenen etwa 50°. Somit wurden de Modelle planar gestapelter Molekille, wie sie von
Scheibe [134] und Hoppe [135 in den vierziger Jahren vorgeschlagen wurden, widerlegt.
Scheibe modifizierte daraufhin sein Leitermodell zum Treppenmodell [169].

Von Forster [16], Mason [86,87 sowie von Maurus und Bird [88] wurden urterschiedliche
helikale Modell e vorgeschlagen, ebenfalls unter der Annahme planarer Molekille. Daltrozzo
[83] formulierte lineae helikale Aggregate, bestehend aus jeweils paaweise angeordneten
Molekllen, wie in Abb. 68 drgestellt. Experimentelle Grundage dieser Modelle sind de
Ergebnise von CD-Mesaungen J-aggregierter Losungen in Gegenwart optisch aktiver
Anionen.
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Abb. 68 Moddll eines Ausschnitts aus einem lineaen chiralen JJAggregat des PIC, das eine
réaumliche Vorstellung (unter Berticksichtigung des Diederwinkels in den Monameren) der im
Aggregat wiederhdlten Dimereneinheit li efert. Nach Daltrozzo setzt sich de Aggregatadchsein
Langsrichtung fort.

Nolte berechnete fur sein ,twisted band‘-Modell die minimale Anzahl der Molekile senkredt

zur Aggregatachse in Abhangigkeit des Diederwinkels zwischen den Chinadlinringebenen und

fand, dal3 dese fur den experimentell gefundenen von 50.6 ° rcht mehr as zwei betragen

kann [170Q]. In theoretischen Ansdtzen zur Erklérung des J-Bande wird ebenfall s davon aus-
gegangen, dal3 diese nur zwei Molekile pro Elementarzelle enthalten [171].

Czikkely, Forsterling und Kuhn schlugen urter Anwendurg der Exzitonentheorie auf der

Basis ausgedehnter Dipole eine Mauerwerkstruktur fir die J-Aggregate des PIC vor [99,100].
Norden fand intensive CD-Signale fur PIC sogar in Gegenwart optisch inaktiver Gegenionen

undin mit DNA komplexierter Form. Die Kombination mit rheologischen Mesaungen fiihrte

zu einem helikalen Bandmodell, wie Abb. 69 zeigt [172].



Abb. 68 Modell eines Ausshnitts aus einem lineaen chiralen JJAggregat des PIC, das eine
raumliche Vorstellung (unter Berticksichtigung des Diederwinkels in den Monameren) der im

Agogregat wiederholten Dimereneinheit li efert. Nacdh Daltrozzo setzt sich de Aggregatachse in
Langsrichtung fort.
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Abb. 69 Helikales Bandmodell fur J-Aggregate des PIC. Die dunken Bereiche symbalisieren
die PIC-Molekile.

3.2.3 Verdiunnte Losungen

Daim Fall des PIC, @nlich wie beim zuvor beschriebenen Acid Red 266,eine Gelierung der
wéaldrigen Farbstofflosungen bei hoheren Konzentrationen zu beobadten ist, spektroskopisch
bestimmte Aggregationszahlen aber sehr kleine Werte aufweisen [173,174, sollte deshab
nochmals eine Untersuchung dieses Systems, sowohl fir verdinrte ds auch fir kon
zentriertere Losungen erfolgen.

Laut Literatur soll das Absorptionsverhalten fir waldrige Lésungen des PIC im Konzen-
trationsbereich von 10 bis 10° mol@* durch Monamere und Dimere bestimmt sein. [153.
Auch neuere Arbeiten scheinen dieses Ergebnis bislang zu bestétigen [154-156]. In desem
Zusammenhang ist noch immer unzureichend geklart, wie én Ubergang von Dimeren in ver-
dunnten Lésungen zu den J-Aggregaten konzentrierterer Losungen, erfolgen soll.

Die infolge der Aggregation auftretenden spektralen Verénderungen, exemplarisch in Abb. 70
dargestellt, lasseen sich im Sinne a@nes Gleichgewichts zweier spektroskopisch urter-
scheidbarer Spezies interpretieren (vgl. 3.1.9, wie das Auftreten zweier isosbestischer Punkte
nahelegt.



Abb. 69 Helikales Bandmodell fur J-Aggregate des PIC. Die dunken Bereiche symbalisieren
die PIC-Molekiile.
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Abb. 70: Absorptionsspektren von PIC in Wasser bei verschiedenen Konzentrationen (20 °C).

Zunachst kann ahnlich wie beim Acid Red 266 eine Glechgewichtskonstante fir ein
Monamer/Dimer-Gleichgewicht formuliert werden, so dal3 eine Ermittlung des Dimeren-
spektrums maglich ist.

Das MWG fur ein Monomer/Dimer-Gleichgewicht lautet:

Kp= 0o/ ou? (51).

Die Konzentration der Monameren ¢y kann mach dem Lambert-Beaschen Gesetz aus dem
jeweiligen Absorptionsspektrum erhalten werden:

v =Au/ (SM Ed) (52)
Ay ist die Absorption dr Monameren bei 523 ™, gy der Extinktionskoeffizient der
Monomeren ebenfalls bei 523 nm und d die Schichtdicke.

Die jewelligen Dimerenkoreentrationen cp ergeben sich aus der Einwaagekonzentration ¢y
Uber die Massenerhaltung:

Co = (—cv) /2 (53).
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Zur Bestimmung der Monamerenkoreentration ist die Kenntnis des Extinktionskoeffizienten
der Monameren erforderlich. Dieser kann fir sehr verdiinrte waldrige Lésungen nach einer
Methode von Harris und Hobbs [175] ermittelt werden:

Awm = [(ew” OF) / (2 [Kp)] (o / Aw) = (em ) / (2(Kp) (54).

Aus Achsenabschnitt und Steigung dieser Gl. kénren €y und Kp bestimmt werden. Diese
Gleichurg git streng nur dann, wenn das Absorptionsmaximum der Monameren unkeanflufd
von einer Absorption der Dimeren ist. Diese Forderung ist umso besser erflllt, je verdinrter
die Losungen sind. In Abb. 71 ist eine Auftragung nach Gl. 54 dargestellt.

40 L L L EL N EL A B

5L .
145 150 155 160 165 170 175 180

(Co! Ay,) 1 (L0 mol - 17

Abb. 71 Absorption der Monameren Ay als Funktion voncy/Ay  fr wéldrige PIC-Lésungen
bei 20 °C.

Man erhdlt Kp = (213 8) IThol ™ undey = (68000+ 5000 ol *Bm™. Scheibe bestimmte
UV/VIS-spektroskopisch eine Gleichgewichtskonstante von 2001 Thol ™ [134 und Kopainsky
den Extinktionskoeffizienten zu 68000IMhol *@m™ [154. In vergleichbarer GroRenordnury
liegt der von Graves und Rose liber *H-NMR-Mesaungen ermittelte Wert fiir Kp von 1000
|hol™ [166].
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Um die (scheinbare) Gilltigkeit eines Monamer/Dimer-Gleichgweichts im untersuchten
Konzentrationsbereich zu testen, sind dopglt |ogarithmische Auftragungen der Dimeren- Gber
der Monamerenkoreentrationen UMich, wie in Abb. 72 drgestellt, die @ne Gerade der
Steigung 2 liefern sollten.

KR
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Abb. 72 Doppdt logarithmische Auftragung von cp undcy zur Uberpriifung des MWG nach
Gl. 51 fur PIC in Wasser bei 20 °C.

Die nach Abb. 72ermittelte Steigung betragt 1.99 und lestétigt offensichtlich das Vorliegen
eines Monamer/Dimer-Gleichgewichts im untersuchten Konzentrationsbereich. Wendet man
nun cen bereitsin 3.1.3.1 leschriebenen Ausdruck, d.h.Gl. 20, fur € as Funktion vongy, €p
und ¢, auf die Extinktionswerte der Lésungen von 10° bis 10° mol@I* urnter Vorgabe von
em(A) an, dann erhdt man ep(A) und Kp(A). Die fur 15 verschiedene Well enldngen bestimmte
Gleichgewichtskonstante egibt gemittelt (207 + 14) Ihol™, in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem nach der Methode von Harris und Hobbs erhatenen Wert. Unter Vorgabe dieser
Gleichgewichtskonrstante wurde das Spektrum der Dimeren erhalten, des in Abb. 73
dargestellt ist.
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Abb. 73 (I Absorptionsgektrum der Monameren angepaldt mittels Gl. 55 kew. 56, (O)
Absorptionspektrum der Dimeren nach Anpasaung mit Gl. 57-59 fur PIC in Wasser bei 20 °C.
(+) Differenz zwischen dem nach Gl. 20 erhaltenen und rach Gl. 57-59 angepaldten
Dimerenspektrum. (----) Einzelkomporenten i. Der Abstand der beiden fett eingezeichneten
vertikalen Linien entspricht der Dimerenaufspaltung.

In Abb. 73sind de beiden zuvor erwahnten isosbestischen Punkte wiederzuerkennen, wobei
der um 20100cm™ am deutli chsten zu sehen ist. Das Monamerenspektrum |43t sich mit einer
Summe symmetrischer GauRtenden gleicher Halbwertsbreiten (Avy, = 1200 cm™) be-
schreiben:

3
em(v) = Y& Cexpl4 On(2) v - vi)* / Avapa ] (55),
=0

wobel €y der Extinktionskoeffizient der Monameren und g die jeweiligen Extinktions-
koeffizienten der jeweiligen Komporenten sind. v ist die Wellenzahl, v; sind de
Wellenzahlen der Bandenschwerpunke und Avi,; die jewelligen Habwertsbreiten. Die
Wellenzahlen der Bandenschwerpunkie hangen in einfacher Weise mit der fundamentalen
Schwingungswellenzaldv,;, zusammen:

Vi =Vo + i Avyip = 19120 crit + i 11400 cnit (56).

Interessant erscheint, dald auch der kurzwellige Tell des Dimerenspektrums befriedigend mit
einer Summe von symmetrischen Gaul¥unktionen angepal’t werden kann, deren Maxima mit
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der gleichen fundamentalen Schwingungsmode von Av,;, = 1400 cmt beschrieben werden
konnen (s. Differenzspektrum in Abb. 73):

3
ep(v) = & Cexpl-4 On(2) Qv = vy)* / Avip {1+ S & Cexpl4 On(2) v - vi)* / Avyp ] (57),
i=0

€; bezieht sich auf die J-Komponente im langwelligen Teil des Spektrums:

v; = 18010 crit (58),
& auf den kurzwelligen:

Vi = Vg + i [Ayip, = 20790 crit + i (11400 cnt (59).
Wie bereits in 1.1.6 und 1.1.7 dschrieben, |&3 sich immer dann eine relativ zum Mono
merenabsorptionsmaximum gelegene langwelli ge Komporente (J-Komporente) beobadten,
wenn de Ubergangsdipomomente in eéinem Dimersandwich nicht genau peralel orientiert
sind, sondern miteinander einen Twistwinkel einschlief3en [43]. Aus den Oszill atorstérken der

J- und der H-Komponente |3t sich der Twistwinkel nach Gl. 25 abschatzen:

Tabelle 15: Spektroskopische Daten fur PIC in Wasser (20 °C).

Substanz fy f3 Avy 5/ cm* B/° R/nm

PIC 0.458 0.024 2100 26 0.78

Mit 18010cm™ ist diese langwellige JKomporente um etwa 560 cm™ von der bei hoher
konzentrierten Lésungen auftretenden J-Bande (17452cm?, vgl. Abb. 13,S. 10 undAbb. 73
entfernt, so dald ihre Existenz sehr wahrscheinlich kein Artefakt ist, der durch bereits vor-
handene J-Aggregate vorgetduscht werden konrte. Zudem liefert sie @ne Erklérung fur den
beobachteten langwelligen isosbestischen Punkt um 178%¢scibb. 70 und 73).

Die Dimerenaufspaltung betragt nach der beschriebenen Auswertung rund 2100cm™, weshalb
das Dimerenspektrum dem Grenzfall einer starken Kopdung nadc [97] zugeordnet werden
kann, wie bereits fur den Fall der JAggregate dieser Verbindurg gezeigt werden konrte [98].
Dies geht im Widerspruch zu der Arbeit Kopainskys, in der eine Dimerenaufspaltung von 630
cm® erhalten wurde. Dieser Unterschied ist wahrscheinlich auf die unterschiedliche Er-
mittlung der Dimerenspektren zurickzufiihren. Fir das Pyridocyanin, eine dem PIC sehr
dhnliche Verbindurg (s. Abb. 74, zeigt das experimentell ermittelte Dimerenspektrum eine
groRe Ahnlichkeit zum PIC. Hier findet man ebenfals eine schwache Absorption im
langwelligen Spektralbereich [97,150].

" R wird im Rahmen der einfachen Exzitonentheorie auf der Basis von Punktdipolen zu groR bestimmt.
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Abb. 74:1,1’ Diethyl-2,2’-pyridocyanin (Pyridocyanin)

Neuere MO-Berechnurgen fur PIC liefern fir einen Versetzungswinkel von 60°(H-Aggregat)
eine Aufspaltung von 2500cm™ bei einem Abstand von 0.4 m in guter Ubereinstimmung mit
dem eigenen Wert [176].

Die mit der Dimerisierung verbundene Volumen- (AVp) und Enthalpieénderung (AHp) erhélt
man Uber die entsprechenden van’ t Hoff-Gleichungen:

[0 In(Kp) /9 plr = AV / (ROT) +Anp [k (60),

Anp ist die mit einer Dimerisierung verbundene Stoff mengenanderung [177] und errechnet
sich zu

Anp=1-2=-1 (61),
K ist die Kompressibilitat des Losungsmittels, in diesem Fall Wasser, bei 1 bar und 20 °C.
[0 In(Kp) /8 T]p = AHp / (ROT?) (62).

Die Integration vonGl. 60 kezw. 62, urner der Vorausstzung konstanter AVp undAHp, liefert
Geradengleichungen, aus deren Steigungstermen diese Grolien berechnet werden kdénnen.
Zur Bestimmung der mit der Dimerisierung verbundenen Enthal pieénderung ist in Abb. 75ein

van't Hoff- Plot dargestellt. AHp wurde zu —(22.40+ 0.90 kJmhol ™ bestimmt und liegt damit

in einer Grolenordnury, die fur viele Farbstoff e off ensichtlich charakteristisch ist [114-127).

Die negative Enthalpieénderung ist im wesentlichen auf die 1, TtWedselwirkungen der im
Dimersandwich Uberlappenden Chinolinringebenen zurickzufuhren.



84

5,7 T T T T T T T T T T T T

In(Ky)

4,8L— -
320 324 328 332 336 340 344 348

(1/T)/ (03K
Abb. 75:van’t Hoff-Auftragung fur PIC in Wasser zur Bestimmung Yy

Aus der Druckabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten erhdt man de mit der Di-
merisierung verbundene Volumenanderung und kann Gbker diese gewisse strukturelle Riick-
schlise aif das Dimere madchen. Um die Druckabhéngigkeit von Kp zu bestimmen, sind
spektroskopische Untersuchurgen urter Druck erforderlich. Hierzu wurde die in 2.1.5
beschriebene Schraubkinette in Verbindurg mit Lichtleitern (Mef3anordnurg 2) verwendet.
Wie aus Abb. 76ersichtlich, zeigen de Werte der Gleichgewichtskonstanten in Abhéngigkeit
des Druckes einen gekrimmten Verlauf. Demnad ist AVp = f(p), bzw. In(Kp) keine lineae
Funktion von p, was nach [178] folgendermalf3en bertcksichtigt werden kann:

In(Kp) = A+ BLp + Cp? (63),
wobei A und B empirische Konstanten sind. Fir die Volumenénderung ergibt sich:
AVp = -RO7 00 In(Kp) /0 ply + ROT CANp [k (64).

Eingesetzt:
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AVp= -R [T (B + 2[C [p) - R (T [k (65).

Der numerische Wert des Kompresshilit atsterms RIT K betragt im Fall einer Dimerisierung in
Wassr -1.12cm’Thol 2 [177]. AV wird zwedkméaRigerweise fiir 1 bar angegeben undbetrégt
fir PIC —(7.90+ 0.30 cm®mhol ™. Diese GroRenordnuryg ist vergleichbar mit den Ergebnissen
fUr Heteroeximere [179-1827]. Das negative Vorzeichen bedeutet, dal3 bei der Dimerisierung
eine Volumenkortraktion erfolgt, was nach dem Le Chatelierschen Prinzip auch erwartet
werden kann. Legt man nun einen Abstand von 0.34 m der im Dimersandwich
Uberlappenden Molekilflachen zugrunde, dann l&t sich die Uberlappende Molekilflade Ap
in deser Anordnurg abschéatzen. Der angenommene Abstand ist ein Wert, der fir viele
aromatische organische Verbindurgen in Ldsung rontgenographisch gefunden wurde
[89,90,134-136]. Uber

Ap = —AVp / (d INR) (66),

erhalt man eine tiberlappende Flache von Bi&8*° cnt.

6,8 T T T T T T T T T T !

6,6

6,4

6,2

In(Kp)

6,0

58

5,6

5’4 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500

p/ bar

Abb. 76 van't Hoff- Auftragung fur PIC in Wassr zur Bestimmung von AVp bel 20 C
(gemessen mit Schraubkuivette, vgl. 2.1.5).
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Zur besseren Ubersicht sind de aus Temperatur- und Druckvariation gewonrenen Daten der
Dimersierung in Tab. 16 zusammengestellt.

Tabelle 16: Thermodynamische Daten undVolumenkortraktion der Dimerisierung fur PIC in
Wasser.

Substanz AHp / AGp / ASp / AVp /
(kJ Omol %) (kJ Cmol ) (J K™ Cmol™) (cm® Col™)
PIC -22.40+ 0.90 -13.20+ 0.90 -31.40+ 6.20 -7.90+ 0.30

Die vergleichsweise grof3e negative Entropieénderung deutet auf einen sehr geordneten
Dimersandwich undoder einen geringen Lésungsmittelbeitrag. Da das PIC keine M 6gli chkeit
zur Aushbildung von Wasserstoff briickenbindurgen besitzt (s. 2.3.1, Abb. 31, kann vam
Losungsmittel kein grol¥er positiver Entropiebeitrag erwartet werden. Die Enthal piednderung
ist vergleichbar mit derjenigen des Acid Red 266 (vgl. 3.1.3.1,S. 50) bzw. anderer Cyanin-
farbstoffe [115,116,121-124].

3.2.4 Konzentriertere Lésungen

Wie bereits erwahnt, setzt bei hdher konzentrierten PIC-Lésungen oberhalb von 107 mol[*
eine drastische Veranderung des Absorptionsgektrums ein, de mit dem Auftreten einer
langwelli gen, sehr schmalbandigen Absorption, der J-Bande, verbuncen ist. Von besonderem
Interesse ist gerade der Konzentrationsbereich, in dem diese Bande east entsteht. Hierzu
wurden relativ verdiinrte Losungen des PIC untersucht und duch Anderung von Druck bzw.
Temperatur die J-Bande eazeugt bzw. zum Verschwinden gebradcht. Besonders fur verdiinrtere
Losungen (< 102 molM%), kann de Entstehung der J-Bande sehr gut unter Variation des
hydrostatischen Drucks beobachtet werden, wie Abb. 77 verdeutlicht.
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Abb. 77 Absorptionsgektren von PIC in Wasser (co = 5010° molI*) bei verschiedenen
Drucken zwischen 600 und 3000ds und 20°C. Die e@ngezeichneten Pfeile symbdlisieren de
Intensitatsdnderungen mit steigendem Druck (gemessen mit Schraubkivette, vgl. 2.1.5).

Bemerkenswert ist an der Spektrenserie, dal3 sich mit steigendem Druck ein Ubergang von
einem offensichtlich nu aus Monameren und Dimeren bestehenden Summenspektrum -
samtliche fur Druckuntersuchungen verwendeten Loésungen waren niedrigviskos, d.h. leicht-
beweglich wie Wassr — zum typischen J-Aggregatspektrum vollzieht. Mit zunehmendem
Druck gewinnt die bel 600 kar praktisch kaum vorhandene J-Bande stark an Intensitét,
wéhrend gleichzeitig die typischen H-Banden mehr und mehr verschwinden. Die
isosbestischen Punkte spredhen fur ein Gleichgewicht zwischen mindestens zwei spektros-
kopisch unterscheidbaren Spezies.

Da jedoch ein kortinuierlicher Ubergang von Dimeren zu hoéhermolekularen Aggregaten
wahrscheinlicher ist als ein nahezu diskreter, ist denkbar, dal3 de beobadteten spektralen
Veranderungen eher mit einem Strukturwedhsel bereits groferer Aggregate eklart werden
konren. Wie in deser Arbeit am Beispiel des Acid Red 266gezeigt werden konrte, konren
die spektroskopisch als Dimere interpretierten Spezies bereits gark aggregiert vorliegen (vgl.
3.1.4.9. Grofere Aggregate ds Dimere, die aer die gleiche Geometrie wie diese aifweisen,
konren dann, wie bereitsin 3.1.4.8erwahnt, nicht von desen urterschieden werden. Erst bei
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einer Anderung ihrer Struktur, also des Versetzungswinkels a, wie in Abb. 78 drgestellt, ist
eine Anderung des Absorptionsgpektrums zu beobaditen. Im Fall des PIC ist denkbar, daR cer
Versetzungswinkel der H-Aggregate (a > 54.7 9, duch eine Umstrukturierung der H-
Agogegate kleiner as 54.7 ° wird, so dald im Absorptionspektrum ein gegenliber den
Monomeren rotverschobenes Signal, wie die J-Bande, beobachtet werden kann.

erlaubt

Energie

a=0° a=547° a=90°

Abb. 78 Energiediagramm zur Erklarung des Absorptionsverhatens durch eine Anderung
der Aggregatstruktur.

In desem Fal hat man ebenfals en Gleichgewicht, alerdings zwischen zwel
unterschiedlichen Aggregatstrukturen. Ein solcher Strukturwedhsel kann zwangloser das
Auftreten der J-Bande ekléaren, da kein Uberméfdiges Wadchstum der Aggregate innerhalb
eines engen Konzentrationsbereichs angenommen werden muf3. Wie die a@genen Unter-
suchurgen zeigen, erfolgt der Ubergang von H- zu J-Aggregaten in einer Konzen-
trationsdekade und nicht bel einer kritischen Konzentration. Der Strukturwedsel einzelner
Aggegate sollte @ einer jewell s kriti schen Lange afolgen. Da aer die Langenvertellung der
Agogegate sehr wahrscheinlich pdydispers ist (vgl. 3.1.4.6 und 3.1.4)7 erhéht sich
vermutlich mit steigender Konzentration der Anteil der J-Aggregate.

Ein Strukturwedhsel kénrte auch durch die Zusammenlagerung mehrerer kleinerer Aggregate
erzwungen werden. Gaves und Rose fanden auf der Basis von *H-NMR-Untersuchurgen
heraus, dal3 in den J-JAggregaten de aomatischen Molekulflachen weniger stark Uberlappen
as in den H-Aggregaten, was mit einer Winkelanderung nach Abb. 78 \ereinbar ist [166].
Weiter fanden die Autoren, dal eine hochaggregierte PIC-Lésung der Konzentration 2107
mol[I* im Temperaturbereich von 35 lis 60 °C nur eine geringe Anderung der chemischen
Verschiebung der aromatischen Protonen zeigt, wahrend sich de Absorptionsgpektren urter
gleichen Bedingungen drastisch andern.

Eine mdgliche Strukturdnderung, die mit vielen hisherigen experimentellen Befunden
vereinbar ist, ware @ne Spiralisierung lineaer Aggregate zu einer Helix oder einem helikalen
Band. Nach Maurus und Bird [88] wird das J-Aggregatspektrum des PIC sogar as
spektroskopisches Indiz fir das Vorliegen einer Helix angesehen. Sie stitzen ihre
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Uberlegungen auf die Arbeiten von vonTinoco et al. tiber das Absorptionsverhalten helikaler
Polymere [183. Die Ubergange der beiden kurzwelli gen Aggregatbanden um 532 und495 m
sind zudem senkredht zum Ubergang der J-Bande polarisiert wie von Scheibe an stromenden
Losungen und vonanderen Autoren mittels CD-Spektroskopie bewiesen werden konrie, was
mit einer Helix vereinbar ist [83,8688,183,18% Eigene Mesaungen mittels Derivativ-
spektroskopie konrnten ncoch deutlicher als in [88] zeigen, dald de beiden intensivsten
kurzwelligen Banden” um etwa 1400 cm™ voreinander separiert sind, was der gleichen
fundamentalen Schwingungswell enzahl der Monameren bzw. Dimeren entspricht. Stryer und
Blout konrten duch Versetzen von PIC mit Polyglutaminsaure den Farbstoff molekilen eine
chirale Orientierung durch das Polymere aufpragen, wie die Autoren mittels CD-Spekroskopie
zeigen konnten [185. Fir helikale Aggregate existieren in der Literatur zahlreiche Beispiele
[186-189].

3.2.5 Aggregatgrol3en

Angaben hinsichtlich der Aggregatgrofie differieren in der alteren wie auch in der jingeren
Literatur stark. Von Scheibe wurde afgrund von Fluoreszenzldschexperimenten eine
Aggregationszahl von 1000000abgeschétzt [197. Je nach Untersuchurngsmethode emittelte
der gleiche Autor auch Werte von 3[174] sowie 150 hs 500[153. Michelbacher [191] und
Ecker [173 bestimmten Aggregatgrolien von 4 lzw. 40. Neuere Arbeiten liefern Werte von 2
bis 50000 [192,193. Diese eheblichen Schwankungen lasen sich grof¥enteils auf die
unterschiedlichen Mel3methoden zurtickflihren, de bel der Bestimmung der Aggregations-
zahlen verwendet wurden, zudem wurden Konzentrationseffekte selten berlcksichtigt.
Im folgenden wird Uber zwel spektroskopische Methoden berichtet, Aggregatgrofen zu
ermitteln. Ansatzpunkt fur diese AggregatgréfRenbestimmungen ist eine Analogiebetrachtung
zwischen dem klasgschen Micdlwadstum [194 und c&r Bildung von J-Aggregaten. In
beiden Féllen stehen Monamere im Gleichgewicht mit aggregierten Spezies, so dald deser
Zusammenhang uber ein MWG beschrieben werden kann.

Ki=c/an" (67),

wobei K; die Gleichgewichtskonstante der JJAggregation ist, ¢; undcy die Konzentrationen
der J-Aggregate bzw. der Monameren sind undN die Anzahl der Monameren, de én J-
Aggregat aufbauen.

Die Konzentration der JJAggregate ist der Extinktion propartional und kann somit durch diese
ersetzt werden:

cy= Ayl (g, ) (68),

" Die dazwischenliegenden Banden konnten von Cooper durch Tieftemperaturspektren bei 77 K dem J-Aggregat
zugeordnet werden. Bei derart tiefen Temperaturen ist bei einigen PIC-Halogeniden eine Aufspaltung der J-
Bande beobachtet worden, die durch zwei Strukturisomere der J-Aggregate verursacht werden kénnen [195,196].
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dabei iste; der Extinktionskoeffizient der J-Aggregate und d die Schichtdicke.

Die mit der Aggregation verbuncdenen Volumen- und Enthal pieénderungen lassen sich Gber
die entsprechenden van't Hoff-Gleichungen bestimmen:

[0 In(Ky/ 0 p)lr= —-AV,/ (ROT) + (1- N) [k (69),
bzw.
[0 In(K3/ 0 T)]p = AH;/ (ROT?) (70).

Unter der Annahme, dal3 N im auszuwertenden Druck- oder Temperaturbereich korstant ist,
ebenso wie In(cy) wegen cy >> ¢ sowie AV, bzw. AHj; lasen sich de Gleichungen
integrieren und man erhalt:

In(Ky) =In(A;/d) = FAV,/ (ROT) + (1- N) K] [p + const. = mlp + const. (72),
bzw.
In(Ky) =In(A;/d)=FAH;/ R)1/T) + const. =ml{1/T) + const. (72).

Der jeweilige Klammerausdruck m, bzw. my auf der rechten Seite stellt die entsprechende
Geradensteigung bel Auftragung von In(Ayd) gegen p kew. /T dar (s. Abb. 79 law. 80). Aus
diesem l&t sich indirekt Uber die Grofen AVp bzw. AHp die mittlere Aggregationszahl
bestimmen, wobei folgende Naherung erforderlich ist:

AV;= (N -1)[AVp (73),
bzw.
AH;= (N - 1) [(AHp (74).

Fur die Aggregationszahlen ergibt sich:
N=1-m,(ROT/(AVp+ ROT k) (75),
bzw.

N=1-m [R/AHp (76).
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Die Abb. 79 und 8Qeigen, dal3 bei einer Auftragung der Mel3daten nach GI. 71 und 72ein
lineaer Bereich exigtiert, innerhalb dessen die gemaditen Naherungen dff ensichtlich zuléssg
sind. Far die Auswertung wurde nur dieser Bereich herangezogen.
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Abb. 79 van't Hoff- Auftragung fir 5.4 mol[I* PIC in Wasser zur Bestimmung von AV (T =
20 °C). (Zur Erklarung vonPs. S. 96).
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Abb 80 van't Hoff- Auftragung fiir 13107 mol " PIC in Wasser zur Bestimmung von AH.
(Zur Erklarung von fund Ty s. S. 97).

Die af diese Weise bestimmten Aggregatgrofen beziehen sich nu auf den Ent-
stehungsbereich der JJAggregate in einem noch nicht gelierten Zustand der Proben und
missen as Mittelwerte aifgefaldt werden, da éne monodsperse Grolenverteillung aullerst
unwahrscheinlich ist (vgl. 3.1.4.6 und 3.1.4.7).

Einige Autoren haben den Einwand erhoben, dal3 spektroskopisch bestimmte Aggregations-
zahlen nicht der physikalischen Aggregatlange Nppys entspredhen, sondern vielmehr einer sog.
Delokali sationslange Ngg. Diese stellt die Anzahl der Molekile dar, Uber die sich ein Exziton,
aso de Anregungsenergie, hinwegbewegt. Von Horng und Quitevis [179 wurden PIC-
Losungen mit einem Polyelektrolyten, der Polyvinylsulfonsaure, versetzt und spektroskopiert.
Es wurde ebenfalls eine J-Bande des adsorbierten PIC beobadtet. Uber die Belegung des
Polyelektrolyten konrte sehr genau de mittlere Aggregatgrofie bestimmt werden. Desweiteren
konnte aus phaophysikalischen Parametern de Delokali sationslange der Aggregate emittelt
werden und somit ein direkter Vergleich zwischen beiden GroRen angestellt werden.
Der Vergleich zeigte, dald Npns = 87 zwar grof¥er als Ngg = 5 ist, aber offensichtlich zur
Entstehung der J-Bande im Fall von PIC relativ kleine Aggregationszahlen ausreichen. Eine
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entsprechende Orientierung der Molekile untereinander, wie z.B. durch den Polyelektrolyten
vorgegeben, erscheint flr das Auftreten der J-Bande viel entscheidender zu sein als die Lange.
In Abb. 81 sind de ais der Druckvariation ermittelten Delokalisationslangen Ngg in
Abhangigkeit von der Konzentration aufgetragen. Offensichtlich nmmt diese linea mit der
Konzentration zu, was beziglich der physikalischen Aggregatlange zu erwarten wére. Diese

liegen mit etwa 20 ks 60 in einer Groenordnury, die aich fir Nphs durchaus redistisch
erscheint.

BS—————T T

¢,/ (10° mol - I'%)

Abb. 81 Delokalisationslange Ngg in Abhéngigkeit von der Konzentration. (Die jeweili gen
Drucke, bei denen §y ermittelt wurde sind eingetragen).

Die aus der Temperaturvariation erhaltenen Delokali sationslangen sind in Abb. 82 drgestellt.
Dort ist kein einfacher Trend zu erkennen, dfensichtlich treten zwei entgegengesetzt
wirkende Effekte auf. Bei niedrigen Temperaturen und Konzentrationen sind de De-
lokali sationslangen grofRer als bei hoheren Temperaturen und Konzentrationen. Qualitativ ist
dies verstandich, da hohere Temperaturen der Ordnurg entgegen wirken. Tiefere Tem-
peraturen reduzieren de Beweglichkeit bzw. das Vibrationsvermdgen der Aggregate, so dal3
die Exzitonen (iker einen gréfReren Bereich delokalisieren kénren. Ungefshr oberhalb von 102
moll! nimmt Nyemit steigender Konzentration und trotz héherer Temperaturen wieder zu.
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Abb. 82 Delokalisationslangen Ngg in Abhéngigkeit von der Konzentration. (Die jeweili gen
Temperaturen, bei denend\bestimmt wurde, sind eingetragen).

Die Uber Druck- bzw. Temperaturvariation urtersuchten Konzentrationsbereiche dedken den
gesamten Entstehungsbereich der JJAggregate & undschlief3en einander an. Die gewonrenen
Delokalisationslangen liegen in beiden Falen in der gleichen Grélenordnurg. Nad theo-
retischen Uberlegungen Dinters snd fir die Entstehung der J-Bande des PIC fiir eine Kon-
zentration von 102 moldl* 9 bzw. 20 Monomere pro Aggregat ausreichend [198,199].
Andere Autoren haben versucht, Aggregationszahlen aus der Halbwertsbreite entsprechender
J-Banden fir verschiedene Farbstoffe zu bestimmen undfinden im allgemeinen sehr kleine
Werte [124]. Fur das PIC sollte deshalb eine Abschéatzung der AggregatgrofRe nach deser
Methode efolgen, um eine Vergleichbarkeit mit den vorherigen Ergebnissen zu prifen. Nach
[17] hangt die Halbwertsbreite mit der Aggregatgroé3e folgendermaf3en zusammen:

Avip 3= AVipm /\/N (77),

wobel Avy, ; die Halbwertsbreite der J-Bande, Avyom die Halbwertsbreite des Monameren
(1200cm™) und N die Zahl der Monameren pro Aggregatgrofe bedeuten. Urspriinglich ist
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diese Gleichung fur physikalische Aggregatléangen hergeleitet worden undfindet auch heute
noch in deser Bedeutung Anwendurg. Nach [17] sollte N jedoch besser als Ngg interpretiert
werden.

Da N von der Temperatur abhangig ist, wie in Abb. 82gezeigt, sollte nach Gl. 77 auch eine
Temperaturabhéngigkeit der Halbwertsbreite zu beobadten sein. Dies wurde exemplarisch
fur eine Konzentration untersucht, wie in Abb. 83 dargestellt.

300 T T T T T T T T T T T T T T T
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Abb. 83 Halbwertsbreite Av; in Abhéngigkeit der Temperatur fur 1310° mol@* PIC in
Wasser.

Mit steigender Temperatur nimmt die Halbwertsbreite zunadst linea, spater hyperbalisch zu.
Beredchnet man de Delokali sationslangen nach Gl. 77, dann erhdlt man fir Ngg praktisch de
gleiche GroRenordnurg wie tber das MWG. Beim Verschwinden der J-Bande bei 310 kew.
311K stimmen die beiden auf verschiedene Weise bestimmten Werte fur Ngg mit 23 kew. 24
sogar quantitativ Uberein (vgl. Abb. 82. Andere Autoren geben fir PIC Werte von 56 tis 100
fur die Delokalisationsangen an, de Uber andere ds in desem Kapite beschriebene
Methoden bestimmt wurden [17,200-202].

Im Rahmen der Aggregationszahlbestimmung fur das PIC konnten Zustandsdiagramme fir
das Auftreten bzw. Verschwinden der J-Bande in Abhadngigkeit von Temperatur und
Konzentration tew. erstmalig auch in Abhéngigkeit von Druck und Konzentration
aufgenommen werden (s. Abb. 84und 85. Dazu wurden flr verschiedene Konzentrationen
aus den Diagrammen, wie sie in den Abb. 79 und 80exemplarisch fir jewels ene
Konzentration dargestellt sind, de Drucke pn, bzw. die Temperaturen T, als Mittelwerte aus
den Druck- bzw. Temperaturintervallen der zur Auswertung verwendeten linearen Bereiche
bestimmt.
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Aus Abb. 84entnimmt man, dal3 selbst bel Konzentrationen, bel denen bei Normaldruck noch
keine J-Bande vorhanden ist, diese bel entsprechend holem Druck erzeugt werden kann. Mit
steigender Konzentration ist ein immer geringerer Druck erforderlich, um diese Bande zu
erhalten. Die kleinen Fehlerbalken demonstrieren de gute Reprodwzierbarkeit dieser mehrfach
wiederhoten Mesaungen. Nach den Ausfihrungen zu Anfang dieses Abschnitts, a3t sich
dieses Diagramm im Sinne é@nes Strukturwechsels der Aggregate interpretieren. Die J-
Aggregate sollten im Vergleich zu den H-Aggregaten eine kompaktere Bauwei se besitzen, da
ihre Bildung unter dem Einflul3 des Druckes erzwungen werden kann, ihre Existenz unter
Druck somit die stabilere ist. Die Erzeugung von J-Banden konrte zudem durch ent-
sprechende Kompresson von Langmuir-Blodgett-Filmen amphiphil modifizierter Cyanin-
farbstoffe demonstriert werden [203,204].

3,0 T T T T T T T T T T

251

20

15F

P,/ Kbar

keine JBande

0,0 . I L I L I L I L I L
1 2 3 4 5 6 7

¢,/ (10° mol - I'%)

Abb. 84 Druck-Konzentrationsdiagramm der J-Bande wéldriger PIC-LAsungen (gemessen mit
Schraubkuvette, vgl. 2.1.5) bei konstanter Temperatur (20 °C).

Wiein Abb. 85 @rgestellt, erhdt man ebenfall s ein Zustandsdiagramm fur das Verschwinden
bzw. Auftreten der J-Bande in Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration.
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Abb. 85 Temperatur-Konzentrationsdiagramm der J-Bande fur waldrige PIC-L6ésungen bel
konstantem Druck (1bar).

Nach Abb. 85ist mit steigender Konzentration eine immer hohere Temperatur erforderlich,
um die J-Bande zum Verschwinden zu hbringen. Begleitende polarisationsmikroskopische
Untersuchungen zeigen, dal3 praktisch das Verschwinden der J-Bande mit dem Verschwinden
der Doppelbrechung unter Berticksichtigung des Mef¥fehlers zusammenfdllt. Die Temperatur,
bei der die J-Bande praktisch verschwindet, ist mit T, bezeichnet, sie entspricht der oberen
Temperatur im ausgewerteten Intervall nach Abb. 80,wéahrend T, der mittleren Temperatur
dieses Intervalls entsprichty it die polarisationsmikroskopisch bestimmte Klartemperatur.

3.2.6 Flussigkristalline Eigenschaften

Im Zusammenhang mit dem Auftreten der J-Bande beim PIC wird auch ein starker Anstieg
der Viskositat beobachtet [174]. Lésungen okerhalb 10% molM* sind, wie bereits erwahrt,
gelartig erstarrt. Zudem sind dese Ldsungen dopyelbrechend, wie die Beobadtungen mittels
gekreuzter Polarisatoren zeigen. Es ist deshalb voneinigen Autoren vermutet worden, dal3 de
Gelierung des PIC als Flussgkristall phasenbildung zu deuten ist [84,89. Polarisations-
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mikroskopische Untersuchungen solcher gelartigen Proben zeigen eine fir nematische Phasen
typische Schlierentextuf205].

Die Frage, ob es sch beim PIC um eine im thermodynamischen Sinn stabile nematische
lyotrope Phase handdlt, ist schwer zu beantworten und hslang auch nach nicht eindeutig
geklart worden. Die Ergebnise der Polarisationsmikroskopie dlein reichen as Ent-
scheildurngskriterium fir das Auftreten einer lyotropen Phase nicht aus. Es gibt einige
Beispiele fur doppelbrechende Gele, die bislang nicht als flisdgkristallin im eigentlichen
Sinne engeordnet wurden [206,207. Zudem ist eine storungsfreie Préparation der Proben im
Fall des PIC nur schwer zu vermeiden, so dal3 eine beobadtete Schlierentextur auch immer
eine Folge alerer Einflisse auf die Probe sein kann, de éne gewiss Orientierung der Probe
verursachen. So lalt sich beispielsweise Gelatine unter dem Polarisationsmikroskop
untersuchen und zeigt zunachst eine vollig isotrope Erscheinung. Schert man aber das
Dedkglas gegen de Probe, erhdlt man ebenfall s eine Schlierentextur, die aer hier eindeutig
auf eine aul3ere Storung zurickzufuhren ist.

Im folgenden sind einige experimentell e Ergebnisse hinsichtlich flisggkristallinen Verhaltens
zusammengestellt, die aer auch keine eéndeutige Zuordnurg erlauben. Abb. 86 zeigt die
unter Zuhilfenahme von Polarisationsfolien aufgenommenen Spektren von J-aggregiertem
PIC. Hierzu wurde a@ne Probe zwischen de Glasplatten einer Schraubkiwette (s. 2.2.3
gebracht und duch festes Verschrauben des Gehausededkels geschert. Unter dem
Polarisationsmikroskop zeigt eine solche Probe @ne Schlierentextur. Zwischen gekreuzten
Polarisatoren erkennt man Doméanen urterschiedlicher Ordnurg. Die Probe [a3t sich nunso in
den Heiztisch (s. 2.2.9 einbauen, a3 z.B. eine maximale Anzahl mehr oder weniger
gleichgeordneter Domanen perallel zur Durchlal¥richtung eines Polarisators liegt, so dal3 kel
gekreuzter Stellung der Polarisatoren die dazwischenliegende Probe maximale Helli gkeit
zeigt. Die Aggregate legen sich demnach bevorzugt parallel zur Glasoberflache.

Abb. 86 @monstriert die Anisotropie geordneter Aggregate. Die Absorption der J-Bande ist
fast um eine Extinktionseinheit intensiver bei paralel zur Domanenvorzugsrichtung polari-
siertem Licht als bei dazu senkrechtem.

" Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, daR aughPBasen, in denen die Molekille bzw. Phasenbausteine in
Schichten angeordnet vorliegen, Schlierentexturen ausbilden kénnen [84,205].
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Abb. 88 Absorptionsgektren von 13102 mol[* PIC in Wassr mit pdarisiertem Licht bel
12 °C.

Da das Ubergangsdipodmoment der J-Bande in Langsrichtung der Aggregatachse liegt, sind
die Aggregate innerhalb der Domanen paralel zueinander orientiert. Diese Doménen kdnren
somit aus lateral zusammengelagerten Aggregaten bestehen.

Untersucht man de Temperaturabhangigkeit des lineaen Dichroismus der J-Bande bel 573
nm, der definiert ist als

LD =A; - Ag (78),

wobei A die Absorption parallel zur Doméanenvorzugsrichtung und A die dazu senkrechte
ist, so erhalt man fiir eine ausgerichtete Probe einen Verlauf, wie in Abb. 87 dargestellt.
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Abb. 87 Temperaturabhangigkeit des linearen Dichroismus der J-Bande bel 573 nm LDs73flr
13102 moldl* PIC in Wasser gemessen mit steigender und fallender Temperatur.

Beginnt man bei tieferen Temperaturen, dann Heibt der lineae Dichroismus Uber einen
kleinen Temperaturbereich weitgehend erhaten, um dann bei héheren Temperaturen bei
Anndherung an den isotropen Bereich zunehmend abzusinken. Ist die Probe bis in den
isotropen Bereich aufgeheizt worden, dann ist die Ausgangsorientierung verloren gegangen
und man beobacdhtet mit fall ender Temperatur erst bei tieferen Temperaturen einen schwaden
Anstieg des linearen Dichroismus.

Um die Existenz einer moglichen lyotropen nematischen Phase zu Uberprifen, wurden fir
eine konzentrierte PIC-Lésung in D,O fiir zwei verschiedene Temperaturen ?H-NMR-
Spektren aufgenommen, die in Abb. 88 in dargestellt sind.
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Abb. 88 Normierte “H-NMR-Spektren von 30102 molII* PIC in DO bei zwei verschiedenen
Temperaturen.

Obwohl die Konzentration der Probe in einem Bereich liegt, in dem nach Ansicht einiger
Autoren eine flusggkristalline Phase vorliegen soll [84,85, konrte keine flr eine nematische
lyotrope Phase zu erwartende Dublettaufspaltung beobadtet werden. Das Ausbleiben deser
Aufspaltung kann jedoch an der noch immer vergleichsweise geringen Konzentration der
Farbstoffl6sung liegen, hoter konzentrierte Lésungen lassen sich direkt nicht mehr herstell en.
Erst wenn das Verhdtnis von gebundenem zu freiem D,O grof3 genug wird, (gebuncden an
geordnete Strukturen) wird eine Aufspaltung mel3bar. Im Gegensatz zum PIC zeigen bereits
niedriger konzentrierte Lésungen (1.2510° mol@1Y) des Cyaninfarbstoffs DYE A mef3bere
Aufspaltungen [89] der in smektischen Schichten angeordneten Aggregate.

Auffallig ist der Unterschied in den Halbwertsbreiten der bei verschiedenen Temperaturen
gemessenen Spektren. Bel 20 °C ist die Halbwertsbreite des Signals, das shr gut durch ein
Lorentzprofil angepaldt werden kann, etwa 10 mal so groRwie die bei 80 °C. Dadie Probe bei
der tieferen Temperatur gelartig erstarrt vorliegt, ist die Beweglichkeit der D,O Molekile
erheblich stérker eingeschrankt als im isotropen Zustand kei 80 °C. Ein Vergleich mit einer
5%-igen Gelatine-Losung zeigte ein qualitativ @hnliches Ergebnis.

Wie bereits erwéhnt, zeigen gelierte Proben des PIC unter dem Poarisationsmikroskop
Schlierentexturen, de im allgemeinen fir nematische Phasen typisch sind. Liegt tatsachlich
eine nematische Phase vor, so kann in deser durch de Gegenwart chiraler Substanzen eine
cholesterische Phase indwziert werden. Aus diesem Grund, wurden die Chloridionen des PIC
gegen Tartrat ausgetauscht, da @ne direkte Zugabe dieses Salzes zu PIC-Lésungen immer zu
einem mehr oder weniger schnellem Auskristallisieren der Substanz fuhrte, wobei der



Gelzustand verloren ging. Zwischen den Texturen vongelierten PIC-Chlorid undPIC-Tartrat
Proben war kein Unterschied feststellbar. Fir eine dholesterische Phase wére ene Streifen-
oder Fingerprinttextur [67] zu erwarten gewesen, ihr Ausbleiben kann jedoch nicht als Beweis
fur die Nichtexistenz einer nematischen Phase gewertet werden.

In desem Zusammenhang stellt sich eine weitere sehr grundsétzliche Frage, ob Farbstoff-
|6sungen, de bel entsprechenden Konzentrationen gelieren bzw. geordnete Strukturen zeigen,
Uberhaupt als thermodynamisch im Gleichgewicht befindlich angesehen werden kénren, oder
ob dese @nem metasibilen Zustand entsprechen, der einer ,verzogerten Kristalli sation”
entspricht. Die fir einige Azofarbstoff e gemadhten Beobachtungen des Alterns von Losungen
[33,43] zielen in diese Richtung.

3.2.7 AbschlieR3ende Betrachtungen

Aufgrund der eigenen Mesaungen und zahlreicher Literaturbefunde ascheint folgendes
Aggegationsverhalten des PIC sinnvdl und wahrscheinlich. In verdiinrten Loésungen der
Konzentration 10° bis 10° mol[I* existiert ein Gleichgewicht zwischen Monameren und H-
Agogregaten, wobei die H-Aggregate aus Dimeren und Oligomeren gleicher Bauweise
bestehen sollten. Oberhalb von 10° mol[M*, sollte fiir entsprechend lange H-Aggregate éne
Umstrukturierung in JAggregate eantreten. Diese afolgt kortinuierlich im Konzen-
trationsbereich von 10° bis 102 molM*. Zwar wird as typische Konzentration firr das
Auftreten der J-Bande oftmals 102 mol[I* genannt, aber bei dieser Konzentration ist diese
Bande bereits intensiv ausgebildet.

Die Daten, de fir eine,, Dimerisierung” ermittelt wurden, sind wie im Fall des Acid Red 266
as mittlere GréfRen anzusehen, de aif eine Wedselwirkung der unmittelbaren Nachbarn
zurlickgehen. Im folgenden der Arbeit wird zwar am Begriff der Dimerisierung festgehalten,
jedoch immer auf seine eigentliche Bedeutung aufmerksam gemacht.

Wie vide eperimentelle Befunde nahelegen, urter anderem auch das von Koch [208§
untersuchte rheologische Verhaten koreentrierter PIC Losungen, spricht fir das eines
transienten Netzwerks [209,210, wahrscheinlich aus gdbchenférmigen J-Aggregaten. Diese
Stabchen werden bei entsprechend riedrigen Konzentrationen vermutlich zunéchst isoliert
vorliegen, mit steigender Konzentration wahrscheinlich lateral aggregieren (vgl. 3.1.4.7 und
darlber hinaus verzweigen, wie aich von Rehage [84] vorgeschlagen. So |alt sich der
ausgepragte Gelcharakter hoher konzentrierter PIC-Ldsungen erklaren, ebenso das Auftreten
von Texturen, de fur flusggkristalli ne Phasen typisch sind. Im Fall eines dreidimensionalen
Netzwerks ladt sich gut verstehen, dal3 duch aufRere Einflisse, wie beispielsweise durch
Scherung, geordnete Bereiche eitstehen, de aif einer erzwungenen Ausrichtung von
Agogregaten beruhen undim padarisationsmikroskopischen Erscheinungsbild nicht von einer
thermodynamisch stabilen Phase zu urterscheiden sind. Kiirzlich wurde tiber die Ahnlichkeit
eines unter dem Polarisationsmikroskop zu beobadchtenden fllsggkristalli nen Erscheinungs-
bildes fibrillarer Gelatine- und Kollagenproben berichtet [211]. Diese Ahnlichkeit allein
beweist jedoch noch keine thermodynamische Stabilitat.
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Im gelierten Zustand des PIC sind im Fall einer ausgeprégten Lateralaggregation sehr grofe
Aggegationszahlen zu erwarten, de in Grofenordnurgen von 1000 und driber liegen
konren. In desem Fal wird ein Unterschied zwischen Npps und Ngg maximal sein. Fir
geringer konzentrierte Losungen, de noch nicht gelartig erstarrt sind, werden Uberwiegend
isolierte Aggregate spektroskopisch erfafdt, so dald de Diskrepanz zwischen Nppys und Ngg
geringer wird. Im Entstehurngsbereich der J-Bande konrten Nynys und Ngg Sogar gleich werden,
so dal} de agenen spektroskopisch bestimmten Delokalisationsldngen von 20 Iis 60 auch
durchaus als redistische Werte fur die tatsadhlichen Aggregatgrofen angesehen werden
kdnnen.
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3.3 Aggregationsverhalten von DYE A

3.3.1 Verdinnte Lésungen

Die durch eine Konzentrationserh6hurg bewirkte Spektralverschiebung von walrigen
Losungen des Farbstoffs DYE A ist der des PIC analog. Im relativ niedrigen Konzentrations-
bereich erscheint eine relativ zum Monameren bauverschobene H-Bande, wie in Abb. 89
dargestellt.
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Abb. 89 Absorptionsgpektren wal¥riger Losungen von DYE A fir verschiedene Kon-
zentrationen bei 20 °C.

Fur DYE A 1803 sich ebenso wie auf bereits zuvor beschriebene Weise @ne Spektrenzerlegung
vornehmen, de auf der Annahme anes Gleichgewichts zwischen zwei spektroskopisch
unterscheidbaren Spezies beruht. Das Ergebnis einer solchen Zerlegung ist in Abb. 90
dargestellt, wobei ey(A) in Methand gemessen, vargegeben wurde, da in Wasser aufgrund zu
starker Aggregation immer ein aggregierter Antell zu erwarten war. €y max Wurde in desem
Lésungsmittel zu (94008 4000) [hol*@m™ bestimmt.
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Das Monamerenspektrum [at sich duch eine Summe symmetrischer GaufRkenden be-
schreiben:

3
ew = Y& CexpF4 On(2) v - vi)* / Avap ] (79),
=0

wobel gy der Extinktionskoeffizient des Monameren ist, € sind de Extinktionskoeffizienten
der einzelnen Komporenten, v ist die Wellenzahl, v; sind de Wellenzahlen der jewelli gen
Schwingungsiibergénge und Avy,; = 1200cm™ ist die Halbwertsbreite, die fir alle Ubergange
als gleich angenommen wurde. Die Well enzahlen der Schwingungsiibergange kénren Gker die
fundamentale Schwingungswellenzahl, ausgedriickt werden:

Vi =Vo + i Avyip = 23364 crit + i (1200 cnt (80).

Vo ist der langwelli gste Ubergang, der hierbei wahrscheinlich auch dem 0,0-Ubergang ent-
spricht, was fur viele Cyaninfarbstoffe charakteristisch ist [115].
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Abb. 90 Absorptionsgektren der Monameren ()] nach Gl. 79 kzw. 80 und @ Dimeren
(O) nach Gl. 81-83fur DYE A in Wassr bei 20 °C. (----) Einzelkomporenten der Dimeren.
(+) Differenz zawischen dem nacdh Gl. 20 erhaltenen und rad Gl. 81-83 angepaldtem Dimeren-
spektrum. Der Abstand der beiden fett eingezeichneten vertikalen Linien entspricht der Di-
merenaufspaltung.



10¢€

Wie beim PIC findet man zwei isosbestische Punkte (s. Abb. 89 und 9P Diese liegen um
22100 und 25500cm™ bzw. 452 und 392 m. Im Gegensatz zum PIC besitzt das
Dimerenspektrum im Absorptionsgebiet der Monameren um 23400 cm™ eine ausgepragte
Schulter, die weiter aufgetrennt werden kann. Das gesamte Spektrum Iafdt sich aus einer
Summe symmetrischer GaufR3kanden zusammensetzen, deren Bandenschwerpunke um 1000
cm™ voneinander separiert sind. Das Spektrum teilt sich in einen lang- und kuzwelli gen Teil,
die um 1300cm™, der Dimerenaufspaltung getrennt sind (s. vertikale Linien, Abb. 90. Diese
ist nur halb so groB wie die des PIC (2100 cm™, vgl. 3.2.3, weshab herbei sehr
wahrscheinlich der Fall mittlerer vibronischer Koppung in Bezug auf die intermolekulare
Wedselwirkung vorliegt. Unter Vorbehat lasen sich im Rahmen der Exzitonentheorie
(starke Koppdung) einige Parameter wie Interplanarabstand undTwistwinkel abschétzen, wie
fUr andere Systeme (z. B. Rhodamin B) gleichen Kopdungstyps durchgefiihrt wurde [125. In
diesem Fall lieferten de @nfache Exzitonentheorie ds auch eine prazisere Methode nac
Fulton et a. [212,213 vergleichbare Ergebnisse, was die Wedselwirkungsenergie betrifft
[152].

Das Dimerenspektrum lai3t sich folgendermal3en beschreiben:

1 3
ep= Y& Cexp4 On(2) v = vi)?/ Avip ]+ Y g Cexpl4 On(2) Qv - vj)° / Avie 7] (81),
i=0 =0

wobei ep der Extinktionskoeffizient der Dimeren ist, € und g; die jeweiligen Extinktions-
koeffizienten des langwelli gen (i) bzw. kurzwelli gen (j) Teil s des Spektrums darstellen, v die
Wellenzahl, v; und v; die jewelli gen Bandenschwerpunke, Avy,; = 1400 cm™ und Avypj =
950cm™ die jeweili gen Halbwertsbreiten undAv,;, die fundamentale Schwingungswell enzahl
bedeuten.

Vi= v+ i Ay = 22270 crit + i 1000 cnt (82),
bzw.
Vj =V + j Ay = 24570 crit + j (11000 crit (83).

Aus dem Verhdltnis der Oszill atorstéarken kénren Twistwinkel und Interplanarabstand be-
rechnet werden. Diese Ergebnisse sind in Tab. 17 zusammengefal3t.

Tabelle 17: Spektroskopische Daten fur DYE A in Wasser (20 °C).

Substanz fy f Avy 5/ cm* B/° R/nm

DYE A 0.359 0.120 1300 60 0.71




Der relativ grofe Twistwinkel ist schwer mit dem bisherigen Strukturvorschlag von Tiddy zu
vereinen (vgl. Abb. 11auf S. 8). Eine Anordnurg der Molekile in Form von Fischgraten-
aggregaten vgl. Abb. 14 auf S. 11), erscheint aufgrund der spektroskopischen Befunde
wahrscheinlicher. Die Existenz einer smektischen Phase fur DYE A [89] ist ebenfalls mit
beiden Alternativmodellen as Phasenbausteinen denkbar. Ein zu grofRer Winkd kodnrte
maoglicherweise auch duch de Anwendurg der einfachen Exzitonentherie bedingt werden,
alerdings reden de Ergebnisse der nachfolgend beschriebenen Druckuntersuchungen eher
fur einen groRen Winkel.

In Analogie zum PIC tritt ebenfalls im kurzwelligen Teil des Dimerenspektrums gegentiber
dem Monamerenspektrum eine Bandenverschmélerung ein, wie die Halbwertsbreiten belegen
(s. S. 105).

Die mit der Dimerisierung verbundenen Grofien wie z.B. Enthalpie- und Volumenanderung
konren urnter der Annahme @nes MWG aus der Temperatur- und Druckabhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstanten bestimmt werden. Die entsprechenden van't Hoff- Auftragungen
sind in den Abb. 91 und 92 dargestellt.
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Abb. 91 van't Hoff-Auftragung fir DYE A in Wassxr zur Bestimmung der
Enthalpiednderung der Dimerisierung.

Die Enthalpieénderung der Dimerisierung ist mit —=(23.50+ 0.50 kJmhol™ im Rahmen des
Meffehlers genau so groR wie die des PIC —(22.40+ 0.90 kJmhol ™. Aufgrund der ahnlichen
Molekdilstruktur und Grof%e ist zu erwarten, dal3 de 11, TeWedselwirkungen, de den Haupt-
beitrag zur Enthalpiedanderung leisten, ebenfalls von gleicher GroRRe sind.
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Abb. 92 van't Hoff-Auftragung fir DYE A in Wassr zur Bestimmung der Volumen-

anderung bei der Dimerisierung bei 20 °C (gemessen mit PTFE-Stempelklvette, vgl. 2.1.4).

Wie man Abb. 92entnimmt, ist ebenso wie beim PIC der Verlauf der Mel3werte fur In(Kp) als
Funktion des Druckes gekrimmt Deshalb muf3, wie in 3.2.2 leschrieben, de mit der
Dimerisierung verbundene Volumenanderung nach Gl. 65 kerechnet werden. Diese egibt fir
DYE A bei 1 bar —(5.80+ 0.20 cm’hol™ und ist kleiner as die des PIC, aber ebenfalls
negativ, wie zu erwarten war. Wendet man die gleichen Uberlegungen wie beim PIC in Bezug
auf die Uberlappurgsflache im Dimersandwich nach GI. 66 an, so erhalt man einen Wert von
2.6010%° cm? bei einem als konstant angenommenen Interplanarabstand von 0.34 m. In
Ubereinstimmung mit einer gegeniiber dem PIC kleineren Uberlappurgsfladche ist der im
Vergleich zum PIC grofere Twistwinkel von 60 °(Bel Paral elorientierung der Molekile ist
der Twistwinkel null und die Uberlappungsflache maximal).

Zur bessren Ubersicht sind de fur die Dimerisierung ermittelten Daten in Tab. 18
zusammengestellt.

Tabelle 18: Thermodynamische Daten und Volumenanderung der Dimerisierung von DYE A.

Substanz AHp / AGp / ASp / AVp /
(kJCmorlY) (kJ Omol) (J K 'mol) (cm® Cmol™)
DYE A -23.50+ 0.50 -26.30+ 0.30 -9.60+ 2.80 -5.80+ 0.20

Diein Tab. 18aufgelisteten Daten liegen in vergleichbarer GroRenordnurg wie die des PIC,
mit Ausnahme der Entropieénderung. Diese ist fir DYE A vid weniger negativ. Der
wesentliche Grund herfir ist sehr wahrscheinlich in den Sulfopropylgruppen zu suchen, de



im Gegensatz zu den Ethylgruppen des PIC Ladungen tragen (vgl. Abb. 30 und 32uf S. 29).
Dadurch kann DYE A verstéarkt Wassermoleklle in seiner Hydrathiile binden. Bei einer
Aggregation wird dfensichtlich ein Tell dieser Wassermolekiile freigesetzt, so dal3 de damit
verbuncene positive Entropieénderung die negative der eigentlichen Farbstoff aggregation
abschwadt. Auch wenn aufgrund der eigenen Mesaungen kein drekter Nachwels fir das
Vorliegen hoterer Aggregate ds Dimerer erbracht werden kann, erscheint es im Rahmen der
bisherigen Diskusson wahrscheinlicher, dal3 Dimere ebenfall s nicht von hékeren Oligomeren
gleicher Bauweise unterschieden werden kdnnen.
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3.3.2 Konzentriertere Loésungen

Der Ubergang von den H- zu den J-Aggregaten wird sehr wahrscheinlich dhnlich wie im Fall
des PIC durch eine Umstrukturierung erfolgen. DYE A zeigt ebenfalls in einem weiten
Konzentrationsbereich (10° bis [10* mol@Y) ein fir H-Aggregate, bei hoheren Kon
zentrationen ein fur J-Aggregate typisches Spektrum, wie in Abb. 93 dargestellt.

1,2 T T T T T T T T T T T T

10

0,8

0,6

AIA,

04

02k

O0F . o+ o v o 4 |\\.\|\\‘. —
380 400 420 440 460 480 500 520

A/ nm

Abb. 93 Normierte Absorptionspekiren von DYE A in Wassx fir verschiedene
Konzentrationen. (O ) Monamere, 10° mol [M* (20 °C), (I H-Aggregate, 10* mol I (20 <C),
(----) FAggregate, 10° mol@* (12 °C). (Die jeweili gen Wellenlangen maximaler Absorption
sowie die zugehorigen Bandenbezeichnungen sind im Diagramm eingetragen).

Gegenilber den dlrigen kurzwelligen Absorptionen, de vermutlich Monameren, H-
Aggegaten und @m JAggregat zuzuordnen sind, dominiert bel entsprechend holen
Konzentrationen de J-Bande. Da die Reprodwzierbarkeit der Intensitét der J-Bande im Fall
von DYE A in Abhéngigkeit von Druck bzw. Temperatur im Gegensatiz zum PIC nicht
gewdhrleistet war, blieben weitere Untersuchurgen auf eine Bestimmung der De-
lokali sationslangen aus der Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite der J-Bande nach Gl.
77 beschrankt.
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Abb. 94 Delokalisationslange Ngg fur DYE A in J-aggregierter Form in Wassr in
Abhangigkeit von der Temperatup (€ 7.2010° moll™Y).

Die aus der Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite der J-Bande des DYE A bestimmten
Delokali sationslangen sind im Gegensatz zum PIC mit Werten zwischen 3 und 11 leiner,
was mit der groReren Halbwertsbreite der JBande (O 380 cm™) dieses Farbstoffs in
Zusammenhang steht. Die Konzentration der untersuchten Losung liegt schon im flissg-
kristallinen Bereich, so dal3 de physikalischen Aggregatgrof®en hierbei wesentlich groler as
die Delokalisationslangen sein sollten.

Die bisherigen Untersuchungen der Cyaninfarbstoffe konzentrierten sich auf das Ag-
gregationsverhalten, wobel die im Rahmen der Hochdruckexperimente beobaditeten Wellen-
langenverschiebungen in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.



3.4 Spektralverschiebungen der Cyaninfarbstoffe unter Druck

3.4.1 Problemstellung

Bislang existieren nu wenige Arbeiten Uber die Druckabhéngigkeit der Absorptionswell en-
zahl von J-Banden aggregierter Cyaninfarbstoffe. In desen wurde éne lineae Abhangigkeit
der Absorptionswell enzahl vom Druck beschrieben [214,215. Fir die in deser Arbeit unter-
suchten Cyaninfarbstoffe sollte deshalb ebenfalls eine Untersuchung hinsichtlich der Cha-
rakteristik der Wellenzahlverschiebungen erfolgen.

Ferner wurde von Chan undLindrum [214] fUr Cyaninfarbstoffe @éne Methode vorgeschlagen,
die dipodare Koppungskonstante J (vgl. S. 12 mit Hilfe von Druckexperimenten zu
bestimmen. Die Bedeutung dieser Grof¥e liegt darin, dal3 sie Aussagen Uber die Breite des Ex-
zitonenbandes von J-Banden zulaR®t, das Ausmal der Wedhselwirkung zwischen den
Molekilen beschreibt sowie Abschatzungen der Delokali sationslange Ngg der Exzitonen er-
madglicht [202]. Zur Erinnerung sei nochmals die Gleichung fur J angegeben (vgl. S. 12):

J= (M /R 1 - 3og(a)] (1).

M ist das Ubergangsdipolmoment, R der Interplanarabstand ded Versetzungswinkel.
Nacd [214] basiert die Methode auf dem Effekt, dald de Wellenzahl der J-Bande unter dem
Einflu? des Druckes eine Rotverschieburng zeigt, die mit einer Abstandsverringerung der
Molekule innerhalb der Aggregate in Zusammenhang gebracht wird Uber Gl. 84:

dAv / dp = 2.4k [ (84).

wobei dAv/dp dem Druckkoeffizienten undk der Kompresshilité des Losungsmittels ent-
sprechen. Unter Av versteht man de Differenz awischen der Wellenzahl des Absorptions-
maximums bei Normaldruck vy und derjenigen bei einem beliebigen Druck p, de mit v
bezeichnet ist:

Av(p) =vo - Vv(p) (85).

Da diese Methode jedoch keinen Ldsungsmittelbeitrag zur beobadteten Rotverschieburng
berticksichtigt und aus Grinden, de spéater (in 3.4.6 noch eingehend dskutiert werden,
fragwirdig erscheint, soll in den folgenden Abschnitten eine Diskusson der eigenen
Untersuchurngen an Cyaninfarbstoffen im Vergleich mit den Ergebniseen von Chan und
Lindrum [214] sowie von Spitz und Dahne [215] erfolgen.

Fur die Untersuchungen standen vier verschiedene Cyaninfarbstoffe zur Verfligung. Diese
wurden einmal in Ethylenglykol als Lésungsmittel untersucht, um das Verhalten der Mono

" Die Breite des Exitonenbandes betragt12202].
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meren zu beobadhten. Zur Charakterisierung des Druckverhatens der J-Banden der ag-
gregierten Farbstoffe wurde Wasser als Lésungsmittel gewahlt.

Zunadhst soll eine kurzer Uberblick tiber theoretische Ansétze zur Beschreibung von Spektral -
verschiebungen sowie deren Druckabhangigkeit angegeben werden.

3.4.2 Theoretische Ansatze zur Wellenzahlverschiebung

Nach Baylisswird de Wedselwirkung zwischen Absorber- und Losungsmittelmolekilen, de
nur auf Dispersionswedselwirkungen beschrénkt bleiben, tber den Brechungsindex des L6-
sungsmittels erfaf3t [216].

—Av Ofy /& 0On*-1)/(2rf+ 1) (86).

Hiebel befinden sich de ds punkférmig angenommenen Absorberdipole in eéinem al's kugel-
férmig angenommenen Hohlraumvolumen a® der sie umgebenden Lésungsmittelmolekiile. fy
ist die Oszill atorstérke der Monameren. Da dieses Volumen vom Druck beeanflu@ wird,
ausgedrtickt tber Gl. 87:

1/80p (87),
folgt nach [217,218]:
—Av O fy Qp / po) L[(N*— 1) / (2rf + 1)] (88).

Um von cer Einheit der Dichte unabhéngig zu sein, wird der dimensionslose Ausdruck p/po
verwendet. Das in Gl. 88 angegebene Prodult aus relativer Dichte und Bayli sgparameter f(n)
= (n*- 1)/(2rf + 1) wird mit F(n) abgekiirzt:

F(n) =p/ po Or*-1) / (2rf + 1) (89).

Die Druckabhangigkeit der Absorptionswellenzahl wird somit Gber die Dichte und den
Brechungsindex des Mediums berlicksichtigt. Gl. 88 ist Grundage der Auswertung der im
folgenden beschriebenen Ergebnisse. Um die egenen Resultate mit denen in [214] sowie in
[215 vergleichen zu konren, wurden de druckindwzierten Well enzahlverschieburgen zu-
satzlich tber einen Ansatz nach G. 90 mittels linearer Regression bestimmt:

-Av =a + blp (90),
wobei a und b empirische Konstanten sind.

Gl. 88ist streng genommen nu gultig fir unpdare Absorber in unpdaren Losungsmitteln.
Von West et al. [219 konrte gezeigt werden, dal3 fir viele Cyaninfarbstoffe ene Beziehuny
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wie Gl. 86 dfensichtlich allgemeine Glltigkeit besitzt. Die Tatsache, da3 kel diesen Farb-
stoffen der 0,0-Ubergang am intensivsten ausgepragt ist und im Fall einer Fluoreszens-
fahigkeit nur eine geringe Stokes-Verschiebung beobadhtet wird, zeigt, dald zwischen Grund
und angeregtem Zustand nu ein geringer Unterschied des Dipomoments besteht. Demnach
sind Effekte, die auf einer Umgrupperung der Solvathiile wahrend der elektronischen An-
regung beruhen, nu von urtergeordneter Bedeutung. Gl. 88 bietet den Vorteil der Einfachheit
unter Berlicksichtigung der wesentlichen physikalischen EinflugroRen, de fir die beob-
achteten Spektralverschiebungen verantwortlich sind.

3.4.3 Druckabhéangigkeit der Brechungsindizes

Da Losungsmitteleinflise auf die druckinduzierten Spektralverschiebungen berticksichtigt
werden sollten, waren de Druckabhéngigkeiten der Brechurngsindizes fir beide Losungsmittel
von Interesse. Die Werte fir Wassr liegen tabelliert vor, die fur Ethylenglykol hingegen
nicht, kdnren aber nach Gibson undLoeffler tber eine semiempirische Beziehung vom Typ
einer Tait-Gleichung berechnet werden [220]:

—AV /Vo= 1-po/p=Clog[(B +p)/(B+p) (92).
wobel AV/V, die relative Volumenanderung ist, p die Dichte und p dr Druck. Sémtliche
Gro6en mit Index 0 beziehen sich auf Normaldruck. B und C sind Konstanten, B = 2.544 klar
und C =0.21763 fur T = 25 °C.

Nach Lorentz-Lorenz gilt fur viele Loésungsmittel [221,222]:

(n*=1)/ (f+2) =kp (93),
wobei n der Brechungsindex des Loésungsmittels ist. Die Konstante k wurde emittelt zu

0.23163cmg> . Somit kann der Brechurgsindex fir Ethylenglykol tber die Dichte ds
Funktion des Druckes berechnet werden.
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3.4.4 Ergebnisse

20 T T T T T T T T T T T T T T
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Av / cmt

-60

-80

_100 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
016 017 018 019 020 0,21 0,22 0,23 0,24
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Abb. 95 Druckindwzierte Rotverschiebung Av der Wellenzahlen der JAggregate in Wasser
und der Monameren in Ethylenglykol in Abhdngigkeit vom dichteabhéngigen Bayliss
parameter am Beispiel des Cyaninfarbstoffs DYE A bei 20 °C.

Eine Auftragung der entsprechenden druckindwzierten Well enzahlverschiebung Av Gber dem
Druck p ergibt ebenfalls eine lineare Abhangigkeit im untersuchten Druckbereich (s. Abb. 96).
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Abb. 968 Druckindwierte Rotverschiebung Av der Wellenzahlen der JAggregate in Wasser
und der Monameren in Ethylenglykol in Abhéngigkeit des Druckes am Beispiel des DYE A

bei 20 °C.

In Tab. 19 sind de Druckkoeffizienten dAv/dp sowie dAv/dF(n) der untersuchten Cyanin-
farbstoffe zusammengestellt.

Tabelle 19: Druckkoeffizienten dAv/dp und dv/dF(n) monamerer und J-aggregierter Cyanin-

farbstoffe.
—-[dAv / dF(n)] /| —[dAv /dF(n)]/| —(dAv /dp)/ - (dav / dp) /
Substanz cm cm* (cm* [kbar®) | (cm™ CkbarY)
Monomer J-Aggregat Monomer J-Aggregat
PIC 2144+ 139 2655+ 44 23.77+0.79 29.18+ 0.28
DYE A 1984+ 80 2691+ 55 21.62+ 0.94 29.45+ 0.91
DYE D 1809+ 74 2834+ 61 19.83+ 0.59 31.16+ 0.42
DYEC 2125+ 73 3109+ 57 23.24+ 0.69 34.10+ 0.78




Nach Tab. 19fallen de Rotverschiebungen der Aggregate grofier als die der Monameren aus.
Um hierfir eine Erklarung zu finden, wird im folgenden versucht, Zusammenhange zwischen
der dipolaren Koppungskonstante sowie der Oszill atorstdrke und dem jewelligen Druck-
koeffizienten bzw. dAv/dF(n) zu prifen. Hierzu missen die dipoaren Kopdungskonstanten
bekannt sein. Diese lasen sich ndherungsweise aus den bel Normaldruck gemessenen
Absorptionsspektren bestimmen [223]:

V3= vn + 2 [0 Bosft/ (N + 1)] (93),

wobei v; und vy die Wellenzahlen maximaler Absorption der JAggregate bzw. der
Monomeren sind. N ist die Anzahl der Monomeren pro Aggregat. Bir Nwird aus Gl. 93:

vy=vy + 200 (94).
Die auf diese Weise bestimmte Kopdungskonstante enthadlt noch einen Lésungsmittel beitrag,
der jedoch unbekannt ist. Um diesen Unterschied zur reinen dpolaren Kopgdungskonstante J
hervorzuheben, wird de nach Gl. 94 tkestimmte Koppungskonstante im folgenden als AEy 42

bezeichnet.
Desweiteren wurden die Oszillatorstarken der Monomeyesrrhittelt Gber:

fu = 4.320110° D[ g(v) v (95).

Diese sind zusammen mit den dipolaren Kopplungskonstanten in Tab. 20 aufgelistet.

Tabelle 20: Kopdungskonstanten AEy y2, Oszill atorstérken fy, Druckkoeffizienten dAv/dp
und dAv/dF(n) far die untersuchten Cyaninfarbstoffe.

Substanz | —(AEw/2)/ f —(v 1 dp) /| ~[dAv / dF(n)]/
cmt (cm* Ckbar?) cm?

PIC 834 0.75 23.77+0.79 2655+ 44
DYE A 883 0.81 21.62+ 0.94 2691+ 55
DYE D 1056 0.80 19.83+ 0.59 2834+ 61
DYE C 1308 0.97 23.24+ 0.69 3109+ 57

Nach Tab. 20 findet man folgenden Trend:

» Je grof¥er die Oszill atorstérke (Ausnahme DY E D) bzw. je grof¥er die dipoare Kopdungs-
konstante, desto groRer ist der jeweilige Druckkoeffizient.

Die Zusammenhdnge zwischen der dipoaren Koppungskonstante und den Druckkoef-
fizienten sind in der folgenden Abb. 97 veranschaulicht.
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Abb. 97 dAv/dF(n) der JAggegate in Wassr in Abhéngigkeit von der dipoaren
KopplungskonstantAE; /2 und Mittelwert fur dwv/dF(n) der Monomeren in Ethylenglykol.

Wie man Abb. 97entnimmt, zeigen de dAv/dF(n)-Werte der J-JAggregate @nen Zusammen-
hang mit der dipaaren Kopdungskonstanten. Die Extrapdation der den Verlauf dieser Werte
beschreibenden Gerade (Abb. 97 auf AEy y/2 = 0 ergibt fast den Mittelwert (2020+ 155 cm™
der dAv/dF(n)-Werte der Monameren. Eine Koppungskonstante von nul entspricht dem
Grenzfall nicht miteinander wechselwirkender Molekile, wie nach Gl. 1 fur sehr grolie Ab-
sténde zu erwarten ist.

Fur die Oszillatorstérken erhdlt man ebenfals eine direkte Propationalitdt zwischen
dAv/dF(n) und f;, jedoch nur im Fall der J-Aggregate (vgl. Tab. 20).

1.) Das Ubergangsdipolmoment ist mit der Oszillatorstarke verknupft:

M? O (96).
Die Definitionsgleichung der dipdaren Koppungskonstante (Gl. 1) beinhaltet das Quadrat
des Ubergangsdipomoments der Monameren und ist somit direkt propational zur

Oszillatorstarke der Monomeren.

2.) Nach Baylissist die Well enzahlverschiebung fir intensive Ubergange (f > 0.1) der Oszil -
latorstérke direkt proportional:



=Av O fy (97)

3.4.5 Vergleich mit den Ergebnissen von Déhne und Spitz

JC L

2 2

Abb. 98 Strukturformeln des TDBC (1) und einiger Derivate (2), (3), (4). (1): Ry = C;Hs, Ry
= (CH2)4SO'3,_, (2) R =CoHs, Ry = (CH2)3COO, (3) Ri=CsHg, Ry = (CH2)3COO-, (4) R =
CgHi7, R2 = (CH,)3COQO.

Déhne und Spitz untersuchten de TDBC-Derivate in einem wesentlich groferen
Druckbereich  (0.001 ls 50 khkar) as in dieser Arbeit und fanden fir die monameren
Farbstoffe @n anderes Druckverhaten der Well enzahlverschiebung als fir die aygregierten.
Wahrend de Monameren his etwa 15 khar eine lineae Rotverschiebung mit dem Druck
zeigen, de fir ale von ihnen untersuchten Farbstoffe im Rahmen der Mel3genauigkeit als
gleich angegeben wird, in Ubereinstimmung mit den eigenen Ergebnisen, liefern de
aggregierten verschieden grofe. Die Unterschiede in den Rotverschiebungen fuhren sie auf
eine unterschiedliche Aggregatstruktur zurlick. Demnadh sollen zylinderformige Aggregate
eine gréfRere Druckempfindlichkeit besitzen als lineare oder Mauerwerk-Aggregate (vgl. Tab.
21). Diese Begrindurg kann aufgrund cer eigenen Untersuchungen nicht bestétigt werden, da
bei den eigenen Farbstoffen bereits innerhalb eines Strukturtyps (Mauerwerkaggregate bei
DYE A, C, D) gréRere Unterschiede auftreten, wie man Tab. 20 entnehmen kann.

Tabelle 21: Koppungskonstanten AEy 2~ und Druckkoeffizienten dAv/dp fiir monamere und
aggregierte Formen des TDBC einiger Derivate nach [215].

Substanz Srukturtyp —(AEm 3/ 2) 1 —(dAv / dp) / —(dAv / dp) /
cm? (cm™* Ckbar?) (cm* Ckbar?)
Monomer Aggregat
1=TDBC Mauerwerk 1079 11 12.2
2 Mauerwerk 1194 11 18.1
3 Zylinder 1061 11 29.0
4 Zylinder 1333 11 29.0

" Die Werte fUrAEy, 42 wurden ebenfalls aus Absorptionsspektren bei Normaldruck bestimmt.
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Wie as Tabelle 21 ersichtlich, bestent bel den TDBC-Derivaten kein Zusammenhang
zwischen AEy y2 und eém Druckkoeffizienten dAv/dp. Die Druckkoeffizienten sind jedoch
von vergleichbarer Grol3e wie die der eigenen Messungen.

3.4.6 Vergleich mit den Daten nach Chan und Lindrum

Tabelle 22: Druckkoeffizienten dAv/dp fur die aygregierten Farbstoffe PIC und TDBC nadch
[214]:

Substanz —(dAv / dp) / (cni" Ckbar?) Druckbereich / kbar
PIC 202 0.001 - 40
TDBC 10 0.001 - 40

Von Chan und Lindrum wurde, wie bereits in 3.4.1 erwahnt, vorgeschlagen, de dipdare
Kopplungskonstante J aus den Druckkoeffizienten tber Gl. 84 zu ermitteln.

Die Anwendurg dieser Gleichung setzt zum einen voraus, dal3 de Kompresshilitat des
Agoregats gleich der Kompresshilit & des Losungmittels ist, was scherlich nicht zulésdg ist,
da das Aggegat eher as Festkdrper einzuordnen ist. Zum anderen wird K as druck-
unabhéngig angesehen. Das ist fur Losungsmittel wie Glyzerin, Ethylenglykol oder Wassr
nicht der Fall, wie Abb. 99 verdeutlicht.

T T T T T T T T T T T T T
0,00 A Glyzein/ 30°C |
® Ethylenglykol / 25°C
-0,04 1 Wassr / 25°C
-0,08
o
>
S 012}
4
-0,16 |
-0,20 | -
| | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12
p / kbar

Abb. 99 Relative Volumenanderung AV/V, in Abhéngigkeit vom Druck fir drei verschiedene
Flussigkeiten. Daten fur Glyzerin und Wasser nach [224], fir Ethylenglykol nach [220].

Chan undLindrum bestimmten de Kompresshilit &t ihres Losungsmittelgemisches (Ethylen-
glycol/Wassr = 1:1) experimentell aus der Verformung des Dichtungsrings ihrer Diamant-
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Ambof¥ele underhiglten so einen lineaen Verlauf fir AV/V mit dem Druck, woraus se eéne
Kompressibilitat von 820" kbar* tiber Gl. 98

AV /V=-k [Ap (98).

ermittelten. Mit dieser erhielten sie dann fur die dipdare Koppungskonstante des TDBC
einen Wert von 510cm™. Diesen verglichen sie mit dem Literaturwert des PIC, der mit 630
cm™ angegeben wurde [154]. Wendet man jedoch ihre Bestimmungsmethode firr J auf das
PIC an, welches in deren Arbeit zwar untersucht aber nicht diskutiert wurde, erhdt man 1020
cm?, einen Wert, der um fast 50 % vom Literaturwert abweicht. Bestimmt man de
Koppungskonstante fur TDBC und PIC naherungsweise wie zuvor beschrieben aus den
Absorptionsgektren bei Normaldruck (vgl. Tab. 21), so erhdt man Werte von 1079 hkw.
834 cni’,

Diese weichen ebenfalls deutlich von dén nach Chan und Lindrum bestimmten ab. Deren
Methode zur Ermittlung von J aus Mesaungen urter Druck weist demnach sehr wahr-
scheinlich einen systematischen Fehler auf, der sicherlich auch in der fragwirdigen
Bestimmung der Kompresshilit & liegt. Déhne und Spitz konnten fir das TDBC mit J = 508
cm™ zwar Chan undLindrum bestétigen, jedoch haben auch sie aif die gleiche fragwiirdige
Weise die Kompressibilitat bestimmt [215].

Vergleicht man de Druckkoeffizienten dAv/dp fur PIC, die von Chan undLindrum Gber einen
sehr groflen Druckbereich bestimmt wurden, mit dem in deser Arbeit fir niedrigere Drucke
erhaltenen, so ist auffélli g, da’ der eigene Wert um etwa 45 % groler ist. Das kann zum einen
auf unterschiedliche Mef3genauigkeiten der Apparaturen zuriickgeftihrt werden. Die Genauig-
keit in der Bestimmung des Druckes wird bei Chan undLindrum mit + 0.3 klkar angegeben
(Ambolapparatur), wahrend kel den eigenen Mesaungen der maximale Fehler in der Druck-
bestimmung (Bourdon-Manometer) bei + 0.005 klar liegt. Zudem ist eine leichte Krimmung
im Verlauf der Rotverschiebung mit dem Druck denkbar. Bei nur relativ wenigen Mef3werten
in einem sehr groflen Druckbereich wie bel Chan und Lindrum kann eine Lineaitédt vor-
getduscht werden. Da die Krimmung mit steigendem Druck vermutlich immer geringer wird,
ahnlich wie die Kompresshilit aten vieler Substanzen, wird als Mittelwert Gber den gesamten
Druckbereich immer ein Kleinerer Druckkoeffizient erhaten as in einem kleineren Druck-
intervall bis 2.4 kbar wie es bei den eigenen Messungen der Fall ist.

Nach Chan und Lindrum wird de Rotverschiebung alein auf eine Abstandsanderung der
Farbstoff molekille untereinander innerhalb der Aggregate zurtickgefuhrt, wobel Losungs-
mitteleinflisse zwar erwahnt, aber nicht berticksichtigt werden. Erst in einer spateren Arbeit
ist von Chan undHallock ein Lésungsmittelbeitrag eingehender diskutiert worden [225. Im
Vergleich zu den Mesaungen von Chan und Lindrum sollte hoherer Druck auch de
Wedselwirkung zwischen Farbstoff- und Losungsmittelmolekilen verstérken und somit
ebenfall s einen Beitrag zur Rotverschiebung leisten. Bei Drucken urterhalb von 3 kiar ist eine
Abstandsverringerung der Molekile innerhalb der Aggregate sicherlich von unergeordneter



Bedeutung. Oberhalb von 10 klar wird sich sehr wahrscheinlich de interplanare Ab-
standsverringerung auf die Rotverschiebung bemerkbar machen.

3.4.7 Zusammenfassende Bemerkungen

e FUr die in deser Arbeit untersuchten Cyaninfarbstoffe wurde versucht ein Ldsungs-
mitteleinflu auf die druckinduzierte Rotverschiebung des Absorptionsmaximums durch einen
modifizierten Ansatz nach Bayliss(Gl. 88) zu berlicksichtigen. Nach desem sollte die Grofe
der beobadhteten Rotverschieburg fir Monamere und J-Aggregate der Oszill atorstéarke pro-
portional sein. Dieses Verhalten wurde nur fur die J-Aggregate gefunden.

* Trotz verschiedenen Molekilbaus snd de Druckkoeffizienten nach Gl. 90 der monameren
Farbstoff e praktisch gleich. Dieses Ergebnis gsimmt auch mit den Ergebnissen in [214] sowie
in [215] Uberein.

e Zwischen den Grolen dAv/dp kew. dAv/dF(n) und dr dipoaren Koppungskonstante
AEy y2 wurde én lineaer Zusammenhang nur fir die J-aggregierten Farbstoffe gefunden.
Demzufolge scheint die dipolare Kopdungskonstante @nen entscheidenden Einfluf® auf die
Gro%e der Rotverschiebung zu nehmen. Allerdings wurde @n solcher Zusammenhang nur fir
die vier in dieser Arbeit untersuchten Cyaninfarbstoffe gefunden.

* Die nach Gl. 90 kestimmten Druckkoeffizienten, sowohl fir Monamere ds auch fur J-
Agogregate, liegen in vergleichbarer GroRenordnurg wiediein [214 undin [215 bestimmten,
d.h. zwischen 20 bzw. 30 ¢fitbar® fiir Monomere bzw. J-Aggregate.

» Unterschiede in den Aggregatstrukturen als Erklarung fir die verschieden grofRen Druck-
koeffizienten der J-aggregierten Farbstoffe, wie in [215 diskutiert, konrten fir die @genen
Messungen nicht bestatigt werden.

» Eine Bestimmung der Koppungskonstante aus der Mesaung der druckindwzierten Rot-
verschiebung von J-Banden, wie in [214] undin [215 vorgeschlagen, erscheint aufgrund cer
Ergebnisse und Diskussion des Abschnitts 3.4.6 nicht gerechtfertigt.
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3.5 Spektralverschiebungen der Azofarbstoffe unter Druck

3.5.1 Untersuchungen in Ethylenglykol

Dadas gektroskopische Verhalten der drei untersuchten Azofarbstoffe (Acid Red 266,BP4B
und Kongo Rot) sehr dhnlich ist, soll deren Beschreibung zusammen erfolgen. Zunadst
werden de druckindwzierten Wellenlangenverschiebungen der molekulardispers geldsten
Farbstoff e untersucht. Aus diesem Grundwurde Ethylenglykol as Losungsmittel gewahlt. Zur
Spektroskopie unter Hochdruck wurde die in 2.1.4 leschriebene PTFE-Stempelkiivette
verwendet.

AlA,

40 4D 50 50 60 60 7™ 79
Almtm
Abb. 100 Relative Absorption A/A, von Kongo Rot in Ethylenglykol (35010° mol 1Y) bei 1

bar und 2400 bBr (T = 20 °C). Die eangezeichneten Pfeile geben de Richtung der
Verschiebung mit steigendem Druck an.

Das gektroskopische Verhaten der Azofarbstoffe in Ethylenglykol 183 sich relativ einfach
interpretieren, dafir diese im verwendeten Losungsmittel Aggregationseff ekte auszuschli ef3en
sind. Man beobadhtet, dal’3 mit steigendem Druck sowohl die Intensitét als auch die spektrale
Lage des Absorptionsmaximums beanflufd@ werden (vgl. Abb. 100Q. Steigender Druck
bewirkt eine Rotverschieburng, wie in Abb. 100 fir eine Druckerhéhurg von 2400 lbr
dargestellt. Abb. 101zeigt fur alle drei Farbstoffe @ne direkte Propartionalitét zwischen der
relativen Absorption und der relativen Dichte.
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Abb. 101 Normierte Absorption (Absorptionsmaximum) auf po = 1 bar als Funktion cer rela-

tiven Dichte p/po des Ethylenglykols fir drei Azofarbstoffe in einem Druckbereich von 1 lbs
2400 bar (T = 20 °).

Ein Intensitétszuwads erscheint plausibel, da mit zunehmendem Druck die Dichte des
Ldsungsmittels anwéachst und somit ein Konzentrationsanstieg erfolgt.

Da die Absorptionsgpektren von Azofarbstoffen im allgemeinen jedoch relativ wenig struk-
turiert sind und @mzufolge relativ breite Absorptionsmaxima aufweisen, ist die beobadtete
Rotverschiebung unter Druck nicht immer eindeutig zu interpretieren. Das Maximum kann
sich aus mehreren Komporenten zusammensetzen, de jeweils unterschiedliche Verschie-
bungen mit dem Druck zeigen kdnnen.

Um dieser Fragestell ung nachzugehen, wurde, wie zuvor fir das Acid Red beschrieben, auch
fur BP4B und Kongo Rot eine Spektrenzerlegung durchgeflihrt, wobel exemplarisch nu das
Ergebnis fir Kongo Rot dargestellt ist. Grundage dieser Zerlegung ist die Annahme, dal3 das
Spektrum einem Elektronenlibergang zuzuordnen ist, der eine Schwingungsprogresson einer
einzigen Fundamentalschwingung besitzt. Diese 18/ sich aus den Derivativspektren 4. Ord-
nung entnehmen (vgl. hierzu auch Abb. 103).

5
AW) | Amax= 3 Ai Cexpl-4 On(2) v = vi)? / A ] (99),
i=0

A sind de jewelligen namierten Absorptionen, v ist die Wellenzahl, v; sind de Wellen-
zahlen der jewelligen Absorptionsmaxima und Avy,; sind de jewelligen Habwertsbreiten.
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Die Weéllenzahlen der einzelnen Maxima lasen sich mit der fundamentalen Schwing-
ungswellenzahl in Zusammenhang bringen:

Vi = Vo + i (Avyip = 18740 crit + i (1380 cnit (100).

Fur BP4B laRt sich in analoger Weise ansetzen:

Vi = Vo + i Ay, = 18590 crit + i (11400 cnit (101).
1,2 T T T T T T T T T T T T
1,0 F i
. gemessen
081 — angepaldt |
E 06r Einze- ]
<
~ o4l komporenten
< ]
02}
0,0 ---

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000
v /cm?
Abb. 102 Relatives Absorptionsgektrum A/Amax Von Kongo Rot in Ethylenglykol (T = 20

°C). ([ gemessen, (O ) angepaldt mit Gl. 99 kew. 100.(----) Einzelkomporenten nach Gl. 99
bzw. 100. (+) Differenz zwischen gemessenem und angepal3tem Spektrum.

Fur jeden Druck (in 200 far Schritten) wurden aus den registrierten Spektren de 4.
Abletungen gebildet und de jewelligen druckindwzierten Verschiebungen der Komporenten
ermittelt. In Abb. 103sind exemplarisch de Derivativspektren 4. Ordnurg des Farbstoffs
Kongo Rot fur zwei verschiedene Drucke dargestellt.
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Abb. 103 Derivativspektren 4. Ordnuryg fiir Kongo Rot (35010° mol M%) in Ethylenglykol bei
1 und 2400 bar (T =20 °C).

Es zeigt sich, dal} das gemessene (effektive) Absorptionsgpektrum im Well enléngenbereich
von 400 lis 700 M im wesentlichen aus drei Komporenten besteht, wobei die dritte
Komporente im Fall von Acid Red 266 neh gut (vgl. Abb. 44auf S. 42), fur BP4B und
Kongo Rot jedoch nicht mehr hinreichend aufgelost werden kann. Alle drei bzw. zwei
Maxima werden urter Druck zudem um denselben Betrag im Rahmen des experimentellen
Fehlers rotverschoben, wodurch de Zugehérigkeit zum selben Elektronentibergang bestétigt
wird (s. Tab. 23).

Die Druckkoeffizienten der eff ektiven Maxima unterscheiden sich hingegen fir Acid Red 266
und BP4B deutlicher von denen ihrer Komporenten, wahrend beim Kongo Rot die grofte
Ubereinstimmung zwischen diesen zu finden ist (vgl. Tab. 23. Demzufolge miissen sich bei
ersteren de Intensitétsverhdltnisse der einzelnen Komporenten zueinander mit dem Druck
andern, wodurch die Unterschiede in den Druckkoeffizienten erklart werden kénnen.
Die druckinduzierten Well enzahlverschiebungen wurden mittels der in 3.4.2angebenen Gl. 90
bestimmt. Diese Auftragung liefert geringfligig bessere Lineaitéten als eine von Av Uber dem
modifizierten Baylisgarameter F(n) nach Gl. 88. Die nach Gl. 90 kestimmten Druck-
koeffizienten sind in Tab. 23 zusammengestellt.



Tabelle 23: Druckkoeffizienten dAv/dp der Absorptionswell enzahlen der Komponrenten (0),
(1) und (2) sowie des Absorptionsmaximums (Index max) von Acid Red 266, BP4B und

Kongo Rot in Ethylenglykol (380° moll*, T = 20 °C).

Substanz: (dAvg / dp) / (dAv,/ dp) / (dAv, / dp) / (dAvVax/ dp) /
(cm™ Ckbar') | (cm* [kbar!) (cm* Ckbar?) (cm* Ckbar?)
Acid Red 266 -20+ 4 -23+5 -22+ 3 -39+ 8
BP4B -96+5 -110+ 8 =75+ 10
Kongo Rot -99+5 -87x7 -85+ 9

Im Vergleich zu den Cyaninfarbstoffen (vgl. 3.4), zeigen BP4B und Kongo Rot erheblich
grof¥ere Druckkoeffizienten, wahrend keim Acid Red 266 de Werte von vergleichbarer Grole
sind. Ein Grund herfir konrte in der groReren Flexibilit & der Molekile liegen (vgl. Abb. 35
bis 37 auf S. 30 und 3L Beim Acid Red 266ist eine grol¥ere Starrheit des Molekils durch
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zu erwarten (s. Abb. 46 auf S. 43).

3.5.2 Untersuchungen in Wasser

Die druckinduwzierten Spektralverschiebungen der drel Azofarbstoffe in Wasser sind kam-
plizierter zu interpretieren as im Fall des Losungsmittels Ethylenglykol, da sich zusétzlich
Agoregationseff ekte bemerkbar madhen. Die dadurch bedingten Well enlangenverschiebungen
Uberlagern sich den druckindwzierten. Da konzentrationsabhdngige Eff ekte zu erwarten sind,
wurden jeweil s zwei verschieden korzentrierte Lésungen (3510° und 35@0° mol 1Y) unter
Druck untersucht, um exemplarisch de Trends zu erfasen. Zur Darstellung dieser Effekte

sind jedoch die Spektren der geringeren Konzentration ausreichend.
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Abb. 104 Relative Absorptionsgektren vonAcid Red 266in Wasser (35010° moll*) bei 1
und 2400 bar (T = 20 °C).
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Abb. 105 Relative Absorptionsgektren vonBP4B in Wasser (35010° mol 1) bei 1 und 2400
bar (T = 20 °C).

Wie die Abb. 104 und 10%Zeigen, finden sowohl fur Acid Red 266 as auch fur BP4B mit
steigendem Druck bathochrome Verschiebungen statt. Beim Acid Red 266 leobadchtet man im
Gegensatz zu den beiden anderen Azofarbstoffen eine hypsochrome Verschieburng des Ab-



sorptionsmaximums. Im langwelli gen Spektralbereich wird in beiden Falen deutlich eine
Schulter ausgebil det, die sich sehr wahrscheinlich als J-Komporente identifizieren a3t (vgl.
3.1.3.1 und 3.1.3)2 Beéim Acid Red 266 \erschiebt sich das Absorptionsmaximum nur
geringfugig ins Blaue, wahrend de Intensitdt nahezu korstant bleibt. Beim BP4B hingegen
verschiebt sich deses ins Rote und gewinnt mit steigendem Druck an Intensitét. Den genauen
Verlauf der relativen Absorption in Abhangigkeit der relativen Dichte beschreibt Abb. 108.
Im Fall des Kongo Rot zeigt sich eine spektroskopische Besonderheit im Vergleich zu den
anderen beiden Azofarbstoffen, wie Abb. 106 demonstriert.

12 T T T T T T T T T T T T

hypcchrom ------ 1 ber
()

10
0,8

0,6

AlA,

0,4

0,2

0,0

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
400 450 500 550 600 650 700 750
A/ nm

Abb. 106 Relative Absorptionsektren vonKongo Rot in Wasser (35110° mol1*) bei 1 und
2400 bar (T = 20 °C).

Im langwelli gen Absorptionsgebiet gewinnt eine sehr breite und wenig strukturierte schwace
Absorptionsbande mit steigender Dichte mehr und mehr an Intensitét. Diese Zunahme der
relativen Absorption ist offensichtlich mit einer Intensitdtsabnahme des Absorptions-
maximums verknUpft. Aufgrund der Lage und geringen Intensitdt handelt es sch sehr
wahrscheinlich um einen n- 1*-Ubergang. Dieser ist bei Normaldruck duRerst schwach
ausgepragt, wie Abb. 106zeigt. Die mit steigendem Druck beobadtete Intensitdtszunahme
des n- mt*-Ubergangs mit einhergehender Abnahme des viel intensiveren 1i— 1t -Ubergangs
kann wahrscheinlich auf ein ,Intensitéatsborgen” zurlickgefuhrt werden [226,227. Dabei
gewinnt der eigentlich symmetrieverbotene n- r*-Ubergang Intensitdt vom voll erlaubten
i 1t*-Ubergang. Eine Strukturanderung des Farbstoff molekiils unter Druck, mdgli cherweise
eine trans- cis-Konfigurationsdnderung, konrte das Symmetrieverbot ebenfalls lockern. Im
algemeinen sind de n- 1t*-Ubergange von cis-Azoverbindurgen gegeniiber denjenigen von
trans-Azoverbindurgen intensiver, da durch de nicht co-planare ds-Konformation eine
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Mischurng der n- und TeOrbitale emdglicht wird [228. Moglicherweise steht die Ab-
wesenheit der Methylgruppen des Biphenylrings beim Kongorot mit dieser Beobachtung in
Zusammenhang, da BP4B keinen solchen Effekt zeigt (vgl. Abb. 36 und 37 auf S. 31).

R
A

N=N

N=N
\
Ri

Ry Ro

Abb. 107 cistrans-Isomerie fir Kongo Rot. Links: trans, redhts. cis. Zur Erklarung von Ry
und R s. Abb. 37 auf S. 31.

Da beim Kongo Rot die sterische Hinderung zwischen den H-Atomen des Biphenylrings mit
dem Rest R; bzw. den freien Elektronenpaaen am Stickstoff der Azogruppe geringer ausfallt
als beim BP4B, das die raumlich anspruchsvolleren CHs-Gruppen besitzt, ist eine ds-Kon-
formation denkbar. Fir BP4AB wurde é@ne trans Konformation mittels Tripos-Kraftfeld Simu-
lation wahrscheinlich gemadt [229. Drickamer et a. berichteten tber druchindwziertes Inten-
sitatsborgen bei linearen Polyenen [230].
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Abb. 108 Relative Absorption A/Ag des Absorptionsmaximums in Abhangigkeit von der
relativen Dichte des Wassers fir drei Azofarbstoffe (T = 20 °C).

Man entnimmt Abb. 108, d3 ale drel Farbstoffe in Wassr vom ideden Verlauf, d.h. von
einem Verlauf ohre Aggregation (s. (+) in Abb. 109§, abweichen. Wéahrend BP4B den grofden
Anstieg der relativen Absorption mit der Dichte zeigt, verlaufen de Werte fir Acid Red 266
nahezu druckunabhadngig. Im Fall von Kongo Rot erhdlt man bis etwa 1.035(1000 lar) einen
leichten Anstieg, dartber aber einen immer starkeren Abfall mit wachsender Dichte.

Tabelle 24 Druckkoeffizienten der Absorptionswellenzahlen der lang- (0) und kuzwelli gen
Komporente (1) sowie des Absorptionsmaximums (Index max) fir Acid Red 266,BP4B und
Kongo Rot in Wasser bei zwei verschiedenen Konzentrationen.

Substanz: Konz. / —(dAvo / dp) / —(dAv, / dp) / | —(dAvmax/ dp) /
(mol 0% (cm* Ckbart) (cm* Ckbart) (cm* Ckbar?)

Acid Red 266 35 92+ 4 4+3 22+ 4
BP4B 35 167+ 3 37+6 58+ 6
Kongo Rot 35 132+ 9 79+ 7 817
Acid Red 266 350 62+ 4 +0 21+5
BP4B 350 142+ 5 12+5 51+ 6
Kongo Rot 350 111+ 11 73+ 11 69+ 8

Nach Tab. 24 lassen sich die wesentlichen Trends folgendermal3en zusammenfassen:



» Die langwellige Komporente (0) besitzt einen groferen Druckkoeffizienten as die kurz-
wellige (1).

» Eine Konzentrationserhohurg um den Faktor 10 het im Rahmen des Mef¥fehlers keinen
Einflu auf den Druckkoeffizienten des eff ektiven Absorptionsmaximums, wohl aber auf den
der einzelnen Komporenten. Der Druckkoeffizient fur (0) wird kKieiner mit steigender Kon-
zentration.

Eine Erklarung dieser Effekte wird duch Abb. 109erleichtert. Hierbei sind de Wellenzahl-
diff erenzen zwischen den Komponrenten (0) mit vo und (1) mit v, bzw. (1) mit vy und (2) v,
mit alsAvg 1 bzw. Av; » dargestellt (vgl. hierzu Abb. 103).

2200 T T T T T T T T T T T T T
W Avy,/35-10%mol - I (Wasser)

2000F ¥ Avg,/350-10°mol - I (Wasser) .
=
& M ]
(&]
~ 1800} .
]
i
3 _
E- 1600+ O Avy, (Ethylenglykol) 4
N A Av, , (Ethylenglykol)
i
S 1400 o O O -
3 }R286-668 xR R0

1200 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
p / kbar

Abb. 109 Wellenzahldifferenzen der Schwingungsiibergénge von Acid Red 266in Ethylen-
glykol und Wassr flr zwel verschiedene Konzentrationen in Abhéngigkeit vom Druck (T =
20 °C).

Fur den molekulardispersen Fall (Ethylenglykol) ist Avg; = Avi, und von Druck unabhéngig.
Diese Wellenzahldifferenzen entsprechen der fundamentalen Schwingungswellenzahl Avyp.
Im aggregierten Fall (Wasser) ist Avi, zum einen grof¥er as Avyi, und zum anderen sowohl
druck- as auch koreentrationsabhéngig. Nach Abb. 109 mmmt Avg; mit steigendem Druck
zu. Esist demnach wahrscheinlich, dal3 Avg; as ein Mischsigna aus Av,ip nicht aggregierter
Monamerer und dr ,, Dimerenaufspaltung” Avy p angesehen werden muf3 (vgl. 3.1.3.1 und
3.1.3.9. Steigender Druck sowie ane Konzentrationserhéhurg férdern de Aggregation und
somit den Antell aggregierter Spezies. Fur BP4B und Kongo Rot ergeben sich prinzipiell
ahnliche Kurven, weshalb auf eine entsprechende Darstellung fur diese Substanzen verzichtet
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wird. Der Vollstandigkeit halber sind de Druckkoeffizienten der Well enzahldiff erenzen fir
alle drei Azofarbstoffe in Tab. 25 zusammengestellt.

Tabelle 25: Druckkoeffizienten der Wellenzahldifferenzen Avg, fir drei Azofarbstoffe bel
zwei verschiedenen Konzentrationen in Wasser (T = 20 °C).

Substanz Konz. / (10° mol O (dAvg 1 / dp) / (cmt* Ckbar?)
Acid Red 266 35 87+ 13
BP4B 35 143+ 10
Kongo Rot 35 38+ 13
Acid Red 266 350 61+3
BP4B 350 131+ 8
Kongo Rot 350 54+ 13

» Die Druckkoeffizienten der Wellenzahldifferenzen eines Farbstoffs snd urter Berlick-
sichtigung des Mef¥fehlers praktisch als gleich anzusehen, so da3 dfensichtlich de Konzen-
tration nur geringen bis keinen Einflul3 hat.
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3.6 Spektralverschiebungen der Azofarbstoffe durch Elektrolytzusatz

3.6.1 Untersuchungen an BP4B und Kongo Rot

Die Absorptionsgektren von BP4B und Kongo Rot zeigen bei unterschiedlichen Salz-
gehalten, aber gleicher Farbstoff konzentration, einen deutlichen Einflu’ der Salzkonzentration
auf die Lage des Absorptionsmaximums. Mit wachsendem Salzgehalt wird dese zunehmend
hypsochrom verschoben, wahrend im langwelligen Spektralbereich deutlich eine Schulter
hervortritt. Abb. 110zeigt exemplarisch dese Effekte fir BP4B. Im Fall von Kongo Rot sind
diese ahnlich, aber weniger stark ausgepragt.
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Abb. 110 Relative Absorption A/A, des Absorptionsmaximums von BP4B in Wassr bei

verschiedenen Elektrolytgehalten undgleicher Farbstoffkonzentration von10010° molM* (T
=20 °C).

Erhoht man bel gleichem Sazgehalt die Farbstoffkonzentration, so beobadtet man eine
hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums (Abb. 11). Diese ereicht off ensicht-
lich bei dem hochsten Elektrolytgehalt einen Grenzwert von etwa 475 nm (487 nm fur Kongo
Rot), ahnlich wie im Fall des Acid Red 266 (vgl. Abb. 54 und 111).
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Abb. 111 Welenléngenlage der Absorptionsmaxima Amax in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration g fur BP4B in Wasser bei verschiedenen Elektrolytgehalten (T = 20 °C).

Die beobadteten hypsochromen Well enlangeverschiebungen deuten auf eine Aggregation der
Molekile in Stapelform. Da der Antell aggregierter Molekile mit einem kurzwelli gen Ab-
sorptionsmaximum durch steigende Farbstoff konzentration erhéht wird, verschiebt sich das
effektive Maximum, das sch aus Absorptionsanteilen aggregierter und richt aggregierter
Spezies zusammensetzt, zunehmend ins Blaue (vgl. Kap. 3.1.3.2).

Wie beim Acid Red 266findet man fur die jeweili gen well enléangenabhéngigen Absorptions-
maxima éne lineae Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration, d.h. unter Berlicksich-
tigung der Konzentrationsabhangigkeit der Wellenlange des Absorptionsmaximums erhalt
man ein korstantes Absorptionsvermégen der Aggregate (s. Abb. 112 undTab. 26. Diese
Erscheinung zeigen alle drei in dieser Arbeit untersuchten Azofarbstoffe.
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Abb. 112 Absorption Amax in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration ¢, fir Kongo Rot
in Wasser bei verschiedenen Elektrolytgehalten (T = 20 °C).

Mit steigendem Salzgehalt verringert sich de maximale Absorption, d.h.man beobadtet eine
hypochrome Verschieburng der Intensitét, die ebenfalls auf eine Aggregation der Farbstoff-
moleklle in Form von Stapelaggregaten hindeutet, wie im Fall des Acid Red 266. Eine
Zusammenstellung der Extinktionskoeffizienten zeigt Tabelle 26:

Tabelle 26: Extinktionskoeffizienten fir BP4B und Kongo Rot in Wasser bei verschiedenen
Elektrolytkonzentrationen (T = 20 °C.)

Substanz Salzgehalt / (mall™) e/ (I Omol™* em™)
BP4B 0 48400
N 0.025 43800
N 0.05 34300
Kongo Rot 0 46600
N 0.025 40200
" 0.05 39300




Ein etwas genauerer Einblick in de spektraen Veranderungen gelingt im Fall von BP4B
mittels Derivativspektroskopie.
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Abb. 113 Derivativspektren 4. Ordnurg von BP4B in Wassx bei unterschiedlichem
Elektrolytzusatz und fester Farbstoffkonzentration vorf@Omoll* (T = 20 °C).

Wahrend im langwelli gen Absorptionsbereich de Komporente um 550 rm im wesentli chen
in Form und Lage bel verschiedenen Salzgehalten unwverandert bleibt, nimmt im kurzwelli gen
Absorptionsgebiet die Breite der Bande zu. Bei der hdchsten Salzkonzentration trennt sich
diese jedoch in zwei Komporenten auf. Dieses Ergebnisist insofern interessant, als dal3 damit
die zuvor gedul¥erte Vermutung eines im Kurzwelli gen angesiedelten Mischsignals tatsadhlich
as olches nachgewiesen werden kann. Die Bandenverbreiterung geht somit auf die Ent-
stehung einer weiteren Komporente bzw. deren koreentrationsabhéngiger und elektrolyt-
gehaltabhangiger Wellenlangenverschiebung zurick.

Die Wellenzahldifferenz zwischen lang- und kuzwelli gster Komporente in Abb. 113 letragt
in elektrolytfreier Losung rund 1790cm™, in 0.05M NaCl rund 2650cm™ und liegt damit
oberhalb der fir BP4B in Ethylenglykol gefundenen Schwingungswellenzahl (1400 cm™).
Demnadch setzt sich de gemessne (effektive) Wellenzahldifferenz aus Av,ip (nicht ag-
gregierter Anteil) und Avy ; (aggregierter Anteil) zusammen. Der relativ grofie Wert fir die
Wellenzahldifferenz des BP4B &1}t sich auf den Elektrolytgehalt zurtickfihren, wie fur Acid
Red 266 dskutiert wurde (Avyy; = 3330 cm™ in 0.1 M NaCl, Avyy = 2100 cm™ ohre
Elektrolyt). Die aus dem Derivativspektrum ermittelte Wellenlénge der kurzwelli gsten Kom-
porente liegt mit 477.5 m in vergleichbarer Grofenordnurg wie der Grenzwert der
Wellenlange des effektiven Absorptionsmaximums (475 nm).
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4. Zusammenfassung

lonade organische Farbstoffe zeigen insbesondere in wéldriger Losung ein komplexes Ag-
gregationsverhalten. Zur Aufklarung dieses Verhaltens werden de unterschiedlichsten Mef3-
Verfahren eingesetzt, die zwar in sich korsistente Ergebnis liefern, jedoch im Vergleich
miteinander zu widersprechenden Resultaten zu fihren scheinen.

In deser Arbeit wurde daher am Beispiel des ionaden Azofarbstoffs Acid Red 266 abr
Einflul? von Konzentration, Temperatur und Druck auf dessen Aggregationsverhalten mit
Hilfe dreier sehr verschiedener MeRverfahren, der **F-NMR- und der UV/VIS-Spektroskopie
und der statischen Lichtstreuung, untersucht.

Die Ergebnise der **F-NMR- und der UV/VIS-Spektroskopie lasen sich im Sinne dnes
Monamer/Dimer-Gleichgewichts interpretieren. Die mit beiden Meldmethoden ermittelten
freilen Enthalpien der Dimerisierung liegen in vergleichbarer Grofenordnurg von etwa —20
kJmhol ™.

Die UV/VIS-spektroskopisch bestimmte Enthalpie und Entropie der Dimerisierung deuten auf
ein Zusammenwirken enthalpischer und entropischer Beitrdge. Die paositive Entropie der
Dimerisierung (+7 JK'mol™) madt die Beteiligung von Wasserstoff briickenbindurgen
wahrscheinlich. Unter Anwendurg der Exzitonentheorie liefert die UV/VIS-Spektroskopie
Angaben tber den Twistwinkel ([0 °in An- und Abwesenheit von Zusatzel ektrolyt) und cen
Abstand der Monomereneinheiten im Dimer.

Die an Acid Red 266 durchgefihrten statischen Lichtstreumesaungen ergaben Aggregat-
grofen, de weit Gber denen eines Dimeren liegen. Die Erklarung hierfir liegt darin, dai3 de
Lichtstreuungsmethocde die ,globale Struktur® der Aggregate, die afangs beschriebenen
Methoden jedoch ,nur* Dimere aif Grund dr Wedhselwirkungen rAdister Nadbarn
erfasen. Da die engesetzten Methoden urterschiedli che Organisationsebenen der Aggregate
erfasen, stehen de gewonrenen Ergebniss durchaus nicht im Gegesatz zueinander, sondern
erganzen sich in vortellhafter Weise. Die detallli erte Auswertung der Lichtstreumesaungen
ergab folgendes Bild:

Ohne Elektrolytzusatz lasen sich die Farbstoffaggregate ds wurmartige Gebilde mit Mol-
masen von etwa 10° gitol™ und Konturlangen von rund 300 m beschreiben, wahrend in
Gegenwart von Elektrolyt eher eine Beschreiburng als darre Stébchen zutreffend ist. In letz-
terem Fall wurden um den Faktor 10 grolere Molmassen und ugefdhr doppelt so grole
Konturlangen wiein reinem Wasser erhalten. Diese Unterschiede in Gegenwart von Elektrolyt
lassen sich als Langen- und Querschnittswachstum der Aggregate interpretieren.

Da sich eine Aggregation kel ionaden Cyaninfarbstoffen duch das Auftreten einer Bande im
UV/VIS-Spektrum mit sehr kleiner Halbwertsbreite, der sog. J-Bande bemerkbar maden
kann, wurden de Untersuchurgen, insbesondere unter hohen Drucken, auf das Pseuddso-
cyaninchlorid (PIC) undDY E A ausgedehnt. Fur die spektroskopischen Untersuchungen urter
hohem Druck muf¥en spezielle Kivetteneinsdtze entwickelt werden. Letztere gestatten de
aul¥erordentli ch genaue Aufnahme von UV/VIS-Spektren bis zu 3000 lar. Durch de Bestim-
mung der Druckabhéngigkeit der Absorption wurden zusétzlich zur Dimerisierungsenthalpie



aus der Temperaturabhangigkeit auch de mit der Dimerisierung verbundene Volumen-
kontraktion AV zuganglich. Die Diskusson der AV-Werte zusammen mit den aus einer
Spektrenzerlegung erhaltenen Twistwinkel zwischen den Monameren madien fur die J-
Aggregate des PIC und DYE A eher eine Saulen- oder Fischgréatenstruktur als eine lineae
oder Mauerwerkanordnung wahrscheinlich.

Die deutlichen Unterschiede der fur die beiden Farbstoffe unter Druck bestimmten AV-Werte
wurden duch de eenfals deutlich urterschiedlichen, aus gektroskopischen Untersuch-
ungen bel Normaldruck ermittelten Twistwinkel 3 nicht nur verstandich, sondern sie unter-
mauern die experimentellen Befunde wechselseitig:

ein groferer Twistwinkel korrespondert mit einer kleineren Uberlappurgsfladhe zwischen
benachbarten Molekilen und fiihrt somit zu einem klein&xéwVert.

Fur das PIC wurden Temperatur-K onzentrations- sowie estmals auch Druck-Konzentrations-
Zustandsdiagramme hinsichtlich des Auftretens bzw. Verschwindens der J-Bande erstellt.
Das Auftreten der J-Bande, das in der Literatur Uberwiegend auf einen abrupten Anstieg der
AggregatgrofRe zurtickgefuihrt wird, wird as eine Verdnderung des Versetzungswinkels o
innerhalb der Aggregate zur Erklarung vorgeschlagen, wobel die Geometrie der Aggregate
viel entscheidender ist as deren Grole. Mit steigendem Druck, bzw. fallender Temperatur,
verschiebt sich das Gleichgewicht von den H- zu den J-Aggregaten.

In Ergdnzung zu den olkigen Untersuchungen wurden druckindwzierte spektrale Verschie-
burgen der Cyaninfarbstoffe daraufhin urtersucht, ob eine von Chan und Lindrum vorge-
schlagene Methode zur Bestimmung der dipodaren Koppungskonstante der J-Aggregate
gedgnet ist. Einige Annahmen deser Methode ewiesen sich als ungeredhtfertigt, so dald dese
hierfur nicht in Betracht kommit.

Eine beim Azofarbstoff Kongo Rot beobadhtete Intensitdtszunahme der n— 1t*-Bande mit dem
Druck kann als trans cis-Konfigurationsanderung gedeutet werden.
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