Zusammenfassung

lonade organische Farbstoffe zeigen insbesondere in wal¥iger Lésung ein komplexes Ag-
gregationsverhaten. Zur Aufklérung dieses Verhatens werden de unterschiedlichsten Mef3-
Verfahren eingesetzt, die zwar in sich korsistente Ergebnisse liefern, jedoch im Vergleich
miteinander zu widersprechenden Resultaten zu fihren scheinen.

In deser Arbeit wurde daher am Beispiel des ionaden Azofarbstoffs Acid Red 266 ar
Einflu von Konzentration, Temperatur und Druck auf desen Aggregationsverhalten mit
Hilfe dreier sehr verschiedener MeRRverfahren, der **F-NMR- und der UV/V1S-Spektroskopie
sowie der statischen Lichtstreuung, untersucht.

Die Ergebniss der 'F-NMR- und der UV/VIS-Spektroskopie lasen sich im Sinne énes
Monamer/Dimer-Gleichgewichts interpretieren. Die mit beiden Mel3methoden ermittelte freie
Enthalpie der Dimerisierung liegt in vergleichbarer GréRenordnung von-2@veImol™.
Die UV/VIS-spektroskopisch bestimmte Enthalpie und Entropie der Dimerisierung deuten auf
ein Zusammenwirken enthalpischer und entropischer Beitrége. Die paositive Entropie der
Dimerisierung (+7 JK*Mol™) madt die Beteiligung von Wasserstoffbriickenbindurgen
wahrscheinlich. Unter Anwendurg der Exzitonentheorie liefert die UV/VIS-Spektroskopie
Angaben Uber den Twistwinkel (50 °in An- und Abwesenheit von Zusatzel ektrolyt) und dcen
Abstand der Monomereneinheiten im Dimer.

Die an Acid Red 266 durchgefiihrten statischen Lichtstreumessungen ergaben Aggregat-
grofen, de weit Uber denen eines Dimeren liegen. Die Erklarung hierfir liegt darin, da3 de
Lichtstreuungsmethoce die ,globale Struktur® der Aggregate, die afangs beschriebenen
Methoden jedoch ,nur“ Dimere aif Grund dr Wedselwirkungen nadster Nadbarn
erfasen. Da die @ngesetzten 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 Lichtstreumesaingen
ergab folgendes Bild:

Ohne Elektrolytzusatz lasen sich die Farbstoffaggregate ds wurmartige Gebilde mit Mol-
masen von etwa 10° githol™ 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 grofere Molmassen und umgefahr doppelt so grole
Konturlangen wiein reinem Wasser erhalten. Diese Unterschiede in Gegenwart von Elektrolyt
lassen sich als Langen- und Querschnittswachstum der Aggregate interpretieren.
Dasich eine Aggregation kei ionaden Cyaninfarbstoffen durch das Auftreten einer Bande mit
sehr kleiner Halbwertsbreite, der sog. J-Bande bemerkbar machen kann, wurden die Unter-
suchurgen, insbesondere unter hohen Drucken, auf das Pseudasocyaninchlorid (PIC) und
DYE A ausgedehnt. Fir die spektroskopischen Untersuchungen urter hohem Druck muf3en
spezielle Klvetteneinsatze entwickelt werden. Letztere gestatten de aufRerordentlich genaue
Aufnahme von UV/VIS-Spektren hbis zu 3000 lar. Durch de Bestimmung der Druck-
abhangigkeit der Absorption wurden zusétzlich zur Dimerisierungsenthalpie aus der Tem-
peraturabhangigkeit auch de mit der Dimerisierung verbundene Volumenkortraktion AV



zuganglich. Die Diskusson der AV-Werte zusammen mit den aus einer Spektrenzerlegung
erhaltenen Twistwinkel zwischen den Monameren madhen fir die JJAggregate des PIC und
DYE A eher eine Saulen- oder Fischgrétenstruktur als eine lineare oder Mauerwerkanordnurg
wahrscheinlich.

Die deutlichen Unterschiede der fur die beiden Farbstoffe bestimmten AV-Werte wurden
durch de éenfals deutlich urterschiedlichen, aus gektroskopischen Untersuchungen bel
Normaldruck ermittelten Twistwinkel 3 nicht nur verstdndich, sondern sie untermauern de
experimentellen Befunde wechselseitig:

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

Fur das PIC wurden Temperatur-K onzentrations- sowie estmals auch Druck-Konzentrations-
Zustandsdiagramme hinsichtlich des Auftretens bzw. Verschwindens der J-Bande astellt. 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.



