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Zusammenfassung

Von 30 substituierten Anthrazenen wurden Fluoreszenzquantenausbeuten
und Fluoreézenzlebensdauern in Abhingigkeit von der Temperatur, sowie
Fluoreszenzspektren bei Zimmertemperatur in Heptan bestimmt, An einigen
Anthrazenderivaten wurde die Temperaturabhingigkeit der Besetzung des

Triplettzustandes durch Triplett~Triplett-Absorptionsmessungen bestimmt.

Aus diesen Temperaturabhéngigkeiten\1assen sich die Aktivierungsenérgiek
der strahlungslosen Desaktivierung des Singlettzustandes und die Akti-
vierungsenergie der Besetzungvdes Triplettzustandes bestimmen, Diese
beiden auf unabhingigem Wege bestimmten Aktivierungsenergien sind fiir
9-Methoxy—anthrazen in Heptan nicht identisch. Daraus muf gefolgert
wverden, daR hier, im Gegensatz zu den meisten Anthrazenderivaten,
neben Desaktivierung durch Singlett=Triplett-iibergang auch Desakti~
vierung durch innere Umwandlung stattfindet. Ebenfalls innere Umwand~
lung ist bei einigen t+~Butyl+= und Athoxy~anthrazen-derivaten wahr-
scheinlich,

Die Aktiviefungsenergien der iibrigen Anthrazenderivate steigen mit den
durch Substitution hervorgerufenen energetischen Verschiebungen des
ersten aﬁgeregten Singlettzustandes nach niedrigeren Energien, Daraus
folgt: je stidrker die energetische Verschiebung, desto gréRer ist die
Fluoreszenzquantenausbeute. Zwischen der Wahrscheinlichkeit des Sing-
1ett—Tri§1ettFUberganges und der Qrdnungszahl des Substituenten besteht
eine eindeutige Zuordnung (Schweratomeffekt), aus der gefolgert werden
muB, daf fiir Anthrazen die temperaturunabhingige und fiir substituierte
Anthrazene die temperaturabhéngige strahlungslose Desaktivierung des
ersten angeregten Singlettzustandes zu dem gleichen Triplettzustand
fiihrt. o

Die Reaktionsgeschwindigkeit der FluoreszenzlSschung durch Sauerstoff
ist bei cyan~substituierten Anthrazenderivaten nur ein Viertel so groB
wie bei den tibrigen Anthrazenderivaten, Diese Tatsache kann mit der
Bildung eines Ladungsiibertragungskomplexes zwischen angeregtem Molekiil
und Sauerstoff gekldrt werden,

Anthrazen—-9~-carbonsdure und 9~Anthraldehyd zeigen ein anormales Fluor=

eszenzverhalten,



Abstract

Photophysical investigations of the first excited singlet state of
anthracene derivatives )

The temperature effects of the fluorescence quantum yield, of fluor-
escence lifetime, and fluorescence spectra of 30 anthracene derivatives
have been investigated in heptane, The temperature dependence of the
relative triplet quantum yield as measured by triplet-triplet—-absorption
has been determined for some chosen anthracene derivatives,

From these temperature dependencies the activation energies of the
deactivation of the first excited singlet state and of the singlet-
triplet intersystem crossing were derived., Different values are found
for them in the case of 9-methoxyanthracene in heptane, which means
that the first excited singlet state is deactivated not only by inter-
system crossing but also by internal conversion. Most probably this
applies also to some t=butyl=- and ethoxyanthracene derivatives,

For the remaining derivatives the activation energies increase with

the magnitude of the red shift of the absorption spectra caused by
substitution: the larger the shift the higher the fluorescence quantum
yield.

From the correlation between the transition probability of the singlet-~
triplet~intersystem crossing and the atemic number of the substituent
(heayy atom effect) it must be deduced, that for anthracene the tempe~
rature independent and for the substituted anthracenes the temperature
dependent radiationless deactivation of the first excited singlet state
leads to the same triplet state, |

The reaction rate comstant of the fluorescence quenching by oxygen for
cyano-substituted anthracene derivatives is one fourth that of the
remaining anthracene derivatives, This fact is explained by the formation
of a charge=transfer complex between the excited molecule and oxygen.
9-Anthracene carboxylic acid and 9-anthraldehyde show an anomalous

fluorescence behavior.
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1. EINLEITUNG ®

Das Studium der Lumineszenz liefert Aufschllisse {iber das emittierende System
und die photophysikalischen Prozesse, die nach der Energieabsorption ablaufen,
Diese physikalischen Prozesse wiederum sind wichtig fiir das Verstdndnis der

photochemischen Prozesse,

In der Mehrzahl besitzen Molekiile eine gerade Anzahl von Elektronen, von
denen im Grundzustand des Molekiils jeweils zwei die Molekiilorbitale paarweise
besetzen und daher aufgrund des Pauli-Prinzips antiparallele Spins s = + 1/2
und 8 = - 1/2 besitzen, Das Gesamtspin des Molekiils ist S = 0,

Bei Anregung der Molekiile durch ein Lichtquant gelangt eines der beiden am
schwdchsten gebundenen Elektronen der Valenzschale in ein angeregtes Orbital,
Unter gewissen Voraussetzungen ist bei einer solchen Anregung Spinumkehr m8g-
lich; das Molekiil besitzt dann zwei Elektronen mit parallelem Spin und damit
einen Gesamtspin S = + 1/2 + 1/2 = 1, Quantenmechanisch betrachtet hat der
Spin S = 1 nur 3 Orientierungsmdglichkeiten in einem #uReren oder auch intra-
molekularen Magnetfeld: parallel, senkrecht oder antiparallel zum Magnetfeld,
Die 3 Orientierungsmdglichkeiten bedingen eine Aufspaltung eines Energie-
niveaus in 3 Unterniveaus, der Molekiilzustand wird daher als Triplettzustand T
bezeichnet, Ist die Aufspaltung im inneren Magnetfeld schwach, so besteht der
Triplettzustand nur aus einem 3~fach entarteten Fnergieniveau (1),

Allgemein berechnet sich die Multiplizitdt eines energetischen Zustandes zu
2n + 1, wobel n den Betrag des elektronischen Gesamtspins angibt. Filir den
Spin S = O errechnet sich somit eine Multiplizitdt 1, ein solcher Zustand wird
als Singlettzustand S bezeichnet,

Der Gesamtzustand eines Molekiils wird beschrieben durch den elektronischen
Zustand (i.a. Singlett oder Triplett), durch den Schwingungszustand und den
Rotationszustand der Atome im Molekiil, Jeder einzelne Zustand trigt additiv
zur Gesamtenergie des Molekiils bei, wobei die elektronische Energie groRer
als die Schwingungsenergie, diese wiederum grdRer als die Rotationsenergie
ist, Abbildung 1 zeigt das Energieschema eines Molekiils, das in dhnlicher Art
zum ersten Male von JABLONSKI (2) angegeben wurde, Die starken waagerechten
Striche bedeuten die Niveaus Sq (g =0,1,2,,,.) und Tq (g =1,2,.0.), die

P S A T .
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schwidcher gezeichneten Niveaus deuten die Schwingungsniveaus an,
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Abb, 1 Energetisches Termschema eines Molekiils
Sq (@ =0,1,2,044) Singlettzusténde,
Tq (@ = 1,2,444) Triplettzusténde

In L&sung verschwindet die Rotation der Molekiile gewdhnlich infolge von
St8Ren mit den Ldsungsmittelmolekiilen (3), Nach der Hund'schen Regel (1)
liegt der Triplettzustand T tiefer als der Singlettzustand 8o

Bei Zimmertemperatur befindet sich die Mehrzahl der Molekiile im niedrig-
sten Schwingungszustand (v = 0) des elektronischen Grundzustandes Sqe
Ein Triplettgrundzustand T (parallele Spin und gleiche Orbitale der
beiden ungepaarten Elektronen) existiert aufgrund des Pauli-Prinzips

nicht, Durch Absorption eines Lichtquants geht ein Molekiil innerhalb
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von JOGJ% in einen hdherangeregten elektronischen Energiezustand S (q = 1,2,3)
erhShter Schwingungsquantenzahl {iber, Durch StdBe wird die ﬁberschgssige
Schwingungsenergie an die Umgebung abgegeben, das Molekiil befindet sich im
niedrigsten Schwingungszustand des elektronisch angeregten Zustandes, aus dem
ein isoenergetischer Ubergang in ein hochangeregtes Schwingungsniveau des
energetisch niedrigerliegenden elektronischen Zustandes m8glich ist,

Dieser Ubergang wird als innere Umwandlung (engl., internal conversion) bezeich*\
net, Die beschriebene Desaktivierung wiederholt sich, bis sich das Molekiil

etwa JO—J% nach der Anregung im Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten

Singlettzustandes S, befindet, Die Energiedifferenz zwischen den Singlettzu=

1
sténden S, und So ist so groB, daR innere Umwandlung erschwert ist, die Lebens-

dauer des Zustandes S, betridgt etwa 10"% fiy T -Zustdnde, Diese Zeit ist so

lang, daR Desaktiviering in Form von Fluoreszenzstrahlung und L8schung durch
Fremdmolekiile (z.B. 02) mit strahlungsloser Desaktivierung durch innere Um~
wandlung konkurrieren kann., Eine dritte Mdglichkeit der Desaktivierung be=
steht im Ubergang zu einem isoenergetischen Schwingungsniveau eines Triplett=—
zustandes Tq (@ =1,2,3,..), Interkombination (engl, intersystem crossing)
genannt, Obwohl Uberginge zwischen Zustinden verschiedener Multiplizitit
theoretisch verboten sind (Interkombinationsverbot), ist ein Singlett=Triplett-—
{lbergang bei griReren Molekiilen infolge starker Spin-Bahn-Kopplung mSglich;
die Wahrscheinlichkeit eines solchen lberganges ist gering im Vergleich zu
einem Singlett-Singlett-Ubergang und stark abhingig von der Energiedifferenz
zwischen Singlett~ und Triplettzustand, Ein Molekiil in einem hher angeregten
Triplettzustand Tq (9@ = 2,3,,.) kann durch innere Umwandlung bis in den nied-

rigsten Triplettzustand T desaktiviert werden, Ein Ubergang von T, nach S,

1
ist wiederum durch das Interkombinationsverbot erschwert, dies hat eine

Lebensdauer des Triplettzustandes T, von ]OF% bis 10+% zur Folge, Die Des-

aktivierung kann strahlend als Phos;horeszenz oder strahlungslos durch Inter—
kombination in den Singlettzustand S, verlaufen oder zu photochemischen
Prozessen fiihren (3,4),

Infolge der langen Lebensdauer des Triplettzustandes T1 ist es mdglich,

durch Einstrahlung von Licht eine Absorption T, = Tq_( q = 2,300,) zu indu=
zieren,

LITM et al, (5) fanden, daB die Wahrscheinlichkeit der Interkombination

S1 » Tq bei solchen Molekiilen (z,B, Anthrazenderivaten) erhht werden kann,

bei denen ein Triplettzustand Tq energetisch wenig hdher liegt als der
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Singlettzustand $,: durch thermische Aktivierung werden hdhere Schwin-

gungsniveaus des S, besetzt, von denen ein isoenergetischer Ubergang

1
in den Triplettzustand mdglich ist,
Bei Molekiilen, deren Kernkonfiguration im Grundzustand S, und im

angeregten Zustand S, sich #hneln, sind die energetischen Abstidnde

1
der Schwingungsniveaus etwa gleich., Aus Abb, 1 ergibt sich, daR dann
Absorptionsspektrum und Fluoreszenzspektrum (in Energieeinheiten auf=-

getragen) spiegelsymmetrisch zur O,0<Bande der S8 ~Energiedifferenz

1
liegen miissen, das Fluoreszenzspektrum liegt auf der langwelligen

Seite des Absorptionsspektrums (Stokes'sches Gesetz),

Bei genauer Analyse der Spektren ist jedoch auch ersichtlich, daB die
0-O~Banden von Absorption und Fluoreszenz nicht genau zusammenfallen.
Diese als Stokes'sche Verschiebung bezeichnete Energiedifferenz wird
bei unpolaren Molekiilen durch die Dispersionswechselwirkung mit dem
Losungsmittel hervorgerufen, Bei polaren Molekiilen tritt eine bedeutend

stdrkere Verschiebung durch das im ﬂwx—Singlettzustand S, gegeniiber So

erhdhte Dipolmoment des Molekiils und die dadurch bedingt; stirkere
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel hinzu, Diese Wechselwirkung macht
sich im Absorptionsvorgang noch nicht bemerkbar, weil die Relaxations~
zeit der LOsungsmittelmolekiile mit lovﬂz s und die Einstellungszeit der
neuen Kernkonfiguration lang im Vergleich zur Absorptionszeit von 10—15 s
sind (Franck-Condon-Prinzip), sie ist jedoch fast immer kurz verglichen
mit der Lebensdauer des Singlettzustandes SJ yon 10"9 S,

Die Feinstruktur von Absorptions= und Fluoreszenzspektrum geht bei

starker Wechselwirkung zwischen Molekiil und LSsungsmittel verloren.




2., _PROBLEMSTELLUNG UND_ ZIELSETZUNG

Das Fluoreszenzvermdgen eines Molekiils hdngt von seiner Strxuktur und der
Umgebung ab (Aggregatzustand, Art des LBsungsmittels, Temperatur usw,).
Deshalb stellte sich schon sehr frith die Frage nach dem Zusammenhang
zwischen Fluoreszenzvermdgen und Molekiilstruktur, Die ersten zusammen-—
fassenden Arbeiten auf diesem Gebiet von PRINGSHEIM (6) und FORSTER (7)
versuchten, die damals bekannten Ergebnisse zu ordnen und GesetzmdRig=—
keiten abzuleiten, Neuere Zusammenfassungen verb8ffentlichten u,a.

VAN DUUREN (8) und WEHRY (9). BERLMAN (10) unternahm als erster die
systematische Untersuchung des Fluoreszenzverhaltens (Fluoreszenzspek-—
tren, Fluoreszenzintensitdt und -lebensdauer) einiger hundert organi-

scher Substanzen unterschiedlichster Grundstruktur und Substitution,

Uber den EinfluR von Substituenten auf die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften organischer Molekiile im elektronischen Grundzu-
stand wurden zahlreiche Untersuchungen angestellt, Der Zusammenhang
zwischen Struktur und Reaktivitit fand quantitativ Ausdruck in der von
HAMMETT (11) formulierten Gleichung, wonach ein linearer Zusammenhang
zwischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und der Substitution be-

' steht,

Weit weniger ist {iber den EinfluB der Molekiilstruktur und den EinfluB
von Substituenten auf das physikalische und chemische Verhalten organi-
scher Molekiile im ersten elektronisch angeregten Zustand bekannt., Quan-
titative Zusammenhinge zwischen Fluoreszenzemission und der Substitution,
wie sie die Hammett—Gleicﬁung im Grundzustand beschreibt, sind bisher
nicht gefunden worden, Ein Grund hierfiir ist das Fehlen ausreichender
quantitativer Informationen liber das Verhalten angeregter Molekiile
innerhalb einer homologen Reihe gleicher Grundstruktur, Aus den bishe~
rigen Untersuchungen lassen sich flir das Fluoreszenzverhalten organi=
scher Molekiile einige allgemeine Regeln fiir die Grundstruktur ableiten,
wahrend fiir den SubstituenteneinfluR nur grobe Faustregeln aufgefiihrt
werden knnen, die wegen der groBen Zahl der Ausnahmen nur mit groRer

Vorsicht anzuwenden sind:

1, Nur ungesdttigte Kohlenwasserstoffe, besonders aromatische Verbin-

dungen, bei denen ein Elektron eines w-Orbitals in ein anti-binden~



2,

4,

5

des 7 =Orbital angeregt werden kann, zeigen Fluoreszenz, Die Bin-
dungsenergien der o-Elektronen sind so hoch, daR bei Anregung
dieser Elektronen fast immer Dissoziation zu beobachten ist,
daher fluoreszieren gesdttigte Kohlenwasserstoffe selten und

dann sehr schwach (s. neuere Arbeiten von LIPSKI (12,13)),
Kohlenwasserstoffe, bei denen ein nicht-bindendes Elektron

eines n-Orbitals in ein 7°-Qrbital angeregt wird, und bei

denen dieser nn =Zustand der energetisch niedrigste Zustand ist,
fluoreszieren nicht, weil die Interkombination zwischen -
Singlett~ und wwx—Triplettzustﬁnden sehr viel stdrker ist als

zwischen mr~Zustinden verschiedener Multiplizitdt (14),

Mit zunehmender Linge des konjugierten m=Systems steigt das
Fluoreszenzvermdgen, Die Bindungsenergie der m=Elektronen wird
geringer, damit verschieben sich Absorption und Fluoreszenz zu

lidngeren Wellen,
Eine starre und planare Struktur erhdht die Fluoreszenzfihigkeit,

Elektronendonatoren (z,B. OH, OCHB) erhthen hdufig die Fluores-

zenzintensitit,

Elektronenakzeptoren (z.B, No,, CHO, COOH) erniedrigen h#ufig die

Fluoreszenzintensitit,

Schweratomsubstituenten erniedrigen das Fluoreszenzvermdgen, Durch
erhdhte Spin-Bahn-Kopplung wird die Wahrscheinlichkeit des Singlett=-
Triplett=Uberganges vergrtBert, Dieser EinfluB wird als Schweratom-

effekt (engl., heavy-atom—effect) bezeichnet.,

Bei Mehrfachsubstitution ist eine Voraussage des Fluoreszenzvermdgens

jedoch nicht mehr mglich; die einzelnen Substituenten kdnnen ihre

Wirkung verstdrken oder gegenseitig ausl8schen (15).

Die Mehrzahl der aufgefiihrten Regeln, die den SubstituenteneinfluB

beschreiben, wurde aus Fluoreszenzmessungen an Benzol- und Naphthalin-

derivaten abgeleitet, Gegeniiber diesen beiden Substanzklassen besitzen

die Anthrazenderivate den grofen Vorteil, daB ihre Fluoreszenzintensi-

tdten hdher liegen (Fluoreszenzquantenausbeuten in Cyclohexan:

Benzol ¢F = 0,07, Naphthalin ¢F = 0,27, Anthrazen ¢F = 0,36 (10)).



Damit sind die Einfliisse von Substituenten, die das Fluoreszenzver-
mdgen erniedrigen, bei Anthrazenderivaten genauer zu bestimmen,
CHERKASQOW et al, haben eine gr8Bere Anzahl von 9= und 10-substi-
tuierten Anthrazenderivaten auf den Zusammenhang zwischen Substi-

tution und Fluoreszenzspektrum untersucht (16,17,18,19)s

Wohl wurden auch Fluoreszenzquantenausbeuten, die ein MaR fiir das
Fluoreszenzvermdgen der betreffenden Substanz sind, und Fluoreszenz-—
lebensdauern bestimmt, jedoch ohne Berilicksichtigung der MeRtemperatur,
BOWEN und SAHU (20) haben spdter jedoch gezeigt, daB die Fluoreszenz-
quantenausbeuten einiger Anthrazenderivate (s, 3.6) temperaturabhingig
sind., Deshalb darf den von CHERKASOW gemessenen Fluoreszenzquantenaus—
beuten und Fluoreszenzlebensdauern keine zu groRe Aussagekraft zuge-
sprochen werden, Eine Temperaturerniedrigung erhdht fast immer die
Fluoreszenzquantenausbeute der 9- und 10-substituierten Anthrazen-
derivate, Der TemperatureinfluB ist jedoch von Substituent zu Substi~

tuent verschieden,

Aus FluoreszenzlSschyersuchen (21) ist bekannt, daR bei einigen Anthrazen-
derivaten neben der Fluoreszenzemission eine Desaktivierung des ersten
elektronisch angeregten Zustandes nur durch Interkembination (s. Abb 1,
intersystem crossing) stattfindet, Dies bedeutet, daR fiir diese Anthrazen=
derivate innere Umwandlung keine entscheidende Rolle bei der Desakti-
vierung in den Grundzustand spielt,

Durch Messung der Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute
und der Triplettquantenausbeute konnte gezeigt werden (5,22), daB die
Interkombination in den Triplettzustand duxch thermische Aktivierung bei
manchen Anthrazenderivaten erh8ht werden kann.

In dieser Arbeit soll versucht werden zu erhellen, wie Substitution den
physikalischen Zustand der Anthrazenderivate im angeregten Zustand 5

beeinfluft, Speziell soll der EinfluB der Temperatur auf die Fluoreszenz=
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quantenausbeute und die Fluoreszenzlebensdauer in Abhingigkeit vom
Substituenten untersucht werden,

Durch Triplett-Triplett—-Absorptionsmessungen soll der Zusammenhang zwischen
Desaktivierung des Singlettzustandes und Besetzuhg des Triplettzustandes
gepriift werden, um eine Aussage iiber die innere Umwandlung zu gewinnen,

Der Schweratomeffekt ist an einigen Anthrazenderivaten genauer zu priifen,




3., THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Zur besseren Ubersicht sollen hier die wichtigsten GrdRen tabellarisch

zusammengefaft werden, deren exakte Definition spHter erfolgt.,

I Intensitit

i Fluoreszenzintensitit

A (om) Wellenlinge

M (cmﬂl) Wellenzahl

v (sﬂl) Frequenz

t (s, ns) Zeit

T (OC,K) Temperatur

n Brechungsindex

E Extinktion

e (1/Molecm) molarer Extinktionskoeffizient

' Dielektrizititskonstante

E (cmhl) Aktivierungsenergie

Bor (cmwl) Aktivierungsenergie fiixr den Singlett-Triplett~Ubergang

EIC (cm—l) Aktivierungsenergie fiir die innere Umwandlung von 8, nach So

f Oszillatorstédrke

¢F,Q Quantenausbeute der Fluoreszenz bei Anwesenheit von l¥schenden
Molekiilen

¢F Quantenausbeute dex Fluoreszenz bei Abwesenheit von 1l8schen=-
den Molekiilen

¢ST Quantenausheute der Bildung von Molekiilen im Triplettzustand

T (ns) Abklingzeit des ersten angeregten Singlettzustandes Sy

L (ns) Abklingzeit des S] bel Abwesenheit von ldschenden Molekiilen

Te (ns) Lebensdauer des SJ bei Abwesenheit von nichtstrahlenden
Prozessen ( = die natilirliche Lebensdauer der Fluoreszenz)

1A Singlettgrundzustand So des Molekiils A

le erster angeregter Singlettzustand S] des Molekiils A

3Ax niedrigster Triplettzustand T, des Molekiils A

3Axx . hdher angeregte Triplettzustinde Tq des Molekiils A

kf (s ) Geschwindigkeitskonstante f£lir den Prozess der Fluoreszenz~
emission

kIC (S_l) Geschwindigkeitskonstante fiir die innere Umwandlung von SJ

nach S
o}
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Geschwindigkeitskonstante fiir den Singlett-Triplett—

Ubergang

Geschwindigkeitskonstante fiir die strahlungslose Desakti-

vierung des S

bei Abwesenheit von 18schenden Molekiilen

Geschwindigkeitskonstante flir die Loschung der Fluoreszenz

durch eine L8schsubstanz Q

In der Einleitung wurden anhand des JablonskivDiagrammes (Abb, 1) die mdg-

lichen Wege der Energieverteilung nach der Absorption eines Lichtquantes hv

durch ein Molekiil A beschrieben, Hier seien die wichtigsten Reaktionen in

Form von Reaktionsgleichungen zusammen mit den entsprechenden Reaktionsge—.

schwindigkeitskonstanten aufgefiihrt, Photochemische Reaktionen sollen ver— -

nachlissigt werden, da nur die photophysikalischen Prozesse betrachtet v
werden,
Reaktion Reaktions~
geschwindigkeits—~
konstante
1 ]A + hy = JAX ka Absorption
2 lA? e JA + hvf kf Fluoreszenz
3 JAX - JA kye innere Umwandlung §— 8,
(internal conyersion)
4 JAX — BAFX BA? kST Interkombination
(intersystem crossing)
5 JA* + Q e ]A + Q kQ FluoreszenzlOschung
6 3A¥ - ]A + hvp kp Phosphoreszenz
3.x 1 . , ,
7 A - A kTS Interkombination T, So
8 A% & hy' = OAX Ky T, ~Absoxption
9 3Ax +Q e JA + Q kQT Triplett-L&schung

Zur vollstidndigen Beschreibung dieses Reaktionssystems bendtigt man die

Angabe von Konzentrationen und Reaktionsgeschwindigkeiten, die zwar

groRtenteils nicht meBbar, aber doch aus Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-
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messungen ableitbar sind,
Sowohl Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz gestatten prinzipiell je 4

charakteristische GrdRen zu bestimmen, nimlich:

Quantenausbeute ¢

Spektrum i (%)

Lebensdauer T

Polarisation der Lumineszenz in Abhdngigkeit von der Molekiil=

achse,

Auf die Fluoreszenzparameter, mit Ausnabme der Polarisation, soll hier
ndher eingegangen werden, fiir die Phosphoreszenz gelten analoge Beziehungen,
Ausfithrliche Ubersichten iiber die theoretischen Grundlagen geben BIRKS (3)
und PARKER (4).

3.1.Fluoreszenz— und Triplettquantenausbeute

Die Quantenausbeute @ der Fluoreszenz ist definiert als das Verh#ltnis

F,Q
der Zahl der emittierten Quanten zur Zahl der absorbierten Quanten:

Zahl der emittierten Quanten aus dem S1
10 @ =

F,Q Zahl der absorbierten Quanten

Fliir kontinuierliche Fluoreszenzerregung bedeutet dies:

10a ¢F ¢ " Intensitdt der Fluoreszenz
14

Intensitdt des absorbierten Lichtes

Die Definition nach Gl. 10a iibertragen auf die Reaktionen 1 - 5 ergeben

somit fiir die Quantenausbeute;

k [l}ﬂ
- £f o LA
. ¢F“2 ) ka o T o PA]

I = Intensitft des eingestrahlten Lichtes
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D1e zeitliche Abhidngigkeit der Konzentration yon angeregten Molekiilen

A ergibt sich ebenfalls aus den obigen Reaktlonsglelchungen.

a [1a¥

dt

12

kg * L0 ['a] - (g * kg * kgp + I [e]) [1Ax]

Bei kontinuierlicher Lichteinstrahlung bildet sich ein Gleichgewichts~
zustand.(engl. steady state) aus, bei dem die Zahl der gebildeten
Molekiile IA* gleich der Zahl der zerfallenden in der Zeiteinheit ist,
es gilt d []Ax] /dt = 0, Unter dieser Bedingung l#Bt sich aus den
Gleichungen 11 und 12 die folgende Beziehung fiir die Quantenausbeute
ableiten:

k
13 = 5

. kg * kgg * kgp * kg (]

Analog 148t sich die Quantenausbeute der Triplett-Bildung ¢ST ableiten

zui
- kST
14 Ogp =
ke + kg * kg + kg [Q]
Gleichung 13 bedeutet, daB die Quantenausbeute @ der Fluoreszenz

F,Q

héchstens den Wert 1 annehmen kann, Infolge von desaktivierenden
Konkurrenzreaktionen innerhalb des Molekiils (Reaktion 3 und 4) und
von L&schreaktionen mit Fremdmolekiilen (Reaktion 5) ist die Fluores=
zenzquantenausbeute fast immer geringer als j.

Bei Abwesenheit einer L8schsubstanz Q erhs8hen sich die Quantenaus-

beuten ¢F,Q und ¢ST auf
k.
15a ¢F = £
ke + kpo * kgp
k
15b Bep = ST
k. + k + k

wobel kD = kIC + kST die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die
Gesamtheit der intramolekularen strahlungslosen Desaktivierungsprozesse

bedeutet,
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3,2.Das Fluoreszenzspektrum

Das Fluoreszenzspektrum wird beschrieben durch i(%), die relative Fluor-
eszenzintensitit oder entsprechend die Zahl der Quanten im Wellenzahl-
intervall dV bei der Wellenzahl %; i(%) ist durch folgende Relation mit

der absoluten GroRe ¢ verkniipft:

F,Q

16 b o = Fi o

3.3.Abklingzeit und Lebensdauer

Zur Vereinfachung sei zunidchst angenommen, durch Anregung in Form eines
§-Impulses sei die Konzentration angeregter Molekiile zur Zeit t = O
[}Aﬂo und die einzige Mdglichkeit der Energieabgabe sei Emission von
Fluoreszenz (Reaktion 2), In diesem Fall klingt die Konzentration von
lAX nach einer Reaktion 1, Ordnung ab und fiir die Konzentration zur
Zeit t erh#lt man:

17 [le]t _ [IA%]O . e—kf .t

Die Fluoreszenzintensitdt i(t) ist proportional der Zahl der angeregten

Molekiile, die in der Zeiteinheit emittierent
1
alla¥

dt

= k, * PA}] c e “fr = i' s e f

18 i(t) = =

Die Fluoreszenzintensitdt i(t) klingt demnach exponentiell ab, die

natiiriiche Fluoreszenzlebensdauer ist definiert:

19 T = %ra

Im Normalfall wird ein angeregtes Molekiil seine Energie nicht nur durch
Fluoreszenz sondern auch durch strahlungslose Desaktivierungsprozesse

(Reaktion 3 und 4) verlieren, die Reaktionswahrscheinlichkeit kf ist
durch die Summe aller Reaktionswahrscheinlichkeiten zu ersetzenj fiir
die Fluoreszenzabklingdauer oder Lebensdauer des Singlettzustandes S

1
gilt dann:
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20 T =

Gleichung 19 und 20 in Gleichung 15a eingesetzt ergibt einen wichtigen
Zusammenhang zwischen den meRbaren Gr&Ren T, und ¢F und der theoretisch

interessanten natilirlichen Fluoreszenzlebensdauer Tf:

21 T =

k=3 -
o]

¥

Beriicksichtigt man neben intramolekularen Desaktivierungsprozessen auch
Loschprozesse, und ist die Loscherkonzentration [Q] sehr groR gegeniiber
der Konzentration an angeregten Molekiilen PA%], dann ergibt sich die

Fluoreszenzabklingdauer in Gegenwart von L&schermolekiilen zu

1
22 T = _—

ke + gy + ko [Q]

3.4.Die Stern-Volmer—=Gleichung

Eine h#ufig benutzte Relation, die Stern-Volmer—Gleichung, 148t sich

aus Gleichung 20 und 22 ableiten. Es sei quc= TOZT bzw, Lq = ¢F/¢F Q die
1

Ldschkonstante, Dann gilt

k., +k_ + k-
23 R B b = kg e, fo]

¢ ke * Ky

Die Loschkonstante steht in linearem Zusammenhang mit der L8scherkon-
zentration, Aus der Steigung und der bekannten Fluoreszenzabkling-
dauer ™ 148t sich die Reaktionskonstante k. der L&schung berechnen,
Umgekehrt 148t sich bei Annahme ein:r diffusionskontrollierten Reaktion
die Fluoreszenzlebensdauer T, aus Lq und der LOscherkonzentration [QJ

berechnen,
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3.5.Theoretische Berechnung der natiirlichen Lebensdauer der Fluoreszenz

Die Oszillatorstdrke f ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen elektronischen

Ubergang bei optischer Anregung und ist definiert zu

4,39 + 107 o
24 f = : -er (v) dv
n
n = Brechungsindex
¢ = molarer Extinktionskoeffizient

Die Integration erfolgt {iber die Absorptionsbande des betrachteten
elektronischen Uberganges, In dem Zahlenfaktor sind als wichtigste GrdRen
die Elektronenmasse, die Elektronenladung, die Lichtgeschwindigkeit und
die Loschmidtsche Zahl enthalten (3).

Ausgehend vom Planckschen Strahlungsgesetz und den von Einstein angege-
benen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir spontane und induzierte Emission
sind eine Reihe von Formeln zur Berechnung der natiirlichen Fluoreszenz-
lebensdauer ¢ abgeleitet worden,

Eine der umfassendsten Formeln wurde von STRICKLER und BERG (23), in
modifizierter Form von BIRCKS und DYSON (24) geliefert. Wird die Wellen-
zahl V in Einheiten l;m—ﬂ ausgedriickt, so ergibt sich die folgende
Formel (23);

1 ) av
25 — = 2,88 + 107 .n2<3{q>1 =) dv [—]
o v °

wobel <:3f—3>>—1 definiert ist zu:

L
R N INATOR)
j[i(%) dv
v 3
\%

Flir den Fall, daR Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions~ und Fluoreszenz-
spektrum mit der Spiegelachse bei der Wellenzahl %0 besteht, vereinfacht

sich die Formel 25 zu der von FORSTER (7) angegebenen Beziehung:
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1 - (2v, - D Ny -1
27 — = 2,88 + 107 +n ————— ¢ & (V)-dv [s]
\Y

Diese Formel gestattet es, 7. fiir Substanzen auf theoretischem Wege abzu-

£
schitzen,

3.6.Die Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute, Fluoreszenz-

abklingzeit und strahlungslosen Desaktivierung

Nach Gleichung 15awird die Fluoreszenzquantenausbeute durch die Reaktions=
konstanten fiir die strahlende (kf) und die strahlungslose (kD = kIC + kST)

Desaktivierung bestimmts

15a . ¢F =

Durch Messung der Quanténausbeute ¢F und der Fluoreszenzabklingzeit in
Abhingigkeit von der Temperatur 1HRt sich nachweisen, daR die natiirliche

. Fluoreszenzlebensdauer 1. = TO/¢ temperaturunabhingig ist, Eine Tempera=-

f

turabhingigkeit von ¢F oder T kgnn demnach nur wvon kD =k, + kST her-

riihren, BOWEN und SAHU (20) gelang es als ersten an Anthraignderivaten
(9-Methyl-, 9-Athyl-, 9-Methoxy—~, 9-Chlor— und 9,10-Dichloranthrazen)
nachzuweisen, daf die Quantenausbeute mit steigender Temperatur abnimmt,
Sie fanden dabei folgende GesetzmdBigkeit fiir die Temperaturabhidngigkeit

der Reaktionskonstanten kD:

o E
28 k

p = Fp

)

+k]])oexp(.—
k « T

Boltzmann=Konstante

it

Temperatur (K)

wobei k; temperaturunabhingig ist, E, bezeichnet eine Aktivierungs-
energie, Mit Gleichung 28 ergeben sich aus Gleichung 15a bzw, 20 fiir
die Quantenausbeute und die Fluoreszenzabklingzeit die folgenden

Temperaturabhingigkeiten:
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o 1
1 k E
29 —-—--J = i + —P—,q exp (—\-—9-—-—-)
¢F kf kf kT
1 1 o 1 E
30 .—~——-=kD+kD°exp(— )
T, Tf k «T

Es bleibt im Einzelfall nachzuweisen, ob der temperaturabhingige Teil

der DesaktivierungskonstantenkD von der strahlungslosen Desaktivierung

in den Grundzustand (kIC) oder von der strahlungslosen Desaktivierung

in den Triplettzustand (kST) herriihrt,

Genauere Aussagen lassen sich iiber Anthrazen und eine Reihe von Anthrazen-
derivaten machen, MEDINGER und WILKINSON (21) konnten durch Fluoreszenz-
16schung mit Brombenzol nachweisen, daf fiir Anthrazen, 9-Phenyl=-, 9~Methyl-
und 9,10-Diphenyl-anthrazen die Summe aus Fluoreszenzquantenausbeute und
Triplettquantenausbeute eins betrdgt, spidtere Untersuchungen (5,25,26,27,
28,29) erweiterten die Reihe der Anthrazenderivate (9,10~Dimethyl—-, 9-Brom~—

und 9,10-Dibrom—anthrazen)., Es gilt dann:

k k
¢F + ¢ST = £ . + ST = 1
- ke * kyo ¥ kgp ke * kpg * kgp
Aus dieser Gleichung folgt
31 k.. = 0 oder = k., und kKO = K°
IC kJ) ST kD - TSsT

Dies bedeutet, der erste angeregte Singlettzustand SJ wird nur durch
Fluoreszenz und strahlungslos durch Interkombination (intersystem
crossing) desaktiviert, BENNETT und McCARTIN (22) stellten fest, daf
die bei ~196°C gemessenen Fluoreszenzabklingdauern T, von 9-Methyl-
und 9,10-Dichlor—~anthrazen mit den nach der Beziehung Te = T°/¢F bei
Zimmertemperatur bestimmten natlirlichen Lebensdauern Te iibereinstim~
men (To(—196°C) = Tf). Daraus mufte geschlossen werden, daR temperatur-
unabhingige strahlungslose Desaktivierungsprozesse fiir diese Substanzen
vernachldssigt werden kdnnen (k; = ), sich Gleichung 30 folgender~

mafen vereinfachen 1li8t:
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E

1 11 _ Bgp
32 = " T T kgp texe (~pig)

o £

3.7, Stokes'sche Vexschiebung und Dipolmoment im angeregten Zustand

Wiahrend in der Gasphase die 0,0-Banden von Absorptions— und Fluoreszenz~
spektrum zusammenfallen, treten in LOsung Wechselwirkungen zwischen
Losungsmittel und geldstem Molekiil auf, die eine Verschiebung nach lénge-
ren Wellenldngen bewirken. Gewbhnlich wird das Fluoreszenzspektrum stdrker
als das Absorptionsspektrum verschoben, die Differenz wird als Stokes'sche
Verschiebung A%ST bezeichnet, Die Grfe dieser Verschiebung ist von der
Polaritdt des Lsungsmittels und der Differenz der Dipolmomente des
Molekiils im Grundzustand und im elektronisch angeregten Zustand abhingig.
Der quantitative Zusammenhang wurde aus der Onsager-Theorie der Dielektrika
von BAYLISS und McREA (30,31), OSHIKA (32) und LIPPERT (33) abgeleitet und
von NEPORENT und BAKHSHIEV (34) und BILOT und KAWSKI (35) modifiziert und
auf Spezialfidlle erweitert,

Die QOnsager-Theorie beschreibt die Polarisierung des Ldsungsmittels durch
ein Molekiil mit dem Dipolmoment ;, das Molekiil befindet sich in einem Hohl-
raum mit dem Radius a, Das so polarisierte Losungsmittel bildet in dem Hohl=~
raum ein elektrisches Feld aus, das die Energie des Molekiils im Losungs=
mittel im Vergleich zur Energie des gleichen Molekiils in der Gasphase er-
niedrigt., Die Energiedifferenz ist gleich der potentiellen Energie des
Dipoles im induzierten elektrischen Feld,

Unter der Voraussetzung, daB die Relaxationszeit der LOsungsmittelmolekiile
lang gegeniiber der Dauer des Anregungs— und Emissionsvorgangs und kurz
gegeniiber der Lebensdauer des ersten elektronisch angeregten Zustandes S

1
ist,gilt Gleichung 33 (36), wenn man Glieder h8herer Ordnung vernachlis-—

sigts
-> > 2
Y 2(“] - UO)
33 A Vgt « d(g',n)
hecea
. 2n2+ 1 [e' =1 2% - g
d(e',n) 5 . -
n” +2 \2'+1 2n7+ 1
K Dipolmoment des Molekiils im Grundzustand
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:l = Dipolmoment des Molekiils im angeregten Zustand
h = Plancksche Konstante

¢ = Lichtgeschwindigkeit

e' = Dielektrizititskonstante des L8sungsmittels

n = Brechungsindex des L&sungsmittels

a = Radius des Hohlraumes

Die Beziehung 33 erlaubt es, bei bekanntem Dipolmoment Ko das Dipolmoment

im angeregten Zustand K] zu berechnen, falls ;0 und K] gleichgerichtet sind,

Aus Gleichung 33 wird deutlich, daB die Stokes’sche Verschiebung null wird,
venn die Dipolmomente im Grundzustand und im elektronisch angeregten Zustand

einander gleich sind oder wenn das Lsungsmittel unpolar ist (e' = n2).

Die Dispersionswechselwirkungen zwischen LUsungsmittel und Molekiil, die in
Gleichung 33 vernachldssigt wurden, bewirken jedoch, daf in unpolaren

L8sungsmitteln dennoch eine sehr geringe Stokes'sche Verschiebung auftritt,
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4, EXPERIMENTELLER TEIL

Im folgenden soll auf die in dieser Arbeit angewandten experimentellen
Methoden eingegangen werden, die die Bestimmung der Quantenausbeute,
der Fluoreszenzspektren, der Lebensdauer und der Triplett-Triplett~ "

Absorption als MaB fiir die Triplettquantenausbeute gestatten,

4,1, Fluoreszenzquantenausbeute und Fluoreszenzspektren

4,1.1, MeBmethode

Zur Bestimmung der absoluten Quantenausbeuté sollte nach Gleichung 10a
neben der absorbierten Lichtmenge auch die gesamte pro Zeiteinheit
emittierte Lichtmenge gemessen‘werden, die in den vollen Raumwinkel und
iiber alle Wellenlingen des Fluoreszenzspektrums ausgestrahlt wird,

VAVILOV (37) verdffentlichte 1924 eine Methode, bei der die Fluoreszenz~
intensitit unter 90° gegen die Einfallsrichtung des Erregerlichtes be-
stimmt wurde., AnschlieBend wurde die Erregerlichtintensitit unter gleichen
apparativen Bedingungen gemessen, indem anstelle der Fluoreszenzprobe

eine Probe mit matter Oberfliche (z.B, Magnesiumoxid) gebracht wurde, die
das Licht gleichmdfig in alle Richtungen streute., Schwierigkeiten bei
dieser MeBanordnung bereitet vor allem die Bestimmung der wellenlingen-~
abhdngigen Empfindlichkeit des Detektorsystems, Vervollkommnungen der
Vavilovschen Methode lieferten FORSTER und LIVINGSTON (38), die die
Fluoreszenzprobe in eine Ulbrichtsche Kugel setzten, BOWEN und SAWTELL (39)
benutzten einen Quantenzihler als Detektor und umgingen damit die Bestim~
mung der Detektorempfindlichkeit in Abhingigkeit von der Wellenlinge.
Bedeutend einfacher gestaltet sich die Messung der Quantenausbeute

relativ zur bekannten Quantenausbeute einer Standardsubstanz (40,41),

In dieser Arbeit wurde die relative Quantenausbeute nach dem Verfahren
von PARKER und REES (42) bestimmt, die Methodé soll im folgenden n#her
erléutert werden,

Nach Gleichung 10a ist die Fluoreszenzintensitit i mit der Quantenaus=—
beute ¢ {iber die Intensitit Iabs des absorbierten Lichtes bei konti=-

nuierlicher Lichteinstrahlung verknlipft:

10a i = @ Iabs
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Es seil I, die Intensitdt des eingestrahlten Lichtes, E die Extinktion
der Fluoreszenzprobe, dann gilt fiir die Intensit#dt I des durch die
Probe hindurchtretenden Lichtes nach Absorption entsprechend dem

Lambert—Beerschen Gesetz;

34 = 1 . 10°E
Q
mit E = €+c d
€ = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient

= Konzentration der Fluoreszenzprobe

d = optische Schichttiefe der Probe
Daraus exgibt sich fiir Iabs:
= - ~E
35 I = I «1I = I ((~-107)

und fiir die Fluoreszenzintensitdt 1
36 i=¢-xo-(1vw"E)

Die Fléiche F des iiber die Wellenzahl integrierten Fluoreszenzspektyrums
ist der Fluoreszenzintensitdt i proportional, MiRt man 2 Fluoreszenz-—
proben unter gleichen apparativen Bedingungen (gleiche geometrische
Anordnung, gleiche Erregerlichtintensitit, gleiche Detektorempfind-

lichkeit), dann gilt mit a=Proportionalitétskonstante:

ac @ I ¢ (- 10781y
37

N"-l:l l_’!j
|

a @, I+ (I~ 1072y

Werden beide Fluoreszenzldsungen auf gleiche Extinktion eingestellt

E, = Ez), so vereinfacht sich Gleichung 37 zu

i

)] F
38 M R |
2 Fy

Ist die Quantenausbeute einer Substanz bekannt, so ldRt sich die der

anderen aus dem Verhdltnis der Fluoreszenzspektrenflidchen berechnen.,
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Da hier nur das Verhdltnis bestimmt wird, ist die absolute Grdfe der
Flichen uninteressant. Statt die in den ganzen Raumwinkel emittierte
Fluoreszenzintensitdt zu messen, genligt es, nur noch die in einen
kleinen Raumwinkel ausgestrahlten Intensititen zu vergleichen. Sollen
Fluoreszenzl8sungen verschiedener Brechung verglichen werden, so sind
die Fluoreszenzintensitdten mit den Quadraten der Brechungsindices zu

multiplizieren (3).

Als Standardsubstanz wird Chininsulfat in In H,S0, benutzt, Die Quanten=—
ausbeute des Chininsulfats wurde von MELHUISH (43) zu ¢2 = 0,55 bei 25°¢
bestimmt, Die Quantenausbeute @ der Fluoreszenzprobe berechnet sich

damit nach der folgenden Gleichung:

39 g = ¢ . £ Fz

Fehin, * ®m.S0

Der groBe Vorteil des Chininsulfats liegt darin, daR seine Fluoreszenz
nicht durch Sauerstoff geldscht wird., Der Uberlappungsbereich von
Absorptionsspektrum und Fluoreszenzspektrum ist sehr klein (verschwin-
dende Selbstabsorption, s. Abb, 2), und die Substanz ist auBerdem
photochemisch sehr stabil, Die Temperaturabhingigkeit betrigt 0,2 =~ 0,3 7/
1°C zwischen +10 und +40°C (43), Das Maximum der Fluoreszenz liegt beil

457 nm,

4,1,2,Das registrierende Fluoreszenzspektrometer

Das Fluoreszenzspektrometer wurde am Kernforschungszentrum Karlsruhe
gebaut (44), Abbildung 3 zeigt die schematische Anordnung der Apparatur,
Als Erregerlichtquelle dient eine Quecksilberniederdrucklampe (Gridntzel,
Karlsruhe), die hauptsidchlich Licht der Wellenlinge 253,7 nm emittiert.,
Die restlichen unerwiinschten Linien werden durch ein Interferenzfilter
(254 nm, Balzers, Geisenheim) eliminiert, Bei photochemisch aktiven
Substanzen wurde die Linie 365 nm einer Quecksilberhochdrucklampe

(Hg 3, Osram), gefiltert durch ein Interferenzfilter (365 nm, Balzers,
Geisenheim) eingestrahlt,

Die Erregerlichtquelle wird durch eine Linse in die Kiivette mit der

Fluoreszenzl8sung abgebildet, Senkrecht zum Lichteinfall wird ein Teil
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des Fluoreszenzlichtes durch eine Linse auf den Eintrittsspalt des
Monochromators (D 285, Hilger und Watts) abgebildet. Ein Synchron-

motor ist mit dem Wellenlingenantrieb des Monochromators verbunden.

Die Durchlaufgeschwindigkeit betrigt im Normalfall 100 nm/min. Das

aus dem Monochromator austretende Licht f£811lt auf einen Photover=
vielfacher (9558 BQ, EMI). Das elektrische Signal am Ausgang des
Photovervielfachers wird im Verstlxker 1 um den Faktor 10 verstidrkt

und gelangt in das lineare Toxr (415, Brockdeal), das von einem Impuls=—
generator (B 16, Rutherford) gesteuert wird, Bel gedffnetem Zustand

des linearen Tores wird das Signal gespeichert, anschliefend ver=

stdrkt und gemittelt, Das Ausgangssignal des linearen Tores wird im
Multiplizierer mit einem Korrekturfaktor mmltipliziert, der der wellen-
ldngenabhidngigen Empfindlichkeit der gesamten Apparatur entspricht,

Die Korrekturfunktion wird angendhert durch ein mit zusdtzlichen Ab-
griffen versehenes 10-Wendelpotentiometer Wl’ das mit dem Wellenldngen-—
antrieb des Monochromators verbunden ist, Die elektrische Spannung an
jedem Abgriff wird proportional dem Korrekturfaktor bei der Wellenlinge
an dem Empfindlichkeitspotentiometer E eingestellt, Im Verstirker 2 wird
das korrigierte Signal nochmals verstirkt und den Eingéngen eines Digital-
voltmeters (PM 2421, Philips), des XY~Schreibers (7005 AM, Moseley) und
des Vielkanalanlysators (SA 40 B, Intertechnique) zugefiihrt, Das Digital-
voltmeter dient der Anzeige einzelner Intensitdten, der XY~Schreiber
zeichnet die Fluoreszenzspektren in linearer Abhédngigkeit von der Wellen-
zahl auf, Diese lineare Abhidngigkeit der X-Achse des Schreibers erfolgt

iber ein 10 Wendelpotentiometer W, mit zusdtzlichen Abgriffen, das

mechanisch mit dem Empfindlichkeiispotentiometer gekoppelt ist,

Der Vielkanalanalysator speichert das Spektrum in 400 Kandlen, Ein Zeit~
generator (HC 40, Intertechnique), der zusammen mit dem Wellenl#ngenan-
trieb gestartet wird, steuert die Zeitbasis des Vielkanalanalysators.

Der Speicherinhalt der 400 Kanile wird am Ende einer Messung iiber einen
Lochstreifendrucker (Tally Corporation) auf Lochstreifen iibertragen und
mit Hilfe des Computerprogyamms PHOSPLOT+ nach der unter 4,1,1, beschriebe~

nen Methode ausgewertet,

+
Das Programm PHOSPLOT wurde von Dr, A, Voss erstellt.
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4,1,3.Kiivette und Kiivettentemperierung

Abbildung 4 zeigt die verwendete Kiivette aus Suprasil (Hellma, Miillheim).
Die Schichttiefe betrdgt 10 mm, Das .angeschmolzene Vorratsgefidf und der
Vakuumhahn dienen zum Entgasen der Lsung unter Vakuum, Eine Fettfalle

verhindert das Eindringen von Schliffett in die L8sung.,

PYREX
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Abb, 4 Fluoreszenzkiivette flir Messungen unter Luftabschluf
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Die Temperiereinrichtung der Kiivette zeigt Abb., 5. Der Quarzdewar (Hellma,
Millheim) besteht im Kiivettenbereich aus Suprasil, der Rest aus Herasil,
Er ermbglicht eine bessere Temperaturkonstanz und verhindert bei tiefen
Temperaturen das Beschlagen der Klivettenfenster mit kondensiertem Wasser,
Die Kiivette sitzt in einer Messinghalterung, die von einer Temperier=~
flissigkeit durchstrdmt wird. Ein Thermostat (Typ U3 S8, MeBgerdtewerk
Lauda) regelt die Temperaturen zwischen +20°C und +50°C, ein Kryostat
(Ultrakryomat K 80, MeRgerdtewerk Lauda) die Temperaturen von +20°C bis
-70°¢,

Die Temperaturen werden mit einem geeichten Eisen~Konstantan-Thermoelement
(Heraeus, Hanau) an einem Galvanometer (Mikrova, AC4, Kipp und Zonen) gegen
Eiswasser von 0°C gemessen, Die Temperaturdifferenz zwischen Kiivetten=—
innerem und dem Ort des Thermoelementes war geringer als 1°C bei =60°C,
Zum besseren Temperaturausgleich in der Kiivette wurde das DewargefidR

zusdtzlich mit Methanol gefiillt.

4,1.,4.Durchflihrung der Messung der Fluoreszenzquantenausbeuten

Die Bestimmung der Quantenausbeute nach Gleichung 39 beruht auf der Be-
dingung, daB Fluoreszenzprobe und Fluoreszenzstandard Chininsulfat unter
gleichen experimentellen Bedingungen und gleichen Extinktionen bei der
Wellenzahl des Erregerlichtes gemessen werden, Die Messung bei gleichen
experimentellen Bedingungen ist bei kleinen Quantenausbeuten sehr er=
schwert, Daher wurden alle Fluoreszenzspektren und damit die Flédchen F
in Gleichung 39 unter optimalen Geritebedingungen aufgenommen, Die
Fléichen wurden normiert auf den Wert 1, Der Absolutwert der Flidche wurde
durch Messung der Fluoreszenzintensititen im Maximum der Fluoreszenzkurve
bei gleichen apparativen Bedingungen aufgenommen, Dieses Verfahren ist
erlaubt, weil die Form der Fluoreszenzkurve unabhingig von Verstirkung
und, in gewissen Grenzen, unabhingig von der Spaltbreite des Monochroma=

tors ist, Gleichung 39 gilt dann in modifizierter Form:

o 2 max
40 ‘ ¢ = ¢ 9 FF ,T_LF g, @ IF
Chin, 7O . 2 max
Chin, nHZSO4 Chin.
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o

0
F FChin.

B normierte Flichen der Fluoreszenzspektren von Fluoreszenzprobe

bzw, Chininsulfat bei optimalen apparativen Bedingungen

max max

IF ) IChin .

Fluoreszenzintensitidten im Maximum der Fluoreszenzkurve von

Probe bzw, Chininsulfat bei gleichen apparativen Bedingungen.,

)
Chin, ,
normiert im Computer gespeichert, Flir jede Fluoreszenzprobe wurde die

Die Fliche F des Chininsulfatspektrums wurde einmal bestimmt und
Fliche F; und fiir gleiche Extinktionen das Verhidltnis der maximalen
Fluoreszenzintensitdten gemessen,

Die Extinktion, bei der die Fluoreszenzintensitit am grdften ist, hingt
von der Geometrie der Anordnung ab, Sie wurde experimentell mit Chinin-
sulfat/ln HZSO4 verschiedener Konzentrationen bestimmt, Abbildung 6 zeigt

die Fluoreszenzintensitdt in Abhingigkeit wvon der Extinktion. Die Kurve
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Abb, 6 TFluoreszenzintensitidt in Abhidngigkeit von der Extinktion der

Fluoreszenzprobe,



gilt fiir beide Einstrahlwellenlingen Ao = 253,7 nm und 365 nm., Die optimale
Extinktion liegt danach bei E = 1,1/cm, Aus der Abbildung ist auBerdem

zu entnehmen, daf die Variation der Extinktion zwischen 1,05 Ip S 1,23

eine Intensitdtsinderung von £1 % nach sich zieht, Eine kleine Abweichung
bei der Angleichung der Extinktionen von Fluoreszenzprobe und Chininsulfat .
in diesem Bereich spielt keine Rolle, Die Extinktionen der Anthrazenderivate
ﬁurden gewShnlich auf E = 1,0/cm bei Zimmertemperatur eingestellt (vgl. 4.4.1).
Das entspricht bei Ao = 253,7 om einer Konzentrizion von etwa 5~10_6 Mol/1,
bei Ay = 365 nm einer Konzentration von etwa 10 ~ Mol/l, Im zweiten Fall

ist die Konzentration so hoch, daB Selbstabsorption im Uberlappungsbereich
von Absorptions— und Fluoreszenzspektrum auftritt, die zur Verfédlschung des
Fluoreszenzspektrums fithrt, Die Fluoreszenzspektren wurden deshalb in stark
verdiinnten Ldsungen (E h O41/cm) bei grofer Verstirkung aufgenommen. Die
Fluoreszenéintensitéten wurden bei gleicher Verstdrkung wie die des Chinin-
sulfats gemessen, da die Fluoreszenzmaxima der Anthrazenderivate auBerhalb

des beschriebenen Uberlappungsbereiches liegen,

4,1,5,Fehlerbetrachtung

Fehlerquellen, wie Streulicht, Falschlicht, Selbstabsorption, Sauerstoff~
16schung und photochemische Zersetzung,kbnnen bei sorgfdltigem Messen weit-—
gehend vermieden werden und sollen hier nicht beriicksichtigt werden, Nicht

zu vermeiden sind dagegen Fehler, die nach der Bestimmungsgleichung

(1 - 107Fr)

39 ¢ = ¢ . Fz '

F ... «n
Chin, HZSO 4

(J - ]O—Echo'n. )
den Fehler bei der Bestimmung der Quantenausbeute beeinflussen:
1. Ungenauigkeit der Quantenausbeute des Chininsulfatss + 2 % (45)
2, Fehler beim Abgleichen der Extinktionen: + 1 7 (vgl. 4.1.4,)

3. Fehler bei der Bestimmung der Fluoreszenzflichen F

4, Ungenauigkeit der Brechungsindices der L8sungen im Wellenlidngenbereich
der Fluoreszenz, Eingesetzt werden die Brechungsindices der Ldsungs-

mittel bei einer Wellenlinge,
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HEINRICH (44) schitzte den Absolutfehler auf *+ 5 %, Beli Vergleichen der
Quantenausbeuten verschiedener Anthrazenderivate, gemessen an der
gleichen Apparatur, spielt der Reproduzierbarkeitsfehler eine ebenso
wichtige Rolle, Er wurde von QOSER (46) zu £ 4,2 % bestimmt,

4,2.Lebensdauer des ersten angeregten Singlettzustandes

4,2,1, Mefimethoden

Prinzipiell lassen sich zwei Methoden zur direkten Bestimmung der Fluores-
zenzabklingdauer unterscheiden: Phasenfluorometrie und Impulsfluorometrie,
Das Phasenfluorometer wurde 1926 won GAVIOLA (47,48) entwickelt und in der
Folgezeit vervollkommnet. (Eine gute {/bersicht {iber verschiedene Typen
von Phasenfluorometern geben BIRKS und MUNRO (49)). Hier wird die Erreger~
lichtquelle phasen~ bzw. amplitudenmoduliert, die Phasenverschiebung bzw,
das Verhdltnis der ModulationsstHrke zwischen Erregerlicht und Fluoreszenz-
licht ist ein direktes MaR fiir die Fluoreszenzabklingzeit 1. Der grbRte
Nachteil des Phasenfluorometers liegt darin, daB die Messungen bei nicht-
exponentiellem Abklingen (z.B., bei Dimerenbildung) der Fluoreszenz keine
eindeutigen Ergebnisse liefern, Prinzipiell einfacher ist die Impuls-—
fluorometries: Die Fluoreszenzprobe wird mit einem Lichtblitz angeregt, der
kiirzer als die Fluoreszenzabklingzeit ist, Der Fluoreszenzimpuls wird mit
einem schnellen Photovervielfacher aufgenommen und auf einem Oszillo=
graphen sichtbar gemacht, Da die meisten Fluoreszenzabklingzeiten organi-
scher Molekiile im Nanosekundenbereich liegen, miissen Lichtblitzdauer und
Anstiegszeiten von Photovervielfacher und Oszillograph noch kiirzer sein,
Die Entwicklung einer Wasserstoffentladungslampe durch MALMBERG (50) und
die Konstruktion schneller elektronischer Bauteile fiihrte 1957 zum ersten
Impulsfluorometer (51),

Zwel Methoden zur Registrierung des Fluoreszenzimpulses werden heute
hauptsédchlich verwendet:

1, "Single~Photon'=Methode, Einzelne Lichtquanten lsen einzelne Fluores-
zenzquanten aus, die Hiufigkeit der Zeitintervalle zwischen beiden Quanten
wird gemessen, die Hiufigkeitsverteilung ist ein Abbild des Fluoreszenz=
impulses, Es handelt sich also um eine reine Zeitmessung, die Pulsform

und damit die Verzerrung des Impulses durch einen langsamen Oszillo-

graphen spielt keine Rolle,
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2, "Sampling'-Methode, Die Fluoreszenzprobe wird mit repetierenden Licht-
impulsen bestrahlt, Der Photovervielfacher wird mit der gleichen Frequenz
fliir kurze Zeit auf "offen" geschaltet und registriert wihrend der Offnungs~
zelt die Intensitdt eines kleinen Teiles der Fluoreszenzabklingkurve,

Das Zeitintervall zwischen Lichtblitz und 0ffnung wird variiert, Die einzelnen
Stiicke der Abklingkurve werden in einem Samplingoszillographen gespeichert,
Aufgezeichnet als Funktion des Zeitintervalles ergibt sich die Fluoreszenz-
kurve, Der Vorteil dieser Methode; Die Ansprechzeit des Oszillographen

muf zwar kurz gegeniiber dem Zeitintervall zwischen 2 Blitzen (10"'3 s) sein,
sie kann aber lang im Vergleich zu Fluoreszenzabklingdauer sein (JO'_9 S).
Eine bedeutend grdfere Genauigkeit wird durch Addition vieler Abklingkurven

erreicht,

4.2,2.Fluoreszenzabklingapparatur

In dieser Arbeit wurde die Sampling=Methode mit einer Abinderung angewandt:
Der Photovervielfacher registriert jedes Signal vollstdndig, der Sampling-
oszillograph zerlegt die Fluoreszenzabklingkurve in Einzelteile, die
wiederum gespeichert werden,

Den schematischen Aufbau der Apparatur+ zeigt Abb, 7. Das Licht einer
Wasserstoffentladungslampe wird gefiltert und durch eine Linse in die
Fluoreszenzkilvette abgebildet, Das Fluoreszenzlicht senkrecht zur Erregerw
lichtrichtung wird gefiltert und auf das Eintrittsfenster eines Photoverw
vielfachers fokussiert, Das Signal am Ausgang des Photovervielfachers gelangt
in den Samplingoszillographen (Typ 1S1 Sampling Unit in Verbindung mit Typ
545A Oscilloscope, Tektronix). Die einzelnen Teile der Abklingkurve werden
verstidrkt und in je einem Kanal des Vielkanalanalysators (SA 40 b, Inter-
technique) gespeichert; pro Messung werden je nach Fluoreszenzintensitit

400 — 600 Abklingkurven gespeichert, Durch die Summierung wird das starke
statistische Rauschen des Photovervielfachers und der Verstdrker zu einem
grofen Teil geglidttet, wie der Vergleich eines einzelnen Fluoreszenzimpulses

(Abb. 8) und der Summe vieler Tluoreszenzimpulse (Abb, 11) zeigt.,

*Die Apparatur wurde am Kernforschungszentrum Karlsruhe von Herrn Dipl.=Phys.
P, Lentz gebaut. Ihm gilt mein besonderer Dank fiir die Uberlassung der

Apparatur,
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Abb, 8 einzelner Fluoreszenzimpuls, abphotographiert vom
Samplingoszillographen, X-Ablenkung: 2ns/cm,
Y~Ablenkung: 100 mV/cm, Photovervielfacherspannung
1670 V

Die Samplingeinheit wird von einem elektrischen Signal gesteuert, das
durch den Lampenstrom an einem Widerstand entsteht, Ein Zeitgenerator
(HC 40, Intertechnique) steuert die Horizontalablenkung des Vielkanal-
analysators, Der Speicherinhalt des Vielkanalanalysators kann auf einem
0szillographen sichtbar gemacht oder auf Lochstreifen libertragen (Loch-
streifendrucker Tally Corporation) und in einem Computer (IBM/360-65
bzw, /370-165) ausgewertet werden,

4,2,2,1.Die Blitzlampe

Die Blitzlampe (Abb, 9) besteht aus einem Reaktionsraum fiir die Gusent~
ladung und einem elektrischen Teil, Der Reaktionsraum aus V4A~Stahl
birgt zwei amalgamierte Kupferelektroden und ein Quarzfenster fiir den
Austritt des Blitzlichtes, In dem druckdichten Lampengeh#duse herrscht
ein Wasserstoffdruck von 10 = 12 atii, Ein VorratsgefdR gleicht beil

Undichtigkeit m8gliche Wasserstoffverluste aus, Eine der beiden
Elektroden liegt iiber einem Widerstand von 100 M-phm an der positiven
Hochspannung (HS~Netzgerdt NSHY-5, Knott, Miinchen), die andere Elektrode
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Abb, 9 Blitzlampe

liegt iiber einem elektrischen Abschwicher (60 dB) an Erde, Die Funktions-
weise der Blitzlampe beruht auf dem Prinzip der Gasentladuﬁg. Bei einer
Hochspannung von 5 kV, einem szDruck von 12 atii und einem Elektroden~
abstand von ca, 1 mm zlindet die Lampe, ein Strom von i = 5:10° V/JOBOhm =
0,5 pa flieRt dabei durch den 100 M~Ohm-Widerstand, Dadurch wird an diesem
ein so hoher Spannungsabfall erzeugt, daB die Lampe erldscht, Da kein
Strom mehr flieRt, iiegt die volle Hochspannung erneut an den Elektroden,
die Lampe ziindet wieder, Die Ziindfrequenz ist bestimmt durch das Produkt
aus eingebautem Widerstand und der Kapazitit zwischen den Elektroden und
zwischen Elektroden und Gehiuse, Die Frequenz betrigt etwa 103 s'-]a Dex
Stromimpuls wihrend des Brennens der Lampe erzeugt an dem elektrischen
Abschwicher einen Spannungsimpuls, der in abgeschwichter Form die Horizon-
talablenkung des Samplingoszillographen steuert,

Die Halbwertsdauer eines Dunkelstromimpulses des Photovervielfachers (aus=
geldst durch ein Elektron) und des Lampenblitzes gemessen mit dem Photo=
vervielfacher sind einander gleich, Daraus muf geschlossen werden, daB

die Dauer eines Anregungsblitzes sehr viel kiirzer ist,
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40202.2.Die Filter

Filter 1 (7-=51, Corning) (s. Abb, 7) wurde so gewdhlt, daB nur der
Teil des Anregungslichtes in die Kiivette fd1llt, der im Absorptions~
bereich der Anthrazene (etwa 310 = 400 nm) liegt, Filter 2 (3~74,‘
Corning) sollte das gestreute Anregungslicht absorbieren und mdg=-
lichst das gesamte Fluoreszenzlicht hindurchlassen. Die Trans-
mission beider Filter kombiniert sollte daher im ganzen Wellen=
ldngenbereich null sein, Die benutzten Filter erfiillen diese Bedin=-

gung sehr gut,

4,2,2,3,Der Photovervielfacher

Verwendet wurde der Photovervielfacher XP 1023 (Valvo, Hamburg).

Er besitzt 12 Dynoden, das Kathodenmaterial ist Antimon—Caesium
(S8bCs), das Maximum seiner spektralen Empfindlichkeit liegt bei

400 + 30 nm, die Anstiegszeit ist kiirzer als 1,8 ns, die Halbwerts-
breite betridgt etwa 3 ns. Der Spannungsteiler fiir den Photover-
vielfacher ist in Abb, 10 dargestellt, Die Kathode liegt normaler-
weise auf etwa =1600 V, Eine obere Grenze von -=1900 V ist fiir
schwachfluoreszierende Substanzen durch zu starkes Rauschen gesetzt,
(Netzgerdt NU 1250 B, Nukletron, Miinchen), Die Linearitdtsgrenze

des Photovervielfachers liegt bei <1300 V,

Die Spannung der Anode A wird aus Linearit#tsgriinden von einem
zweiten stabilisierten Netzger#t (NGU, Rhode und Schwartz, Miinchen)
geliefert, Die Anode liegt daher auf einem positiven Potential gegen=
iiber Erde; das Anodensignal wird kapazitiv von dieser Gleichspannung
durch einen 0,1 pF-Kondensator entkoppelt und dem 50 Ohm~Eingangs-
widerstand des Samplingoszillographen zugefiihrt, Das Eingangssignal

betrdgt 0,5 bis 1 V,
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" Abb, 10 Spannungsteiler fiir Photovervielfacher XP 1023
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4,2,3,Zeitliche Abhdngigkeit zwischen Anregungsblitz und

Fluoreszenzabklingen

Da die Anregungsblitzdauer sehr kurz gegeniiber der Halbwertszeit des
Photovervielfachers ist, sei seine Form als &=Impuls angenommen. Die
Fluoreszenzintensitdt zuxr Zeit t nach dem Anregungsblitz werde durch
i(t) beschrieben, i(t) ist linear abhingig von der Intensitit des
Anregungsblitzes, Die Fluoreszenzintensitit wird gemessen durch

einen Photovervielfacher und einen Oszillographen, deren Ansprech-
zeiten von endlicher Dauer sind, dadurch wird die Anregungsimpuls=
form verzerrt in der Form I(t) wiedergegeben, Das Detektorsystem
zeichnet eine verzerrte Fluoreszenzabklingkurve F(t), deren Abhingig-
keit von der Fluoreszenzfunktion i(t) durch ein Superpositionsintegral
(3) gegeben ist:

t
41 F(e) = [ IO - i(tX) dX

LdRt man Dimerenfluoreszenz, verzdgerte Fluoreszenz und dhnliche
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Prozesse auBer Betracht, dann wird die Fluoreszenzfunktion i(t)
nach Gleichung 18 durch eine Exponentialfunktion beschrieben, aus

der sich die Fluoreszenzabklingdauer t berechnen 14RBt:

18 i) = i A

i(t) ist {iber die Integralgleichung 41 durxch die Funktionen I(t)

und F(t) bestimmt; I(t) und F(t) werden unter gleichen experimen=
tellen Bedingungen gemessen, Abbildung 11 zeigt ein typisches Bei-
spiel fiir Anregungsimpuls I(t) (Halbwertsbreite 4,5 ns) und Fluor=
eszenzabklingfunktion F(t), Beide Kurven sind auf den Wert 1 nox=
miert, da wegen der 1inearén Abhidngigkeit zwischen i(t) und I(t)

und wegen Gleichung 41 die Absolutwerte bei der Bestimmung von T
keine Rolle spielen.

Im allgemeinen ist die GrdBe I(t) nicht in der Form einer mathema=
tischen Funktion darstellbar, deshalb ldRt sich Gleichung 41 nicht
mathematisch geschlossen l8sen,

Es existieren 2 Methoden zur numerischen Losung der Gleichung 41:

1, Methode der sukzessiven Ndherung.

Es werden Werte fiir T in Gleichung 18 angenommen, Eine Funktion F(t)
wird nach Gl., 41 aus I(t) und i(t) berechnet und mit den experimentell
gemessenen Funktionswerten F'(t) verglichen, T wird variiert und die
Berechnung von F(t) wiederholt, bis die Abweichung zwischen F(t) und
F'(t) ein Minimum exreicht,

2, "Phase«Plane'~Methode nach DEMAS und ADAMSON (52).

Unter der Voraussetzung, daR exponentielles Abklingen der Fluoreszenz
(61, 18) erfiillt ist, 1dRt sich Gl, 41 umformen:

-t 3
Cr

t
42 F(t) = io s € s T(x) ° et dx

Durch Integration iiber die Zeit im Zeitintervall o bis t und an-

schlieBende partielle Integration ergibt sich:

t t
43 é F(x) dx = « 7 « F(t) + id T'é I(x) dx
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ZEIT tns)

Anregungsimpuls I(t) (gemittelt aus 400 Einzelimpulsen)
O==O— , Fluoreszenzimpuls F'(t) (gemittelt aus 400
Einzelimpulsen) +-——+-—+, berechnete Kurve des Fluores-

zenzimpulses F(t)

, berechnete Abklingzeit (nach
Gl, 41) v = 6,85 ns, Fehler = 0,0093,

Die Schwankungen des Anregungsimpulses zwischen O ns
und 10 ns bzw, zwischen 35 ns und 50 ns sind auf

Reflexionen des elektrischen Signales zuriickzufiihren,

t
Jo"F(x) dx
D(I,F,t) = .
é I(x) dx
F(t)
E(I,F,t) = =

cf> I(x) dx
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so 1d4Rt sich Gleichung 43 umformen zu

45 D(t)='~'T‘E(t)+io‘T

Die GrdBen D(I,F,t) und E(I,F,t) kdnnen durch Summation aus den GrdRen
I(t) und F(t) berechnet werden, Gleichung 45 beschreibt eine Gerade,
deren Steigung die gesuchte Fluoreszenzabklingzeit 1 ist,

Abbildung 12 demonstriert die Auswertung einer Messung (Anthrazen in
Heptan, ohne Sauerstoff, 22°C) nach den beiden Methoden., Abbildung 12a
zeigt neben dem Anregungsimpuls I(t) und der Fluoreszenzabklingkurve
F'(t) eine Schar von berechneten Abklingkurven F(t) fiir verschiedene
Fluoreszenzabklingdauern 1, Die Kuxyve mit dem kleinsten Fehlerquadrat
wurde flir T = 5,0 ns berechnet., Abbildung 12b gibt die fiir verschiedene
Zeiten t nach DEMAS und ADAMSON berechneten GrdBen E und D wieder, Aus
der Steigung wurde eine Abklingzeit T = 4,97 ns berechnet. Die Abweichung
der nach beiden Methoden berechneten Werte ist kleiner als ! Z,

Der Vorteil von Methode 1 liegt darin, daB man aus der direkten Aufzeich-~
nung der Kurven I(t), F(t) und F'(t) die Glite der Messung,wie Rauschen,
unsaubere Triggerung oder Streulicht im Fluoreszenzimpuls, abschitzen kann,
Die Methode funktioniert nur so lange, als die Fluoreszenz exponentiell
abklingt,

Methode 2 ben8tigt bedeutend weniger Rechenzeit, Es 1d4Bt sich auf den

ersten Blick feststellen, ob die Fluoreszenz exponentiell abklingt.,

Fiir die Berechnung nach beiden Methoden wurden Computerprogramme ent=
wickelt, Bei der ersten Methode werden Grenzen fiir T vorgegeben. Das
Intervall wird gedrittelt, die Funktionen F(t) flir den Mittelpunkt jedes
Intervalles berechmet, Das Intervall mit der kleinsten Abweichung

z | F'(t)=F(t) |2 wird wiederum gedrittelt und das Verfahren wiederholt,
bis die Intervallgrdfe einen vorgegebenen Wert (meistens 1/800 der ge=
samten Zeitablenkung) unterschreitet, Dies bedeutet bei einer Zeitab~
lenkung von 50 ns (Abb. 12a) eine Rechengenauigkeit yon + 0,05 ns.

Bei Methode 2 wird durch die berechneten Punkte eine Gerade gelegt, fiir
die die Summe der quadratischen Abweichungen allexr Punkte yon der Gerade

am kleinsten ist,
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Abb, 12 Berechnung der Fluoreszenzabklingzeiten von Anthrazen in Heptan

a, Methode der sukzessiven Niherung., Anregungsimpuls L(t)Q =O=C ,
Fluoreszenzimpuls F'(t) +—#-+, berechnete Fluoreszenzimpulse F(t)
berechnete Abklingzeit 1 = 5,00 ns, Erklidrung des Fehlers siehe Text,

b, Methode nach DEMAS und ADAMSON (52)

+ bezeichnet jeden zehnten berechneten Wert (Zeitintervall At = 1,25 ns}
berechnete Abklingzeit T = 4,97 ns,

H
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b4o24h,Durchfithrung der Messung

Es wurde die gleiche Kiivette und die gleiche Kiivettentemperierung wie bei
der Messung der Quantenausbeute (Abschnitt 4.1,3. und Abb, 4 und 5) benutzt,
Die Konzentration wurde so gewdhlt, daB die maximale Extinktion im Wellen-—

léngenbereich zwischen 300 nm und 400 nm etwa 0,9/cm betrug,

Die Fluoreszenzprobe wird auf die gewlinschte Temperatur in der Temperier-
vorrichtung gebracht, Die Photovervielfacherspannung wird so geregelt,

daB bei gedffneter Blendenstellung und Benutzung beider Filter das Signal

am Eingang des Samplingoszillographen etwa 0,5 = 1 ¥ betrlgt, Die Fluores-
zenzfunktion wird etwa 400 bis 600 mal im Kernspeicher des Vielkanalanaly-
sators aufsummiert und auf Lochstreifen libertragen, Fir die Registrierung

des Lampenimpulses wird nur das Filter 1 ben8tigt, Das Blitzlicht wird an
einer Suspension aus D(+)~Glykogen (Fluka, Buchs) in Wasser gestreut, die
sich am gleichen Ort wie die Fluoreszenzprobe befindet. Die L8sung zeigt
keinerlei Eigenfluoreszenz, ihr StreuvermBgen ist iiber den gesamten Wellen-
ldngenbereich nahezu konstant, Alle sonstigen apparativen Bedingungen (Photo-
vervielfacherspannung, Oszi110graphenempfindliéhkeit und Oszillographenzeit~
ablenkung) sind die gleichen wie bei der Fluoreszenzmessung, Die Menge des
gestreuten Lichtes wird durch eine Blende so geregelt, daB die gleiche Impuls~—
hdhe auf dem Oszillographenschirm erscheint, Mehrere Blitzimpulse werden
witderum gespeichert und auf Lochstreifen gestanzt,

Fiir jede Fluoreszenzprobe werden je nach Fluoreszenzvermdgen zwischen 4 und 6

solcher Messungen gemacht,

4.2,5.Die Genauigkeit der Fluoreszenzabklingdauermessung

Die absolute Genauigkeit 14Rt sich schwer angeben, da die Fehler vieler
Einzelfaktoren, die bei der Messung eine Rolle spielen, nicht bekannt sind,
Es wurden Lebensdauern zweier Substanzen gemessen, deren Werte aus der

Literatur sehr gut bekannt sind. Die Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrts
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[fab. 1 Fluoreszenzabklingdauern 7 bei Zimmertemperatur
Substanz L8sungsmittel T
(ns)

2= (1-Naphthyl), 5-phenyl- Cyclohexan 1,87 (10)

oxazol (o~=NPO) 1,80
luftgesdttigt

Naphthalin Cyclohexan 96 (10)
entgast 93

Die Abweichung zu den Literaturwerten betrigt etwa 3 7, Im allgemeinen ist ein
Vergleich mit Literaturdaten schwierig, da die Flupreszenzabklingzeiten teil-
weise temperaturabhingig sind, die Temperatur jedoch selten genau angegeben
wird,

Die Schwankung von 4=6 MeRwerten flir eine Probe liegt bei + 5 % fiir T 2 5 ns,
Der Reproduzierbarkeitsfehler wurde an 3 verschiedenen entgasten L8sungen von
9,10-Diphenyl~anthrazen in Cyclohexan bestimmt, Die aus jeweils 4 MeBwerten

gemittelten Abklingzeiten betrugen:

7,7 ns
7,2 ns

7,8 ns

Daraus folgt ein Reproduzierbarkeitsfehler von + 5 7, Der Gesamtfehler betrigt
damit + 7 7%, Dieser Fehler nimmt fiir Substanzen mit kleinen Quantenausbeuten
und kurzen Abklingzeiten infolge Ansteigens des Streulichtes stark zu, Fiir
9-Bromw=anthrazen mit einer Quantenausbeute von ¢F = 0,01 (T=2]°C) und einer
nach Gl, 27 und Gl., 21 berechneten Abklingzeit von etwa 1,3-1,5 ns war die
Abklingzeit experimentell nicht mehr zu bestimmen. Bei mittleren Quantenaus-
‘beuten lassen sich Abklingzeiten bis unter 0,5 ns messent
p-(Bis=4,5-diphenyl-thiazolyl=2)~benzol hat eine Quantenausbeute ¢F = 0,34

in Toluol, die Abklingzeit T, = 0,44 ns lieB sich noch mit einer Schwan-

kungsbreite von + 15 7 bestimmen,
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4,3,Blitzlichtspektroskopie

Die Blitzlichtspektroskopie (53) gestattet die Messung der Lebensdauer des
Triplettzustandes T, und der Triplett-Triplett-Absorptionsspektren Tl—Tq
(@ = 2,3¢¢0). Durch einen kurzen intensiven Blitz werden Moleklile ange~
regt, von denen ein Teil durch Interkombination aus dem Singlettzustand 8,
in z,T, hdher angeregte Triplettzustinde Tq und durch nachfolgende strah-
lungslose Desaktivierung in den niedrigsten Triplettzustand T, libergehen,
Aufgrund des spinverbotenen lfberganges Tlvso ist die Lebensdauer des 'I‘l
lang im Vergleich zu Absorptionsvorgingen, so daB die Beobachtung der-
jenigen erlaubten Absorptionen T]“Tq m8glich ist, die im sichtbaren und
ultravioletten Bereich des Spektrums liegen,

Die Triplett-Triplett—Absorption gehorcht dem Lambert-Beerschen Gesetz,
wobei I die Intensit#t des eingestrahlten Lichtes, I die Intensitdt des

Lichtes nach Absorption in der Kiivette seis

I
46 lg Tg = Et = e tc d
Et = T=T«Extinktion
e, = molarer Extinktionskoeffizient
v, = Konzentration an Molekiilen im T

Die zeitliche Anderung der Extinktion ist bestimmt durch die Lebensdauer
. . s ) , R .

des Triplettzustandes T,, Die Extinktien Et zux Zeit t=0, integriert {ibexr

den gesamten Extinktionsbereich, ist ein MaB fiir die Konzentration an

Triplettmolekiilen cZ<und damit ein MaR fiir die Quantenausbeute ¢ST des

Triplettzustandes:
[} 4]
- . [E )
47 ¢ST = const t . d%
N
e. (V)

Die Registrierung der Anfangsextinktionen Ei flir verschiedene Wellenlidngen
mit einer Serie von Anregungsblitzen ergibt wegen der Proportionalitit
zwischen Ez und €, die T-T-Absorptionsspektren, Veraussetzung hierflir ist,
daf die Intensitdt der Blitze wihrend der MeRreihe, die geometrische An=
ordnung und alle anderen Versuchsgr8fen konstant bleiben und keine photo-~
chemischen Zersetzungen der gemessenen Verbindungen stattfinden. Eine
andere, hier nicht verwendete Methede, benutzt einen Spektrographen und
Registriexung des Spektrums auf Photoplatten., Dabei ist nur ein Anregungs=

blitz fiir die Aufnahme des gesamten T-T-Absorptionsspektrums erforderlich,
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4,3,1,Blitzlichtapparatur

Abbildung 13 zeigt das Blockschaltbild der verwendeten Apparatur (44).

B

| |

oY

y

Abb, 13 Blockschaltschema der Blitzlichtspektroskopie

L = MeBlichtquelle, K = Kilvette, D = DewargefdR, SP = Spiegel,
M = Monochromator, P = Photovervielfacher, O = Oszillograph,
H = Hochspannungsquelle, C = Kondensator, I = Ignitron,

B = Blitzlampe, F = Filter

Der Kondensator C ( 8 x 0,5 yF) wird durch den Hochspannungsgenerator H auf
110Q V geladen, Beim Ziinden des Ignitrons I (PL 5551 A, Valvo, Hamburg) entr
lddt sich der Kondensator C Uber die Blitzlampe B (Grintzel, Karlsruhe) und



-—46m

erzeugt einen intensiven Lichtblitz von einigen 10 usec Dauer, Das

Filter (UG 11, Schott, Mainz) transmittiert das Blitzlicht im Bereich

240 nm=400 mm und erzeugt in der Klivette K (Gr¥ntzel, Karlsruhe) ange=
regte Molekiile, von denen ein Teil durch innere Umwandlung in den 'l‘J
ibergeht, Das MeRlicht der Xenonhochdrucklampe L (XBO 75/2, Osram, Berlin)
wird teilweise von den Molekiilen im T, absorbiert, der Rest des Lichtes
wird {iber einen Spiegel SP in den Monochromator M (M20, Zeiss, Oberkochen)
abgelenkt, Das monochromatisch zerlegte Licht wird von einem Photover~
vielfacher (56 TUVP, Valvo, Hamburg) #n einen elektrischen Impuls ver-
wandelt und dem Oszillographen 0 (RM 547, Tektronix) zugefiihrt, Das
Oszillogramm wird mit einer Polaroidkamera photographiert, Die maximale
Empfindlichkeit des Photovervielfachers liegt zwischen 200 nm und 800 nm,
Der Arbeitswiderstand betrdgt 10 kOhm, iiberbriickt durch eine Kapazitit
von 100 pF zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhdltnisses, Die Photo=
yervielfacherspannung liegt bei 1000 V.

Die Kiivette befindet sich in einem Fliissigkeitsbad (Methanol) im Dewar-
gefdR D (Grdntzel, Karlsruhe). Ein Thermostat (U3 S8, MeBgeritewerk Lauda)
bzw, ein Kryostat (Ultrakryomat K80, MeRger#tewerk Lauda) temperieren das
Flissigkeitsbad mittels einer Kupferkiihlschlange zwischen +§50°C und ~70°C,
Die Temperatur wurde mit einem Eisen-Konstantan—Thermoelement (Heraeus,

Hanau) gegen die Temperatur des schmelzenden Eises gemessen (vgl. 4.1.3).

Die Kivette besteht aus einem birnenf8rmigen VorratsgefdR und der eigent-—
lichen zylinderfdrmigen MeRzelle aus Quarzglas, Die MeRzelle hat einen
Durchnesser von 15 mm und eine Linge von 110 mm, Das Blitzlicht tritt
seitlich in den Zylinder ein, das MeBlicht in Richtung der Zylinderachse.

Das Vorratsgefdf mit Vakuumhahn dient zum Entgasen der LBsung.

4.3.2.Durchfiihrung der Messung

Die Konzentration der L8sung wurde so eingestellt, daf die T-T-Extinktion
Ez nicht grofer als 1,0/cm wurde, Eine MeRreihe fiix Anthrazenderivate
ergab, daB dann die maximale SinglettwExtinktion der ersten Absorptions-
bande zwischen Q,1/cm und 0,.2/em liegen muf. Dle LOsung wurde entgast und
im Temperierbad auf die gewlinschte Temperatur gebracht,

Die Abklingzeiten dey T=T-Absorption in fliissigen L8sungen liegen teilweise
unter einer Millisekunde, die Halbwertszeit des Blitzes betrdgt etwa 5 usec

(44). Durch intensives Streulicht wird der Photovervielfacher stark {iber=
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lastet, die Erholzeit betrdgt ca. 0,15 ms. Infolgedessen ist die Extinktion
Ez zur Zeit t=0 nicht direkt mefbar, sondern muB aus den Abklingkurven auf
die Zeit t=0 extrapoliert werden,

Flir diese Messung wird der Monochromatorspalt so weit getffnet, daf das
Signal am Oszillographen den ganzen Bereich des Schirmes umfaft (gewdhnlich
600 mV Vollausschlag), Abbildung 14 zeigt eine typische Abklingkurve der

Triplett=Triplett=Absorption.,

Abb, 14 Abklingkurve der Triplett=Triplett=Absoxption von 9-Methoxy=
anthrazen in Heptan bei OOC, A =424 nm, c = ],7}{10'-5 Mol/1,

X=Ablenkung : 0,2 ms/cm, Y~Ablenkung : 100 mV/cm

Die obere Horizontale entspricht der Intensitdt I = O, die untere der
Intensitdt I, Die Kurve zeigt die Lichtintensit#t I in Abhdngigkeit wvon

t, Der EinfluB des Streulichtes ist deutlich am zeitlich verzSgerten Auf-
treten der maximalen Absorption zu erkennen, Aus der Absorption A = Iol1
berechnet sich die Extinktion E, nach €1, 46, Die Extinktionen E, werden
bei einer Reaktion 1, Ordnung exponentiell, beil Reaktionen 2, Ordnung wird
J/Et iilber die Zeit aufgetragen, Die Extrapolation auf t=0 erfolgt graphisch,
Bei Kurven, die sich aus Gemiachen von Reaktionen 1, und 2., Ordnung zusammen-
setzen, wird EZ mit Hilfe von Tabellen (54) aus mehreren Punkten der Kurve
berechnet,

Abklingkurven wurden bei verschiedenen Wellenlidngen aufgenommen und die

extrapolierten Werte E: tiber ¥ = 1/} aufgetragen.

Ziel der Messungen ist eine Aussage {iber die Abhidngigkeit der Triplettquanten-
ausbeute ¢ST von der Temperatur., Abbildung 15 zeigt die T~T-Absorptionsbande
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von 9=Methoxy—anthrazen in Heptan bei +20°C und «70°C, Beide Absorptions=-
kurven sind willklirlich auf den Wert 1 normiert, um deutlich zu machen, da8
die Flidchen unter den Absorptionskurven bei verschiedenen Temperaturen ein-
ander dhnlich sind, BENNETT und McCARTIN (22) fanden das gleiche Verhalten an
9-Methyl~anthrazen und 9,10-Dichloranthrazen, Dies bedeutet, di8 Triplett-—
quantenausbeute ist in dem untersuchten Temperaturbereich der maximalen
Triplett~Extinktion Ez’m zur Zeit t=0 proportional, Nimmt man zusdtzlich
an, daB der molare Extinktionskoeffizient € in erster Ndherung temperatur-
unabhingig ist, dann 148t sich Gleichung 47 fiir die Temperaturabhdngigkeit

der Triplettquantenausbeute vereinfachen zu;

(o)
48 bgp = const Et,max (T
Ei max - maximale Triplett«Extinktion zur Zeit t=o bei der
»

Temperatur T

Es wurden vollstdndige T~T-Absorptionsspektren bei einer bestimmten Tempera=
tur aufgenommen, Fiir die ilibrigen Temperaturen wurden mehrere Extinktionswerte
im Bereich der maximalen Absorption gemessen, Die jeweils h8chsten Werte

wurden beriicksichtigt, da sich die Absorptionsmaxima mit fallender Temperatur

zu lidngeren Wellenllngen verschoben (s, Abb, 15).

4,3,3, Genauigkeit der Triplett—Triplett—Absorptionsmessung

Die Triplett-Extinktion EZ max ist nach Gl, 48 ein relatives MaR fiir die
9
Quantenausbeute ¢ST' Die Proportionalitdtskonstante konnte im Rahmen dieser

Arbeit nicht bestimmt werden., Zur Fehlerabschidtzung von ¢ST ist aber nicht

so sehr der Absolutfehler der GrdBe Ez max als vielmehr deren Reproduzierbaxr-
2

keitsfehler interessant, Er wurde experimentell zu % 7 7 bestimmt,

4,4, Einfluf der Temperaturdnderung auf die Messung der Fluoreszenzquanten-

ausbeuten, der Fluoreszenzabklingdauer und dey Triplett-Triplett—Extinktion

bobo1,EinfluB auf die Messung der Fluoreszenzgquantenausbeute

Fluoreszenzintensitit und Fldche des Fluoreszenzspektrums werden zu jeder
Temperatur experimentell bestimmt. Die Extinktion der Fluoreszenzprobe und

der Brechungsindex sind den Temperaturinderungen unterworfen,
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Abb, 15 Triplett=Triplett—-Absorptionsspektrum von 9-Methoxy—-anthrazen in
Heptan bei +20°C und =70°C, ¢ = 1,7}{10‘-5 Mol/1l, Extinktionen will-

kiirlich auf 1 normiert.

1, Extinktion der S-S—~Absorption

Standardsubstanz und Fluoreszenzprobe werden flir die Berechnung der Quanten-—
ausbeute nach Gl, 40 bei Zimmertemperatur auf gleiche Extinktion beil der
Anregungswellenlﬁnge.eingestellt. Die Standardsubstanz wird jeweils nach
Einbringen in das Temperierbad so schnell gemessen, daR sich die Ldsung im
Innern der Kiivette noch auf Zimmertemperatur befindet, Die Anderung der
Extinktion der Fluoreszenzprobe mit der Temperatur xiilhrt von der Volumkon=
traktion des LOsungsmittels, der Lingenkontraktion der Kiivette und der Tempe~=
raturabhingigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten her, Die Extinktions~
dnderung wurde experimentell zwischen +20° und «70°C fiir 9-Methoxy~anthrazen
und 9, 10-Dichlor-anthrazen in Heptan bestimmt, Da sich die Absorptionsspektren
mit fallender Temperatur zu lingeren Wellenlingen hin verschieben (ca, 2 nmé90°C,

s. Abb, 15), ist die Extinktionsidnderung wellenlingenabhdngig, Die gr&ften Ande-
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rungen ergaben sich an den Flanken der Extinktionskurven, die maximalen
Werte betrugen:

&= % 40Z pir AT = =90°
Die Extinktionen bei Zimmertempexatur werden auf den Wert 1,0 eingestellt,
bei tiefen Temperaturen 4ndert sich die Extinktion also hdchstens auf
E = 1,4, Abbildung 6 zeigt, daB die Fluoreszenzintensitdt im Extinktions~
bereich 1,0 bis 1,4 maximal um * 2 7 schwankt, Die Temperaturabhingigkeit
der Extinktion wurde deshalb bei der Berechnung der Quantenausbeute nicht
berticksichtigt,

2, Brechungsindex

Der Brechungsindex von Heptan wupde mit einem Abb&~Refraktometer (Zeiss,
Oberkochen) im Temperaturbereich von +48°C bis 0°C bestimmt, Fir T = 20°C
ergibt sich n = 1,3873, der Temperaturgradient betrigt dn/dT = 0,0005,
Gegicherte Literaturwerte (55) sind nur fiir den Bereich +15°C bis +80°¢C
vorhanden: n (ZOOC) = 1,3851 und dn/dT = 0.,00046, Experimentell lieB sich

der Brechungsindex fiir Temperaturen unterhalb 0°C nicht mehr bestimmen, weil
das Refraktometer vereiste, Der Brechungsindex wurde deshalb aus dem Wert bei
0°C und dem Temperaturgradienten dn/dT extrapoliert, Die Temperaturabhingig-
‘keit des Brechungsindexes wurde beil der Berechnung der Quantenausbeuten nach
Gl, 40 berilicksichtigt,

beby2,EinfluR der Temperaturinderung auf die Beyxechnung der Abklingdauer

Die Abklingdauex 7 wird nach Gl. 41 bestimmt (vgl, 4.2,3):

t
41 F(t) = t{;I(x) o 1(t = x) dx

Da die Temperatur von Blitzlampe, Streul8sung und Detektorsystem trotz
Temperaturinderung der Fluoreszenzprobe konstant bleibt, #ndert sich auch
die Pmpulsform I(t) des Anregungsimpulses nicht, Die Impulsh8he von F(t)
ist zwar temperaturabhingig, da aber F(t) und I(t) bei der Berechnung
normiert werden, sind bel dex LBsung der Integralgleichung nach 7 keine

Temperaturkorrekturen anzubringen,



boh(3,EinfluR der Temperaturdnderung auf die Berechnung der Triplett-—

Triplett—-Extinktion

Die Extinktion der T-TwAbsorption ist nach dem Beerschen Gesetz bestimmt zu:

46 E. = ¢ _#*c,_=*d

Die Temperaturabhingigkeit von E, wird durch diejenige der einzelnen Faktoren
€cr Cpy dy bestimmt, Nach Logarithmieren und Differenzieren von GL, 46 ergibt
sichi
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Die Anderung der Schichttiefe d, mit T ist bestimmt durch die lineare Kon-—
traktion des Quarzglases, sie betr#gt bei einer Temperaturinderung von +20°¢C
auf -70°C -1,3 % (56), Die Anderung der Schichttiefe wurde deshalb nicht
beriicksichtigt,

Die Triplettkonzentration c, an der Stelle x ist dem Produkt aus absorbierter
Lichtintensitidt I ps 20 der Stelle x und Triplettquantenausbeute ¢ST propor—

tional:
>0 cth) N ¢ST ) Iabs(X) = 8- 1-abs(‘x)

Die Intensitit des absorbierten Lichtes an der Stelle x wird durch die Extinks

tion der Singlett—Absorption ESCX) {ibexr das Lambert=Beersche Gesetz bestimmt:

“E¢ (%) ,~=E¢ (z+dx)
_ (1o - -10 'S 3
35 Iabscx) = Iy dx

Aus den Gleichungen 50 und 35 folgt nach Logarithmieren und Differenzieren auf
beiden Seiten:

1
51 e, 0 pemweme I35 waws § o
c

U D TE, g T (R 1n10) gy

8

Die Stelle x bezeichnet niherungsweise die halbe Schichttiefe in Richtung des
Exregexlichtes,

Die GréBe l/ES(x) q 3ES/BT beschreibt die Extinktionsdnderung des gesamten Ab-
sorptionsepektrums im benutzten Wellenlingenbereich des Anregungsblitzes., Die

Extinktlonsinderung wurde gemittelt aus den gemessen Extinktionsdnderungen



(5¢ 4.4.1) der einzelnen Wellenlingen, sie betrug +30 % im Temperaturinteryall
von +20°C his ~70°C, oder ~0,33 %/1°C,

Uber die Temperaturabhingigkeit dexr molaxen Extinktionskoeffizienten e ist

in der Literatur nichts bekannt, Es mufte daher niherungsweise angenommen

werden, daR e _ temperaturunabhingig ist,

t
Die gemessenen T=T=Absorptionen wurden entsprechend Gl., 49 korrigiert.,

4,5, Herkunft und Reinheit von Substanzen und Lésungsmitteln

Die in dieser Arbeit verwendeten Substanzen sind mit den entsprechenden
Schmelzpunkten, Herkunftsnachweisen und Synthesevorschfiften in den Tabellen
2a, 2b und 2c¢ aufgefiihrt,

Zur Reinigung der Substanzen wurden Umkristallisation, Adsorﬁtionschromato—
graphie (Sdulen- oder Diinnschichtchromatographie) oder Zonenschmelzen einzeln
oder kombiniert angewandt., Die Reinheit wurde durch DV-Absorption, Diinn-
schichtchromatographie und Schmelzpunktbestimmung geprﬁft+ .

Als Losungsmittel wurden Cyclohexan (Uvasol, Merck, Darmstadt) und n~Heptan
(Uvasol, Merck, Darmstadt bzw, n~Heptan filr die Spektroskopie, Fluka, Buchs)

verwendet, Beide Losungsmittel wurden auf Eigenfluoreszenz gepriift,

4,6,Herstellung der Ldsungen

Die Extinktionen der L8sungen wurden in einem Spektralphotometer (PMQ II,
Zeiss, Oberkochen) auf den gewlinschten Wert (vgl, 4.1.4.44.2.4.und 4,3,2)
eingestellt, Im VorratsgefdRf der Kilvetten wurde die L8sung nach der Methode
des "Freeze-Pump" entgast, Die LOsung wird bei geschlossenem Vakuumhahn in
flissigem Stickstoff eingefroren, nach bffnen des Hahnes wird das Gas in

der Kilvette an einer Hochvakuumapparatur auf einen Druck von 5'10‘"6 Torx
abgepumpt, Der Vakuumhahn der Kiivette wird geschlossen, nach anschliefendem
Auftauen der L8sung bildet sich ein erneutes Gleichgewicht zwischen Luft in
der Gasphase und in der L8sung, Die Ldsung wird wiederum eingefroren und die
nichtgeldste Luft abgepumpt, Dieser Vorgang des Einfrierens, Abpumpens und
Auftauens wird so lange wiederholt, bis der Enddruck des Gases in der
Kivette kleiner als 5~10"6 Torr ist,

Die Extinktion wird jeweils nach dem Auspumpen und nach den Messungen
kontrolliert, um Konzentrationsidnderungen bzw, das Auftreten photochemischex

Reaktionen zu kontrollieren,

+ 2
Synthese und Reinigung der Substanzen wurde von Herrn E, Hellmund durchgefiihrt,



Iab. 22  Schmelzpunkt und Herkunft 9-subatituierter Anthrazene
h Schmelzpunkt Herkunft bazw,
Nz, OOO F (°C) m?kristalli" Literaturvorschrift
X = \81ert aus
1 H 215 Merck, Darmstadt, zonen-—
geschmolzen
2 CH, 78«79 Athancl (57)
3 teC,Hy |103-105 Athanol (58)
4 CeHy Ega—~Chemie, Steinheim
5 OCH, 97-98 Alkohol (59)
6 0C,Hy 73 Petrolither Dr, H.O, Wirth, Ciba-Geigy,
Marienberg
7 F 110 Hexan Prof., J. Michl, University of
Utah
8 Ccl 105=107 Cyclohexan (60)
9 Br 101-102 Cyclohexan (61)
10 CN 174=175 Athanol (57)
11 NO2 146 Methanol (62)
12 CHO 111-112 Athanol (63)
13 CH(OCH3)2 145=146 Sublimiert (64)
14 COCH 215-216 Alkohol/Wasser (61)

Tab, 2b gchmelzpunkt und Herkunft 9,10-disubstituierter Anthrazene

U

X

15
16
17
18
19

20
21
22
23
24

CHB
Cetls
CHZ'\"~C6H5

OCH

3
OCZH5

O-CO-CH3
Ccl
Br
CN
NO

183=184

243«245
202

272=274

226
334
294

Cyclohexan

Eisessig
Athanol
Athanol,

Cyclohexan
Cyclohexan
Cyclohexan
Cyclehexan
Methanol

(65)
Ega~Chemie, Steinheim
(65
(65)

Dr. H,0, Wirth, Ciba-Geigy,
Marienbexg

(66)
(59
67
(68)
(69)
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Tab, 2¢ Schmelzpunkt und Herkunft 9-cyan, 10=subatituierter Anthrazene

Y Schmel zpunkt Herkunft bzw,
Nz, OOO F (OC) umkrigtalli- Literaturyoxschrift
X gsiert aus
X =
25 C,H 192 Benzol Substanzen Nr, 25-32:
G. Lohaus, Farbwerke Hoechst*
Frankfurt/M.-Hoechst
26 t--C4H9 157
27 C6H5 199 (Literaturvorschrift fiir
. . Substanzen Nr, 26-=29
28 0H 288 Cyclohexan s. (70))
29 OCH 176
3
30 F 212
31 Cl 232=235
32 SOZC6H5 194 Benzol

4,7, Berechnung der natiirlichen Lebensdauer der Fluoreszenz

Die Absorptionsspektren® wurden in Abhingigkeit von der Wellenlinge in einem
registrierenden Spektralphotometer (Cary 15, Cary, Monrovia, Kalifornien, USA)
auf genommen,

Von jeder Substanz wurden gewdhfilich 3 Einwaagen in 50 ml-MeBkolben geldst,
Die Extinktionen der Absorptionsmaxima wurden in einem Spektralphotometer
(PMQ II, Zeiss, Oberkochen) gemessen und aus Einwaage und Extinktion der

molare Extinktionskoeffizient berechnet,

Zur Berechnung der Oszillatorstirke (GL, 24) und der natiirlichen Fluoreszenz-
lebensdauer Tger nach Gleichung 25 und 27 werden die Extinktionswerte fiir
verschiedene Wellenlingen aus den Absorptionsspektren entnommen, die Schritt-
weite betrdgt 1,17 nm, Ein Computerprogramm ordnet die Extinktionswerte in
Abhingigkeit von der Wellenzahl, normiert die Werte und fiihrt die erforder=
lichen Integrationen und Berechnungen nach 6l. 24, 25 und 27 aus, Der Computer

zeichnet die Absorptionsspektren in Abhingigkeit von der Wellenzahl,

+ B

Da das Spektralphotometer Extinktionen aufzeichnet, wire die Bezeichnung
Extinktionsspektrum exakt, Pm allgemeinen Sprachgebrauch bedeutet jedoch
Absorptionsspektrum sowohl Extinktion als auch Absorption als Funktion der

Wellenldnge oder Wellenzahl,



- 55 =

Der Fehler der Fluoreszenzlebensdauer Tger berechnet sich aus dem Fehler des

molaren Extinktionskoeffizienten & (£ 3 7Z) und dem Fehler der Fldche des
Absorptionsspektrums (£ 3 7) zu £ 4,5 %,
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5, ERGEBNISSE

5,1, Absorptions= und Fluoreszenzspektren

Flir alle Anthrazene wurden Absorptionsspektren des ersten elektronisch ange-
regten Zustandes und, soweit die Substanzen fluoreszierten, Fluoreszenzspektren
registriert, Abbildung 16 zeigt ein Absorptions~ und Fluoreszenzspektrum des
9-Methyl—anthrazens in Heptan flir T = 20°C als einen typischen Vertreter der
Anthrazenderivate, Deutlich tritt die Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions-
und Fluoreszenzspektrum hervor, SHmtliche gemessene spektrale Daten von
Absorption und Emission der Anthrazene sind in den Tabellen 3a, 3b und 3c
erfalt, Im allgemeinen zeigen die Absorptieonsspektren und hiufig auch die
Fluoreszenzspektren eine ausgeprigte Schwingungsstruktur von drei bis vier
Schwingungsbanden, die beim Anthrazen am stdrksten ausgebildet ist, Das Ab-
sorptionsspektrum des 9=Nitro—anthrazens besitzt zusdtzlich zwei langwellige
Banden wvor dem eigentlichen anthrazen#hnlichen Spektrum, Bis auf wenige Aus-
nahmen ist die zweite Schwingungsbande des Spektrums die stdrkste (vgl,
Spalte 1 und 2); sie entspricht dem Ubergang vom Schwingungszustand v = 0 des
So nach dem ersten angeregten Schwingungszustand v = 1 des S. bei Absorption

1
und von v = O des S, nach v = 1 des So bei Emission,

Die Form der Fluoreizenzspektren ist unabhidngig vom Sauerstoffgehalt der
L8sung. In Spalte 3 der Tabellen 3a, 3b und 3c ist die energetische Lage der
zweiten Schwingungsbande (3;) der Absorption, in Spalte 4 die Lage der zweiten
Schwingungsbande (3%) der Fluoreszenz eingetragen, Zum Vergleich sind in Spalte
10 und 11 die von CHERKASOW et al, (17) wvermessenen Wellenzahlen der zweiten
Bande von Absorption (%;) und FEmission (3%) der Anthrazenderivate in Athanol
angegeben,
Aus dem Vergleich der energetischen Lagen von Absorption und Fluoreszenz in
Heptan und Athanol zeigt sich deutlich, daB beide Spektren von Anthrazen ener-
getisch am h8chsten liegen, Die durch Substitution bewirkten Verschiebungen
(A@a,a3f) zu kleineren Wellenzahlen der Absorptions«= und Fluoreszenzspektren

Y
in Heptan sind in Spalte 5 bzw. 6 vermerkt, Die energetische Verschiebung AVST
der Q,0-Bande (1., Bande) zwischen Fluoreszenz und Absorption, die sogenannte
Stokes'sche Verschiebung, fst in Spalte 7 aufgefithrt, Da in schwicher struktu«
rierten Fluoveszenzspektren (z.B, 9-Methoxy=anthrazen) eine genaue Bestimmung
Stokes'schen Verschiebung von Anthrazen (A%ST (Anth,) = O,JOXJOE
Verschiebung der Maxima der Absorptions— und Fluoreszenzspektren diesexr Substanw

der 0,0-Bande nicht méglich war, wurde fiir diese Substanzen Ags ans der

cme) und der

zen gegeniliber den entsprechenden Spektren des Anthrazens berechnet:



Tabelle %a Spektrale Daten der Absorption und Emission 9-substituierter Anthrazene in Heptan bei

" Raumtemperatur

1 2 > 4 5 6 7 8 9 10 11
« fthanol
Nr. Banden~-Nr.d| Wellenzahl der| Verschiebung ‘A§St Fluoreszenz- Wellenzahl der
OOO Maximums 2.Bande gg. Anthrazen spektrum 2.Bande
‘ ‘ A v AT, AT Vo A
Abs. Fl. | Abs.  Fl. | Abs.  FIl. 3 | Struktur V- | Abs.  Fl.
3 .1 3 .1 (107, 3 -1
(107em ™) (107em ™) .cm ) (107cem ™)
1 H 1+2 2 28.09 25.10 0.0 0.0 0.10 sehr stark 4, 28.05 25.03
3. i
2 CH3 1+2 2 |27.31 24.4 0.78 0.70 |0.08 |stark 3. 27.33 24,3
3.
3 t—Caﬂg 26.88 23.05 1.21  2.05 |0.94 |keine -
4 C6H5 27.50 24,10 0.59 1.00 [0.55 schwach 1.6 27.57 24,20
5 OCH3 2 27.20 24.15 0.89 0.95 |0.16 |schwach 2.0] 27.17 24,05
1.3
OCEH5 2 27.09 24,00 1.00 1.10 [0.20 |schwach 1.7
7 F 2 27.48 24,60 0.61 0.50 [0.10 |stark 3.6
8 Cl 1+2 27.16 24,25 0.93 0.85 |0.12 |gut 2.6 27.13 24,10
2.1
g Br 2 2 |27.09 24,15 1.0¢ 0.95 {0.14 |schwach 2.0] 27.10 24,05
-gut 1.7
10 CN 2 2 |26.46 23,40 1.60 1.70 |0.20 |gut 2.2 :
11 N02 4 - lo7.62 . 0.47 keine Fluoreszenz
12 CHO 1 - 127.0 ——— 1.09 keine Fluoreszenz
13 CH(0CH), 2 27.5 2435 | 0.59 0.55 [0.14 |gut 2.1
14 COCH 2 2 [27.69 21.85 0.40 3.25 [2.90 | keine - 27.63 24,33
X XX

2

Erklarung s. Tabelle 5b

_Ag..



Tabelle %b Spektrale Daten der Absorption und Emission 9,l0-disubstituierter Anthrazene in Heptan

bel Raumtemperatur

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
K}hanolxx
Nr. X Banden-Nr.d]Wellenzahl der | Verschiebung szSt Fluoreszenz- Wellenzahl der
, Maximums 2.Bande gg.Anthrazen spektrum 2.Bande
@G‘ X | aw, a% 7/ %
d Abs. Fl. | Abs. Fl. | Abs.  Fl. 3 | Struktur v< | abs.  FIL.
X 1 s 1. | (197 3 1
(lOBCm ) (107cm ) .cm ) (107cm )
15 CEB 1 2 26.55 25.52 _1.54 1.62 0.18 | gut 2.2 26.53 23.47
2.4
16 C6H5 2 2 26.90 23.30 1.19 1.80 0.71 | sehr 1.2 26.87 23.38
schwach ———
17 CH206H5 1 2 26.51 23.45 1.58 1.65 0.17 | gut 2.2
2.5
18 OCH3 2 26.27 23.15 1.82 1.95 0.23 |s.schwach 1.5 | 26.30 23.05
19 oc2H5 2 26.13 22.90 1.96 2.20 | 0.34 |s.schwach 1.5
20 OCOGﬂ5 2 26.95 25.95 1.14  1.15 0.11 |stark 2.8 26.93 23.88
21 Cl 1+2 2 26.38 25.35 1.71 1.75 | 0.14 |stark 2.5 26.35 23.30
: 2.8
22 Br 1+2 2 26.38 25.25 1.81  1.85 0.14 !stark 2.9
3.1
23 CN 1 1 25.38 22.35 2.71 2.75 0.16 | gut 2.2
2.9
24 NO,, 243 - 25.77 ——— 2.32 keine Fluoreszenz

X

*X Werte aus Ref. 17

V = Verhiltnis der Fluoreszenzintensitdten des Maximums zu den benachbarten Minima
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Tabelle 3c Spektrale Daten der Absorption und Emission 9-cyan,l0-substituierter Anthrazene in

Heptan bei Raumtemperatur

1 2 3 4 5 6 T 8 9
Nr. CN Banden-Nr.d. | Wellenzahl der Verschiebung AVS N Fluoreszenz-
Oee Maximums 2.Bande gg. Anthrazen spektrum
Va A IS N
N X
¥ Abs.  Fl. Abs. Fl. Abs. Fl. 3 Struktur A
3 3 -1 (107,
(107em ) (107em ™) .em )
16 H 2 26.46 23.40 1.63 1.70 0.17 gut 2.2
25 C2H5 2 25.90 22.90 2.19 2.20 0.26 gut 1.9
26 t-Cl&Ho 2 - 25.37 —— 2.72 keine Fluoreszenz
7
27 C6H5 2 2 25.93 22.4 2.16 2.70 0.64 s.schwach 1.3
1.6
28 OH 2 2 24.88 21.35 3.21 3.75 0.64 s.schwach 1.6
1.3
29 ocnj 2 3 25.62 22.25 2. 47 2.85 0.48 fast keine ---
30 F 2 2 26.03 22.95 2.06 2.15 0.19 schwach 1.8
1.6
31 Cl 2 2 25.90 22.85 2.11 2.25 0.24 gut 1.9
32 SOQ-C6H5 1 2 24,75 21.55 3.35 4,00 0.75 S.schwach 1.3
1.5
23 CN 1 1 25.38 22.35 2.71 2.75 0.16 gut 2.2
2.9
X

V = Verhiltnis der Fluoreszenzintensititen des Maximums zu den benachbarten Minima

"469'
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WELLENLANGE A (nm)

390 3':::0 400 l.l50 500 550

ABSORPTION FLUORESZENZ

T 0.8
08t

1 0.8
0.6t

T 0.4
04

FLUORESZENZINTENSITAT {rel.Einh.)

+ 0.2

MOLARER EXTINKTIONSKOEFFIZIENT £ (10% (/Mol-cm) —— 8 8

021

' 4 I I I I !
t T t T t T

32 30 28 26 24 22 20 18

WELLENZAHL 7 (103 em™)

Abb, 16 Absorptions— und Fluoreszenzspektrum von 9-Methyl-anthrazen
in Heptan bei +20°C

v - Vy - vy - Vy - v, n

52a AVST (va Vf)Anth. (va vf) + AvST(Anth.)
" oY N ‘

52b AvST = Ava Avf + AvSTQAnth,)

'

Fir stark strukturierte Spektren stimmen die so bestimmten Stokes'schen
Verschiebungen mit den direkt gemessenen Werten gut {iberein, Die Verschie~
bungen variieren sehr stark, eine besonders groRe Stokes'sche Verschiebung
zeigt Anthrazen-9-carbonsdure (Nx, 14) mit A%ST = 2.9x103 cmfl.

In den Spalten 8 und 9 soll schlieflich noch die Art des Fluoreszenzspektrums
charakterisiert werden, Als grobe Mafzahl fiir die StHrke der Struktur ist in
Spalte 9 das Verhdltnis V der Intensitidt der zweiten Bande zu den Intensitdten

der benachbarten Minima angegeben; bei gleichem V wird nur ein Wert angegeben.,
Deutlich zeigen die Werte yon Anthrazen mit 4.1 und 3,7 die stdrkste Styxuktur
an, wdhrend beispielsweise fiir 9-t-Butylwanthrazen (Nx. 3) und Anthrazen=9-

carbonsdure (Nr, 14) wegen Fehlens jeglicher Minima kein Wert fiir V angegeben
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werden kann,

Die Fluoreszenzspektren wurden beil verschiedenen Temperaturen registyiert,
Allgemein l4Rt sich bei einer Temperaturerniedrigung um 60°C eine Verschiew
bung des Fluoreszenzspektrums um 100 czmv;l nach klirzeren Wellenzahlen beob~
achten, Dies ist verbunden mit einer stdrkeren Auspridgung der Struktur,
Keine spektrale Verschiebung erfolgt bei Anthrazen, 9<Methyl~anthrazen und
9~Fluor—anthrazen; alle 3 Substanzen zeigen schon bei Zimmertemperatur eine
stark ausgeprégte Struktur, Eine weitere Ausnahme bildet Anthrazen~9~carbon-
sdure (Nr, 14) mit einer Verschiebung um 8Q0 cng zu kiirzeren Wellenzahlen

im gleichen Temperaturbereich,

5,1,2.L8sungsmittelabhdngigkeit der Spektren disubstituierter Anthrazenderivate

Die L8sungsmittelabhingigkeit der Stokes'schen Verschiebung wurde an einigen
disubstituierten Anthrazenderivaten untersucht, Die Wellenzahlen der Absorp=
tions~ und Fluoreszenzmaxima 3a,3f'von 9,10-Dimethoxy=anthrazen, 9,10-Dicyano~
anthrazen und 9~Cyano,10-methoxy~anthrazen in Heptan und Methanol bei Zimmer-
temperatur sind in Tabelle 4 aufgeflihrt, Fiir 9~Cyano,l10-methoxy—anthrazen,
einer Substanz mit einem stark elektronenziehenden und einem stark elektronen~
schiebenden Substituenten, wurden die gteichen GrdRen in 8 verschiedenen L&~
sungsmitteln bestimmt, Die Werte in Tabelle 5 zelgen, daR die Differenz der

Wellenzahlen Ba«3 stark von der Polaritit des L8sungsmittels abhdngt, wobei

f
die Dielektrizititskonstante €' als MaR fiir die PolaritHt angegeben wird, In
stark polaren L8sungsmitteln ist keinerlei Struktur des Fluoreszenzspektrums
mehyr vorhanden, Der L&sungsmitteleinfluf auf die Struktur der Absorptions«

spektren ist bedeutend geringer,

5,2, Fluoreszenzquantenausbeuten

Die Fluoreszenzquantenausbeuten ¢F dex Anthrazene wurden in entgasten Heptans
18sungen zwischen Zimmertemperatux und «30°C bestimmt, In den Tabellen ba,

6b und 6¢c sind in Spalte 1 die Fluoreszenzguantenausbeuten und in Spalte 2
die zugehdrigen Temperaturen angegeben, Mit Ausnahme des 9-Cyanowanthrazens
(Nx, 10) und der Anthragen—9«carbonsidure (Nx, 14) zeigen die Fluoreszenze=
quantenausbeuten dey 9-substituierten Anthrazene eine starke Temperaturabhdnw
gigkeit., Die Quantenausbeuten steigen mit fallender Temperatur, Die Quanten-
ausbeuten der disubstituierten Anthrazenderivate und besonders der 9-cyan-

10~substituierten Derivate liegen im allgemeinen bedeutend hsher, z,T, nahe
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Tabelle 4 Wellenzahl ;a der Absorptionsmaxima, Wellenzahl Vf der Fluoreszenz-
maxima einiger disubstituierter Anthrazenderivate in Heptan und
Methanol bei Raumtemperatur
Substanz Heptan Methanol (ﬁa—ﬁf)MEth'
(7 -7 )Hept.
a T
(107em™") (10%em™) (107em™ 1)
9,10-Dimethoxy- Va 26.27 26.38
anthrazen vf 23.15 23.10
v, Ve 3,12 . 3.28 0.16
9,10-Dicyano- va 23.91 23,69
anthrazen Vf 23.75 23.05
v - 0.16 0.64 0. 48
a ¢t .
9-Cyano, 10-meth- %a 25,62 25.40
oxy~anthrazen Vf 21.40 20. 40
VY 4,22 5.00 0.78

Tabelle 5 Wellenzahl ;a der Absorptionsmaxima und Wellenzahl Vf der Fluoreszenz-

maxima von 9-Cyano,l0O-methoxy-anthrazen in verschiedenen

. Losungsmitteln bei Raumtemperatur

Ldsungsmittel va vf va-vf é'
(10%en™t) | (1Pen™t) | (10Pem™)

Heptan 25,62 21.40 4, 20 1.97
Cyclohexan 25.63% 21.30 4,33 2.023
Benzol 25.34 21.08 4,26 2.28
Dioxan 25, 41 20.96 4, u5 3.00
Didthylather 25.61 21.04 4,57 4.4
Tetrahydrofuran 25,38 20.61 k77 7.39
Aceton 25,45 20.38 5.07 21.45
Athanol 25.45 20.83 4,62 25.8
Methanol 25,41 20. 40 5.00 31.2
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Tabelle 6a Fluoreszenzquantenausbeuten 9-substituierter

Hepten in Abhiangigkeit von der Temperatur

Anthrazene in

X 1 2 3
w| OO P R .
(°c) (em™T)
X =
1 H 0.30 20 805 *
0.3%5 ~-23
2 CH, 0.29 20 720
0. 42 -20
3 t-CyHy 0.011 21 1880
- 0.059 -25
4 CeH 0.46 20 740
5 0.76 -7l
5 OCH, 0.34 21 2100 **
0.69 23 1200
6 002H5 0.39 21 2120
0.75 -26
7 F 0.12 18 410
0.16 -20
8 c1 0.11 21 1040
0.27 -30
9 Br 0.011 21 935
0.029 -30
10 CN 0.9% 20 ——
0.94 -25
11 NO, 0.0 20 —
0.0 ~30
12 CHO 0.0 20 -
0.0 -30
13 CH(OCH3)2 0.092 23
14 COOH 0.89 40 ——
0.84 ~30

* perechnet nach G1.29 mit (77 K) = 0.40

*x Erklarung s. Kapltel 6.4.3.




- 64

Tabelle 6b Fluoreszenzquantenausbeuten 9,10-disubstitulerter Anthrazene

in Heptan in Abhangigkeit von der Temperatur

X
1 2 3
w | COC ;
X 0 -1
X - (°c) (em™1)
15 C 0.93 20 -
& =
16 C_H 0.89 20 S
65 0.93 32
17 cn2~c6H5 0.89 _g; ——
18 OCH5 0.87 20 ——
0.92 -27
19 002H5 0.89 31 --
0.93 -26
20 OCOCH3 0.84 20 —
. 0.89 -25
21 Cl 0.53 20 1570
0.82 -%2
2z Br 0. 094 21 1470
0.33 =30
23 CN 0.90 20 (3000) *
0,94 -23
24 No2 0.0 20 ————
-30

* Erklirung s. Kapitel 6.4.1,
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Tabelle 6¢c Fluoreszenzquantenausbeutan 9-cyan,lO-substitulerter
Anthrazene in Heptan in Abhiangigkelt von der Temperatur
CN 1 5 3
Nr. OOO by T?F) Egl
X (c) (em ~)
X =
10 H 0.93 20 -
0.94 25
25 C.H 0.95 40
2" -30 .
26 t~C, H 0.0 20 e
kg 25
27 C6H5 0.67 40 1980
0.93 =20
28 OH 0.70 20 1dslichkeit
zu gering
29 OCH3 0.028 21 1700
0.11 -25
20 F 0.97 20 -
-23
31 Cl 0.95 4o e
-25
%2 sS0.,~-C.H 0.97 20 S
2 65 30
23 CN 0.90 20 (5000) X
0.94 -23

X Erklarung s. Kapitel 6.4.1.




QUANTENAUSBEUTE @&

- 66 =

o o
= o0
[] ]
+//////
W,
24 2
Y
(@]
Yy
I
(5]

T
R
\\\\\\A\\\\\
I Ai\““~A~\§ cl

| | L
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60

v

TEMPERATUR T(°C)

Abb, 17 TFluoreszenzquantenausbeuten ¢F von Anthrazen und einigen substi=

tuierten Anthrazenderivaten in Heptan in Abh#ngigkeit von dex
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beim Grenzwert 1, Hier ist eine Temperaturabhingigkeit nur noch bei Substan-
zen mit niedrigen Quantenausbeuten zu beobachten (z,B, 9,10-Dichlox—anthrazen
(Nr, 21), 9,10-Dibromwanthrazen (Nr, 22) und 9-Cyano,l0-methoxy—anthrazen
(Nro 29)), Abbildung 17 zeigt die Temperaturabhingigkeit an einigen Beispie-
len,

Flir 9-Cyano,10-hydroxy—anthrazen wdre mit der Quantenausbeute ¢F = 0,70 bei
Zimmertemperatur eine Temperaturabhingigkeit zu erwarten, Messungen unterhalb
der Zimmertemperatur waren aber wegen der auBerordentlich geringen Ldsliche=
keit dieser Substanz in Heptan und Cyclohexan nicht mdglich,
9=Nitro—anthrazen, 9,10=Dinitro~anthrazen, 9~Anthraldehyd und 9=Cyano,10=t=

butyl-anthrazen zeigten im gesamten Temperaturbereich keinerlei Fluoreszenz,

Anthrazen-9-carbonsiure zeigt ein anormales Fluoreszenzverhalten: die Quanten-—

ausbeute wird mit sinkender Temperatur etwas kleiner,

5,3,Molare Extinktion, Oszillatorstdrke und Fluoreszenzlebensdauer

Die bei Zimmertemperatur gemessenen molaren Extinktionskoeffizienten e der
Anthrazene sind in der Spalte 1 der Tabellen 7a, 7b und 7c aufgefiihrt, Die
Oszillatorstdrken f (Spalte 2) wurden nach Gl, 24 aus den Absorptionsspektren
und den molaren Extinktionskoeffizienten berechnet, In den Spalten 3 und 4
sind die gleichfalls aus den Absorptionsspektren und molaren Extinktionsko-=
effizienten berechneten natiirlichen Lebensdauvern Tzer der Fluoreszenz einge-
tragen: in Spalte 3 Berechnung nach STRICKLER und BERG (Gleichung 25), in

Spalte 4 nach FORSTER (Gleichung 27),

Die gemessenen Fluoreszenzabklingdauern T, (Spalte 5) wurden in sauerstoff=
freien Heptanl8sungen gemessen, Filr Substanzen, deren Fluoreszenzquantenaus=
beuten temperaturabhingig sind, wurden die Fluoreszenzabklingdauern T, zwischen
+20°C und etwa =30°C bestimmt, Die jeweiligen Temperaturen der Messungen sind

in Spalte 6 vermerkt,

Die natiirlichen Lebensdauern Te der Fluoregzenz (Spalte 7) wurden aus den Ab-
klingdauern 7  und den Flupreszenzquantenausbeuten ¢F (beide MeRwerte bei

gleicher Temperatur) nach Gleichung 21 bestimmt:s



Tabelle 7a Fluoreszenzlebensdauern 9-substituierter Anthrazene in Heptan

1 2 3 4 5 6 7 8
X x ber. ber. x
Nr. e3 f Tf If T, T(to) If Lq
(10 Gl.25 Gl.27 . .
1/Mol.cm) (ns) (ns) (ns) {¢c) (ns) =¢F/¢F’Q
1 B 9.3 0.103 10.9 11.7 4,7 22. 16.0 1.27-
2 CH3 10.4 0.105 13.8 14,7 3.5 28 13.3 1.22
3 t-c4H9 6.6 0.111 15.2 16.7 0.7 ~-30 11.8 1.26
4 C6H5 11.1 0.138 10.9 11.8 5.2 27 11.8 1.22
5 ocg5 9.5 0.110 13.3 14.3 4.9 20 1.20
, 10.0 20 14.5
6 002H5 8.8 0.109 13.9 15.3 5.3 20 1.28
11.0 -30 14.7
7 F 8.3 0.091 15.8 17.% 1.83 20 1.14
2.54 -30 15.3
8 Cl 9.7 0.106 13.8 14.6 2.0 20 18.1 1.1%
3.85 -30 14.2
a Br 1¢.3 0.115 12.6 13.9 1.5 -30 38, 1.1
10 CN 9.6 0.132 11.4 13.1 14.5 2 15.6 1.22
11 N02 5.6 0.116 keine Fluoreszenz
12 CHO 7.0 keine Fluoreszenz
14 COOH 6. 7% 0.102% | 15.2°F 16.2°% | 12.2 23 14.3 1.34

x
in Cyclohexan »

**in Athanol
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Tabelle. 7b

Fluoreszenzlebensdauern 9,10—disubstituierter Anthrazene in Heptan

1 2 3 L 5 6 7 8
Nr. OOO e’; £ T ke T, T(T,) T, Ly
e om) G(]Hsg)5 G(ln's.g)7 (ns) (°c) (ns) ~0_/0
X = LT FF,Q
15 | cHy 11.3 0.121 12.8 13.7 14.0 22 15.0 1.64
16 c6H5 14,1 0.182 8.6 9.3 8.0 29 9.0 1.31
17 | CH,~CgHy 14.0 0.152 10.3 11.0 9.6 26 10.8 1.43
18 OCH,, 8.9 0.116 13.5 15.7 14,7 23 16.9 1.78
19 002H5 9.0 0.121 13.9 15.0 13.8 24 15.3 1.78
20 | OCOCH 10.7 0.118 12.8 14.0 9.8 24 11.7 1.55
21 |1 13.2 0.139 10.9 12.2 6.8 20 12.8 1.29
9.6 -30 11.7
22 Br 13.8 0.153 9.9 11.1 0.9 $ 20 1.05
3.7 -28 11.1
23 | cN 14.0 0.139 11.5 13.4 11.2 24 12.5 1.12
24 N02 Ldslichkeit zu keine Fluoreszenz

gering

X ip Cyclohexan
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Tabelle Tec

Fluoreszenzlebensdauern 9-cyan, l0O-substituierter

Anthrazene in Heptan

1 2 3 4 5 6 7 8

N X X ber ber x

Nr. e3 f T Tf T, T( 'Co) T, Lq
' (10 Gl.25 Gl1.27 o
X 1/Mol. cm) (ns) (ns) (ns) ("c) (ns) =¢F/¢F
,Q
X =

10 H 9.6 0.132 11.4 13.1 a5 28 15.6 1.22
25 02H5 11.8 0.145 12.6 13.7 11.6 23 12.2 1.17
26 t-C uﬁg 8.8 0.166 keine TFluoreszenz
27 C6H5 12.0 0.176 9.8 10.9 7.7 20 10.6 1.12
28 OH Ldslichkeit ist zu gering
29 OCH3 9.9 0.155 12.7 13.0 1.6 -30 13.0 1.04
30 F 7.4 0.115 15.1 16.2 13.1 23 13.5 1.20
31 cl 10.0 0.139 12.0 12.9 12.1 22 12.8 1.18
32 802-C6H5 10.4 0.159 13.3 15.9 12.7 25 13.1 1.13
23 CN 14.0 0.139 11.5 13.4 11.2 24 12.5 1.12

x in Cyclohexan

0L -
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Fliir Substanzen mit kurzen Fluoreszenzabklingdauern wurden wegen der hdheren
MeRgenauigkeit die natiirlichen Lebensdauern der Fluoreszenz Tp aus den MeR-
werten bei =~30°C berechnet, Der‘Fehler, berechnet aus dem Fehler der Fluore

eszenzquantenausbeute ¢F>und der Abklingdauer Ty betrédgt + 8 Z,

S.4, Loschung der Fluoreszenz durch Sauerstoff

Die L8schung der Fluoreszenz durch Sauerstoff gehorcht der Stern-Volmer-

Gleichung 23:

¢F To
23 Lq=-¢vF———-jt—-—J+kQ°To'[02]
’

Die GrdRe Lq (Spalte 8, Tabellen 7a, 7b und 7g) wurde in Cyclohexan beil
Zimmertemperatur aus dem Verh#ltnis der Quantenausbeute in sauerstoff-
freier Losung ﬁF und der Quantenausbeute in luftgesdttigter LSsung ¢F,Q
bestimmt, Lq wurde zusdtzlich aus dem Verh#ltnis der Abklingdauer T,

in sauerstofffreier Ldsung und der Fluoreszenzabklingdauer T in luft-
gesdttigter L8sung bestimmt, Die Werte stimmen mit den in Spalte 8

angegebenen recht gut iiberein,

5.5, Bestimmung der Triplett-Triplett—Absorption

5.5,1, Triplett=Triplett—Absorptionsspektren und Abklingkurven

T-T-Absorptionsspektren und T=T-Abklingkurven wurden bei 20°C von Anthrazen,
9~-Methyl-anthrazen, 9-Phenyleanthrazen, 9-Methoxy-anthrazen und‘9,10'Dichlor—
anthrazen in Heptan aufgenommen, In Abb, 18 ist ein fiir diese Substanzen
typisches T=T-Absorptionsspektrum von 9-Methyl-anthrazen wiedergegeben, Die
energetische Lage der Spektren ist nur schwach von der Substitution abhingig.
Die Verschiebungen gegen Anthrazen (xmax = 420 nm) betragen: 9=Methyl=anthra-
zen + 4 nm, 9-Methoxy—anthrazen + 5 nm (vgl., Abb, 15), 9-Phenyl-anthrazen

+12 nm , 9,10-Dichlor-anthrazen: keine Verschiebung, |

9~Nitro-anthrazen zeigte ebenfalls eine starke T-T-Absorption, Die Substanz
zersetzte sich jedoch unter der Einwirkung der starken Anregungsblitze; ein
Spektrum konnte deshalb nicht aufgenommen werdem,

An 9~Cyano,l10-methoxy-anthrazen (Nx, 29) konnte nur eine sehr geringe, nicht
mehr auszuwertende T-T-Absorption zwischen 420 nm und 430 nm, an 9-t-Butyl-

(Nr, 3) und 9-Cyano,10-t=butylanthrazen (Nr, 26) konnte keine T-T—-Absorption
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Abb, 18 Triplett-Triplett—-Absorptionsspektrum von 9-Methyl-anthrazen in
Heptan bei +20°C, c = 8,7 x 107> Mol/1

festgestellt werden, obwohl die niedrigen Fluoreszenzquantenausbeuten ¢F eine

groBe Triplettquantenausbeute erwarten lassen,

5.5.2, Temperaturabhidngigkeit der Triplett-Triplett—Absoxption

Die Triplett-Extinktion, Ez,max’ im Maximum der T~T-Absorptionskurve zur Zeit
t=0 wurde fiir 9~Phenyl= und 9-Methoxy—anthrazen in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur gemessen, In der Abbildung 19 ist das Ergebnis flir 9-Methoxy~anthrazen
in Heptan dargestellt, Zusdtzlich eingetragen wurde die Fluoreszenzquantenaus-—
beute ¢F (vgls 5.2,), um das gegenldufige Verhalten von Fluoreszenzquantenaus-
beute und T-T-Extinktion zu veranschaulichen, Die MeRergebnisse von 9-Phenyl-
anthrazen zeigen das gleiche Temperaturverhalten, Flir 9-Methoxy~anthrazen wurde
auBerdem die Fluoreszenzabklingdauer T in Abhidngigkeit von der Temperatur ge-
messen (Abb, 20), Ein Vergleich zwischen den Abbildungen 19 und 20 zeigt die
Ahnlichkeit des Temperaturverhaltens von Fluoreszenzquantenausbeute ¢F und
Fluoreszenzabklingdauer T, Was nach Gleichung 21 zu erwarten ist, weil

T = To/¢F im allgemeinen temperaturunabhingig ist.,
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5.6, Fluoreszenzuntersuchungen an Anthrazen=9-carbonylverbindungen

5,6,1, Anthrazen=9~carbonsiure

Die groBe Stokes'sche Verschiebung der Anthrazen~9-carbonsiure in Heptan von
A%ST = 2,9XJO3 cm—] (vgl. 5.1.,, Tabelle 3a) in Verbindung mit der starken Ver-
schiebung des Fluoreszenzspektrums bei Temperaturerniedrigung und die anor-
male, wenn auch schwache Erniedrigung der Fluoreszenzquantenausbeute mit sin-
kender Temperatur (vgl. 5.2., Tabelle 6a) gaben den Ausschlag zu einer genau-
eren Untersuchung dieser Substanz,

Abbildung 21 zeigt das Absorptionsspektrum der Anthrazen-9-carbonsdure in
Heptan und die Fluoreszenzspektren bei +25°C und ~30°C einer 1,2)(10-5 molaren
Loésung, Weitere TemperaturerhShungen verdndern das Fluoreszenzspektrum von

T = 25°C nur noch sehr wenig, Die Form des Fluoreszenzspektrums ist von der
Konzentration abhingig: eine Erniedrigung der Konzentration bei konstanter
Temperatur verschiebt die Spektren in der gleichen Weise wie eine ErhShung

der Temperatur bei konstanter Konzentration,

Das Absorptionsspektrum und die Fluoreszenzspektren der Anthrazen-9=carbon-
sdure in Athanol sind in Abb, 22 dargestellt, Die Absorptionsspektren in Heptan
und Athanol (vgl. Abb, 21 und 22) gleichen einander, wenn man die unterschied-
liche Ausprigung der Schwingungsstruktur nicht berticksichtigt, Stark verdiinnte
alkoholische LOsungen bei 25°C zeigen die typische Form eines spiegelsymmetrisch
zum Absorptionsspekﬁrum gelegenen Anthrazenfluoreszenzspektrums, Eine Erhdhung
der Konzentration und gleichzeitige Erniedrigung der Temperatur auf -30°C ver~
gschieben das Spektrum zu kleineren Wellenzahlen und lassen die Schwingungs-
struktur verschwinden, Beli mittleren Konzentrationen und mittleren Temperaturen
ergibt sich eine Uberlagerung aus beiden Fluoreszenzspektren, wobei das Verh#dlt-
nis der Anteile beider Spektren mit der Temperatur und mit der Konzentration
variiert werden kann,

Zugabe von SHure verschiebt das Fluoreszenzspektrum vdllig zur langwelligen,
unstrukturierten Form,

Anthrazen-9~carbonsiure in luftgesidttigtem Wasser bei Zimmertemperatur liefert
das kurzwellige,anthrazenartige Fluoreszenzspektrum,

In Tabelle 8 sind die Fluoreszenzquantenausbeuten QF, die Fluoreszenzabkling-
dauern-’rO und die natiirlichen Lebensdauern T, der Anthrazen=9~carbonssiure

£
in den verschiedenen L8sungsmitteln zusammengestellt,




- 75 =

WELLENLANGE A {nm)

300 350 400 450 500 600 700

T — T T T T T T T T T L Li T L T v
] {10
€
b
_g 6.0} 1
~ ABSORPTION FLUORESZENZ
S {08 =2
= =
5 f b
o 0]
5 [
N =
N e
w40t 106 £
w 4
o i
X =
2] 7 z
& | x
g N
E 1 0.4 @
= [
> L o
w )
x 20 i 3
w (1%
E
_I 402
1]
2 F

32 30 28 26 24 22 20 18 16

WELLENZAHL ¥ {103 em™ 1)

Abb, 21 Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Anthrazen-9-carbonsiure in
Heptan, Absorptionsspektrum: Molarer Extinktionskoeffizient gemessen
in Athanol, Fluoreszenzspektren: ¢ = 1,2 x 10'-S Mol/l, 0 =0 T = +25°(‘,,

8B T = ~30°C,
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Abb, 22 Absorptioms— und Fluoreszenzspektrum von Anthrazen-9-carbonsHure in

6 o

Athanol, Fluoreszenzspektren: & e c = 1,2 x 10° Mol/l, T = +257C;

BB c = 1,2 x 107 Mol/l, T = =30°



—76 s

Tab, 8 Fluoreszenzquantenausbeute @F, Fluoreszenzlebensdauer t_ und natlirliche
Lebensdauer der Fluoreszenz if der Anthrazen-9-carbonsiure in verschie-
denen L8sungsmitteln

Lésungsmittel ggnz. ¢F TéﬁF) T TéTo) Te

(10 ~ Mol/1) Y (ns) 9] (ns)
Heptan 5 0,89 +40
0,86 +25 12,2 +23 14,3
0,84 | =30

Athanol 12 0,18 +25 A +20 24,4
0,42 | =30 9,6 ~-30 22,8

1,2 0,06 | +25 —— 16,2

0,08 | =30

HZO 5 0,08 +20 ——
0,08 0

®perechnet nach Cl, 27

56,2, 9=Anthraldehyd

9-Anthraldehyd, geldst in Cyclohexan, Heptan oder Benzol, fluoresziert nicht
(vgl, Tabelle 6a). Bemerkenswert ist das Absorptionsspektrum, das keinerlei
Ahnlichkeit mit der typischen Foxrm der meisten Anthrazenderivate zeigt. Es
besteht aus einer breiten Bande mit einem Maximum bei etwa 396 nm und einer
Halbwertsbreite von 70 nm, ein zweites spitzeres Maximum bei 370 nm ist dieser
breiten Bande iiberlagert,

Losungen von 9-Anthraldehyd in Methanol, Athanol, Isopropanol, t=Butanol und
Wasser zeigen das gleiche Absorptionsspektrum (vgl, Abb, 23), Die Wellenlédngen
der Absorptionsmaxima und die iibxigen spektralen Daten sind in Tabelle 9 zu-
sammengestellt,

In diesen Losungsmitteln tritt bei Bestrahlung der Wellenlinge Ag = 365 nm eine
schwache, breite Fluoreszenzbande auf, deren Lage etwas von der Art des LOsungs=

mittels abhidngt. In Methanol (s, Abb, 23) und Athanol sind dieser Bande im kurz-=




MOLARER EXTINKTIONSKOEFFIZIENT €& {10% L/Mol-ecm)

—77\—

WELLENLANGE A (nm)

310 350 400 500 600 700 800
e e e e ——— ——
1.0
CHO
0.8
ABSORPTION FLUORESZENZ
108
04 |
{0.4
0.2 r '_E‘
i
02 &
[ s
=
v
z
w
—_
z
25
L w
N
0
CHIOCH3), x
0.8 =1
CoD i
ABSORPTION FLUORESZENZ
0.6
{1s
0.4 10
0.2 l 5

32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12

WELLENZAHL ¥ (103cm™")

Abb, 23 Absorptions~ und Fluoreszenzspektren von 9-Anthraldehyd in Methanol
und Anthrazen-9-~dimethylacetal in Heptan bei Zimmertemperatuf,
c=15x ]0—6‘Mol[1; Absorption +-+3 Fluoreszenz; e—e A, = 365 om,
b—h A = 407 nm,

Molare Extinktionskoeffizienten won 9~Anthraldehyd und Anthrazen-9-—

dimethylacetal in Heptan.
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Tab, 9 Spektrale Daten des 9-Anthraldehyd in verschiedenen L8sungsmitteln

bei Raumtemperatur

Absorption Fluoreszenz
Lésungsmittel Spektrum Maxima Spektrum Maxima
k] AZ Ae = 365 nm A
(om)  (nm) (nm)
Heptan fast unstruk- 370 396 keine Fluoreszenz i
turiert, sehr
breit
Benzol " 371 401 keine Fluoreszenz -
Benzol " 371 401 breite Bande ~ 564
angesduert
Methanol " 370 398 breite Bande ~ 510
+ Maxima 386,406,437
Methanol
Ag = 407 nm " " breite Bande ~510
Athanol " 370 399 breite Bande ~510
+ schwache Maxima 389,406,433
Isopropanol " 371 399 breite Bande ~510
+ schwache Maxima
nach lidngerer Be~
strahlung 389,406,433
t=Butanol " 370 399 breite Bande ~510
H,0 " . 370 406 breite Bande ~ 545
HZO schwach
angesduert " " breite Bande ~ 564
Methanol stark 328,344,362, | strukturierte,
angesauert strukturiert 381 starke Bande 387,406,433
Athanol, starke Struktur 329,345,363, sfrukturierte, 387,406,433
angesduert + schwache,lang~- 382 starke Emission
wellige Bande  Schulter: 405
Anthrazen-9- stark struktu~ 328,345,363, | strukturierte 386,407,432
dimethyl-ace= riert 382 starke Emission 461

tal in Heptan
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welligen Bereich des Spektrums schwache Fluoreszenzmaxima vorgelagert, die in
Isopropanol erst nach einigen Stunden Bestrahlungszeit auftreten, In t=Butanol
und in Wasser fehlen diese Fluoreszenzmaxima auch nach lidngerer Bestrahlung,
Regt man dagegen 9-Anthraldehyd in Methanol mit derx Wellgnlénge Ae_= 407 nm
an, so sind keine kurzwelligen Fluoreszenzmaxima zu beobachten, wie aus

Abb, 23 zu ersehen ist,

In wdssriger LOsung liegt die Fluoreszenzbande bei Ag = 545 nm und kann durch

Ansduern mit HCl bis auf Af = 564 nm verschoben werden, Setzt man einer benzoli-
schen L8sung von 9-Anthraldehyd etwas SHdure zu, so tritt pldtzlich ebenfalls
eine schwache Fluoreszenzbande auf und zwar bei Xf = 564 nm,

Ein v8llig anderes Verhalten zeigen angesiuerte alkoholische L&sungen (Methanol,
Athanol) von 9=Anthraldehyd. In schwach angesiuertem Methanol verschwindet das
Absorptionsspektrum des 9—Anthraldehyd, statt dessen tritt ein typisches Anthra-
zenspektrum mit ausgeprdgten Absorptionsmaxima bei 328, 344, 362, 381 nm auf,
Das Absorptionsspektrum des 9-Anthraldehyd in schwach angesduertem Athanol
besteht aus einem stark strukturierten Spektrum, das demjenigen in angesiuertem
Methanol entspricht, Hier ist jedoch im 1angwé11igen Teil eine schwache, breite
Absorptionsbande {iberlagert.

Die breiten und schwachen Fluoreszenzspektren in alkoholischen L&sungen schlagen

bei Ansduern in eine stark strukturxierte, intensive Emissionsbande um,

Ebenfalls in Tabelle 9 sind die spektroskopischen Daten des Anthrazen—=9~dimethyl-
acetals aufgefiihrt, Absorptions— und Fluoreszenzspektrum von Anthrazen—9-dimethyl-

acetal in Heptan bei Raumtemperatur sind in Abb, 23 dargestellt,
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6, DISKUSSION

Im folgenden soll der EinfluR der Substituenten am Anthrazenmolekiil auf die
energetische Lage und die Art der Fluoreszenzemission, der EinfluRf auf die
Fluoreszenzlebensdauer und der Zusammenhang zwischen Substitution und Tempe-
raturabhidngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute aus den MeBergebnissen

diskutiert werden,

6,1, SubstituenteneinfluB und Spektren

6,1.1, Struktur der Spektren

Das hier untersuchte langwellige Absorptionsspektyum der Anthrazenderivate

1 -
1 580 2= L, 5P

in der Bezeichnung von PLATT (3)., Das Dipolmoment des Ubergangszustandes ist

und die Fluoreszenzemission entsprechen dem Ubergang JA

hier in Richtung der kleinen Molekiilachse des Anthrazens (9-10-Stellung) ge-
richtet, Aus diesem Grund ist der Substituenteneinfluf in 9,10-Stellung auf
diese Spektren besonders stark ausgepridgt, Der Ubergang ]A] — 1Lb (=Sz)
ist stark symmetrieverboten, er wird deshalb v8llig von dem stidrkeren Uber-

gang JAJ — ]La in Absorption verdeckt,

Wie in Kapitel 1 angedeutet wurde, gibt das langwelligste Absorptionsspektrum
AufschluB iiber die Verteilung der Schwingungszustinde im ersten elektronisch
angeregten Zustand, wobei sich die Atomkerne aufgrund des Franck-Condon—Prin-
zips in der Konfiguration des Grundzustandes befinden, Umgekehrt beschreibt
ein Fluoreszenzspektrum die Verteilung der Schwingungszustinde im Grundzu-
stand mit der Kernkonfiguration des elektronisch angeregten Zustandes, Bei
Absorption und Emission ist bis auf wenige Ausnahmen die zweite Schwingungs-—
bande die des intensivsten Uberganges (vgl, Tabelle 3a, 3b und 3c). Dies be-
deutet, daBR sich die Form der Potentialkurven im Grundzustand und im ersten
elektronisch angeregten Zustand SJ kaum unterscheidet., Es bedeutet auferdem,
daB sich die Bindungsabstidnde der Kohlenstoffatome im Aromatenkern bei An-
regung nicht sehr verdndern, andernfalls miiRte der intensivste Ubergang bei
Emission bei einer hBheren Bandennummer als 2 zu finden sein,

Eine Ausnahme bilden 9=Nitro=~ (Nr. 11) und 9,10-Dinitro—anthrazen (Nr, 24).
Hier sind dem Absorptionsspektrum wahrscheinlich einige Banden des nm -
{berganges, der durch das einsame Elektronenpaar am Stickstoff hervorgerufen

wird, liberlagert.,
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Die Analyse der Absorptions— und Fluoreszenzspektren ergab , daf der Bandenab-
stand, das bedeutet also der energetische Abstand zwischen zwei dominierenden
Schwingungsniveaus, 1400 cm—] betrdgt, Dies ist die typische, aus Infra-Rot=
Absorptionsmessungen bekannte Schwingungsenergie der C-C-Bindungen (3) fiir

das "Atmen" (engl., breathing) des Aromatenkernes, Bis auf wenige Ausnahmen
(9-Nitro- und 9,10-binitro—anthrazen)'zeigen alle Anthrazenderivate diese
typische Schwingungsstruktur in Absorption. Die Substituenten beeinflussen
demnach die Kernschwingung im Grundzustand nicht,

Die Struktur der Fluoreszenzspektren (Tabelle 3a, 3b und 3c) hingegen zeigt,
daR zwar hdufig die Schwingungen des Aromatenkernes weiterhin den beherrschen-
den EinfluB besitzen, daB aber der Substituenteneinfluf deutlicher wird. Die
Spektren werden verschmierter und sind teilweise unstrukturiert, Besonders
deutlich ist der EinfluR in der Gruppe der 9-substituierten Anthrazene beil
9-t-Butyl-anthrazen (Nr, 3), 9-Phenyl-(Nr. 4), 9-Methoxy-(Nr. 5) und 9-
Athoxy~anthrazen (Nr., 6) und bei den 9,10-disubstituierten Derivaten bei 9,10-
Diphenyl-(Nr. 16), 9,10-Dimethoxy=(Nr, 18) und 9,10—Diéthoxy—anthrazen'(Nr. 19)

und bei 9-CHN, 10-SO —C6H5-anthrazen (Nr, 32) zu beobachten, Die t—=Butyl—=Gruppe

2
ist ein verhdltnism#Big groBer Substituent mit vielen Schwingungsfreiheits—
graden, Hier besteht die Mtglichkeit, einen Teil der Schwingungsenergie des
aromatischen Kernes in Schwingungsenergie des Substituenten umzulagern (71).

Dies filihrt zu einer Verringerung der Schwingungsstruktur der Fluoreszenzspektren,

Die Substituenten der anderen Substanzen (Nr, 4, 5, 6, 16, 18, 19, 32) gehdren
entweder zu einer Gruppe von Verbindungen mit ungesdttigten Doppelbindungen

(z.B, C6H5—) oder zu einer Gruppe, die Atome mit einsamen Elektronenpaaren
besitzen (OCH,, ocC,H, §pZC6H5). In beiden Fdllen kann der Substituent auf-

grund seiner Elektronenkonfiguration mit dem Aromatenkern in Resonanz treten (71),
Das konjugative m~System ist nicht mehr das eines 6-Ringes und die fiir diesen
typische Schwingungsstruktur geht verloren, Bei 9,10-Dibenzyl—anthrazen (Nr. 17)

ist der Phenylkern durch eine nichtkonjugationsfihige CH,~Gruppe vom Aromaten~-

2

kern getrennt, hier ist eine Konjugation im Gegensatz zur SO, -Gruppe des

2
S0,~C_H.-Substituenten nicht mSglich, das Fluoreszenzspektrum ist gut struktu-

riirt? ger Resonanzeffekt zwischen Aromatenkern und Substituenten ist fast nur
bei Fluoreszenzemission zu beobachten. Im angeregten Zustand sind die Bindungs-
abstinde zwischen Aromaten und Substituenten erweitert, Die im Grundzustand
vorliegende sterische Hinderung (bei 9+~Phenyl—anthrazen betrigt der Winkel
zwischen Phenylgruppe und Anthrazenmolekiil 57° (72)) fallt weiltgehend weg,

und der Substituent kann sich in die fiir Resonanz notwendige coplanare Lage



= 82 =

mit dem Aromatenkern drehen (19),

Fiir die meisten der restlichen Substituenten besteht ebenfalls keine Moglich-
keit, das Bindungssystem des Anthrazenmolekiils zu beeinflussen, die Spektren
sind deshalb gut bis stark strukturiert, Generelle Ausnahmen bilden die

Substituenten NO,, CHO, COOH, deren EinfluB in 6,4.4, bzw., 6,5, gesondert

2’
abgehandelt wird,

6.1,2, Energetische Verschiebung der Absorptions= und Fluoreszenzspektren

Substitution in 9= und 9,10-Stellung des Anthrazenkdrpers verschiebt sowohl
die SO—SJ—Absorption als auch die Fluoreszenzemission zu niedrigeren Energien.
Zwischen der Gr8Re der energetischen Verschiebung der Spektren und der o-
Konstante (gemessen an Benzolderivaten) besteht ein eindeutiger Zusammenhang,
Je stirker die Elektronendonator—- (o < Q) oder die Elektronenakzeptor—Eigen-
schaft (o > 0), desto grdRer ist die energetische Verschiebung gegeniiber dem
Spektrum der unsubstituierten Substanz, DaB kein befriedigender linearer Zu-
sammenhang zwischen spektraler Verschiebung und o~Konstante besteht, erklért
sich wohl hauptsichlich daraus, daB aus Mangel an besseren Werten die o-
Konstanten verwendet werden, die an Benzolderivaten abgeleitet wurden,
Analoge spektrale Verschiebungen wvon Benzolderivaten (73) zeigeh eine bessere

lineare Abhdngigkeit von den o=Konstanten,

Die Verschiebung der Fluoreszenzspektren substituierter Anthrazenderivate
gegenliber dem des Anthrazens zeigen das gleiche Verhalten wie die Absorptions-
spektren, Dieser Zusammenhang zwischen spektraler Verschiebung und o-Konstante
zeigt, daB der energetische Abstand zwischen Grundzustand und elektronisch
angeregtem Zustand um so geringer wird, je stdrker der EinfluB des Substitu-
enten auf das Anthrazengeriist ist, Aus diesen Messungen kann jedoch nicht ge-
schlossen werden, ob die Substitution die energetische Lage des Grundzustandes
anhebt, ob sie die Lage des angeregten Zustandes absenkt, oder ob sie beide
Niveaus beeinfluBt,

Zu erwdhnen ist hier noch die von CHERKASOW (17) beobachtete Additivitit der
Verschiebung von Absorptions— bzw., Fluoreszenzspektrum bei Zwelfachsubstitution
der Anthrazenderivate, Die Additivit#dtsregel ist gut erfiillt bei Substitution
durch gleiche Substituenten in 9+~ und 10~Stellung, Eine weniger gute Uberein-
stimmung ergibt sich in der Gruppe der 9-cyan,l0-substituierten Derivate ein-

schlieflich des 9,10-Dicyano-anthrazens, CHERKASOW fand Abweichungen haupt~



- 83 =

sdchlich bei methyl-substituierten Anthrazenderivaten, Er erklirte diese Ab-
weichungen mit der rdumlichen Uberlappung der Elektxonenhiillen von Substi=
tuenten und Anthrazengeriist (17). Da in der Gruppe der cyan-substituierten Deri-
vate die Cyano-Gruppe der Grund fiir die Abweichung von der Additionsregel

sein muB, wird angenommen, daf die Cyano-Gruppe durch ihre starke elektronen=~
ziehende Wirkung (o = 0,63) das konjugative n~System des Anthrazengeriistes

nicht nur durch Resonanz, sondern auch stark induktiv beeinfluft (71), Dieser
induktive Effekt, der bei den {ibrigen Substituenten schwicher ausgebildet

ist (o € 043) soll in 6.1,3, n#her untersucht werden, Bei der Nitrogruppe

(0 = 0,78) ist dieser EinfluR infolge des wahrscheinlich vorhandenen nm-

{berganges (6,1.1.) nicht zu priifen,

6,1.3. Stokes'sche Verschiebung und Dipolmomente

Ein Vergleich der Verschiebungen der zweiten Bande der Absorptionsspektren A%a
und der Fluoreszenzspektren A%f (vgl. Spalte 5 und 6 der Tabellen 3a, 3b und
3c) zeigt, daB diese GroRen h#ufig nahezu gleich sind, GrdBere Abweichungen

weisen nach Gleichung 52 auf eine hdhere Stokes'sche Verschiebung A%St hins

52 A, =AY = AW

A"
St a g * AvSt_(Anthr.)

. . n N .
In Wellenzahlen der Absorptions— und Fluoreszenzmaxima Var Ve beschrieben

lautet Gleichung 52:

53 Mg, = ¥, = V. + conmst,

In der flir jede Substanz charakteristischen Konstanten sind die Wellenzahl=
differenzen zwischen der zweiten Bande und dem Maximum von Absorption bzw,
Emission enthalten, Die Konstante ist unabhingig vom Ldsungsmittel,

In Abschnitt 3,7, wurde gezeigt, daf die Stokes'sche Verschiebung von der
Differenz der Dipolmomente im Grundzustand ;o und im angefegten Zustand Kl
und daf sie von der Dielektrizitdtskonstante €' und dem Brechungsindex n

des LYsungsmittels abhingt:

- > 2
N 2(uy = B
33 Av = + d (s ! n)
St 3 ’
hecra

1

£ in dem unpolaren Ldsungsmittel Heptan

Y]
Ein Vergleich der Wellenzahlen 3;, v
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(se Nx. 1, 2, 4, 5, 8, 9, 15, 16, 18, 20 und 21, Tabelle 3a und 3b, Spalte 5
und 6) mit den entsprechenden Wellenzahlen in dem stark polaren LOsungsmittel
Athanol (Tabelle 3a und 3b, Spalte 10 und 11) zeigt, daB sich die Stokes'sche
Verschiebung nicht mit der Polarxitidt des LBsungsmittels Hndert, Flir diese
Substanzen ist die Anderung des Dipolmomentes zwischen Grundzustand und ange-
regtem Zustand null, LEFEVRE et al., (74) zeigten, daf Anthrazen (Nr, 1),
9,10-Diphenyl-anthrazen (Nr, 16), 9,10-Dichlor~anthrazen (Nr. 21) und 9,10~
Dibrom—anthrazen (Nr. 22) im Grundzustand unpolar sind (Ko = 0),

Die Stokes'sche Verschiebung dieser Substanzen ist in 23 LSsungsmitteln unter-
schiedlichster Polaritdt konstant (75), mithin muB wegen Gleichung 33 auch das
Dipolmoment 31 null sein, Die Dipolmomente im Grundzustand betragen von 9-Chlor-

anthrazen (Nr, 8) Ko = 1,36 D und von 9-Brom—anthrazen (Nr. 9) KO = 1,31 D (74),

Interessant sind die Substanzen mit groBen Stokes'schen Verschiebungen:
9-t-Butyl-(Nr, 3), 9-Phenyl-(Nr. 4), 9,10-Diphenyl~anthrazen (Nr, 16) und die
cyan~substituierten Derivate 9-Cyano, 10-phenyl-(Nr. 27), 9-Cyano,lO-hydroxy-

(Nr, 28) und 9-Cyano,l0-methoxy-anthrazen (Nr. 29), Anthrazen-9-carbonsdure ist
eine Ausnahme und wird in 6,5.,2, diskutiert,

Die Substanzen mit t-Butyl=- und Phenyl-Substituenten (Nr, 3, 4, 16) zeigen

keine Verschiebung der Wellenzahlen beim Wechsel des Lsungsmittels von Heptan

zu Athanol, Hier muB die sterische Hinderung im Grundzustand durch die H-Atome

in 1- und in 8«Stellung am Anthrazenkern flir die groBe Stokes'sche Verschiebung
verantwortlich gemacht werden. Der Winkel zwischen Phenylring und Anthrazenkern
betrdgt beispielsweise 57° im Grundzustand (72) , Im angeregten Zustand ist in-
folge Bindungslockerung die sterische Hinderung weitgehend beseitigt, die Substi-
tuenten kénnen in einer coplanaren Lage zum Anthrazenkern mir diesem in Wechsel-
wirkung treten, Dies #duBert sich in einer Verschiebung der Fluoreszenzemission

zu lédngeren Wellenlidngen,

9-n~Butyleanthrazen zeigt wegen Fehlens sterischer Hinderung keinen Unterschied
zwischen A%a und Agf a7,

Bei den cyan-substituierten Derivaten mit Ausnahme des 9~Cyan,l0-phenyl-anthrazens
diirfte sterische Hinderung keine Rolle spielen, Jede dieser Substanzen (Nr, 27, 28,
29) besitzt einen stark elektronenschiebenden und einen stark elektronenziehenden
(Cyano=Gruppe) Substituenten, Hier liegt die Vermutung nahe, daB bel Anregung eines
Elektrons aus einem m=Orbital in ein n" =Orbital eine verinderte Ladungsverteilung
im Molekiil induziert wird, die zu einem sogenannten Charge-Transfer-Zustand filhrt,
der energetisch niedriger als der entsprechende mmi=Zustand liegt, Fluoreszenz-
emission aus einem solchen Charge=Transfer~Zustand ist infolge dieses Eneyxgie-

verlustes zu lingeren Wellenzahlen verschoben, Durch eine solche Ladungsverschie-
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bung sollte das Molekiil im elektronisch angeregten Zustand polarer werden,

Die Zunahme des elektrischen Dipolmomentes wurde durch Fluoreszenzmessung am
9-Cyano, 10-methoxy—~anthrazen (Nr, 29) durch Variation des LOsungsmittels ge-
priift, Die Grﬁﬁen[(sa - %f)Methanol - (3a - Uf)HEPtaflin der letzten Spalte

der Tabelle 4 geben wegen Gleichung 53 die Anderung der Stokes'schen Ver=
schiebung § (A%St) beim Wechsel von Héptan nach Methanol an. Diese Anderung

ist fiir 9,10-Dimethoxy—anthrazen verschwindend klein, wie aus den Messungen

von CHERKASOW (17) in Athanol zu erwarten war, Die fiir Anthrazenderivate groBe
Veridnderung der Stokes'schen Verschiebung bei 9=Cyano,10-methoxy—-anthrazen von
§ (A%St) = 0,78 x 103 cm.-1 148t auf eine Anderung des Dipolmomentes im ange=
regten Zustand schlieBen, Die Werte %a - %f aus Tabelle 5, die der Stokes'schen
Verschiebung proportional sind (s. Gl, 53), sind linear abhingig von d(e',n),
wie die Abbildung 24 zeigt, Die Zahlenwerte d(e',n) der einzelnen Ldsungs=
mittel wurden der Arbeit von KAWSKI und PASZTOR (75) entnommen, Aus der Stei=

gung der Geraden berechnet sich die Anderung des Dipolmomentes nach Gl, 33 zu:
-
By =M, = 3,3 D

Fiir den Molekiildurchmesser ( = 2a) wurde ein Wert wvon 10 X in Anlehnung an

den von BAKHSHIEV (76) fiir Acridon gewdhlten Wert eingesetzt, Da es wahr-
scheinlich ist, daB die Ladungsverschiebung, hervorgerufen durch elektronische
Anregung, in Richtung der kléinen‘Molekﬁlachse, also von der Methoxy- zur
Cyano-Gruppe verlduft, kann man annehmen, daf die Dipolmomente Ko und ﬁl die
gleiche Richtung besitzen (76), Fiir diesen Spezialfall gilt eine in Analogie
zu Gl, 33 abgeleitete Formel fiir die Summe der Wellenzahlen von Absorptions-—

und Emissionsmaxima (76):

% + % u2 pZ
hecea
2 2
. v N -
mit f(e'yn) = ST’+ é . 22 1 = d(e'yn) o n_- 1
n + 2 n- + 2

Mit den Zahlenwerten £(e',n) aus dexr Arbeit von BAKHSHIEV (76) berechnete sich

22
poul u:

2 2 2
¥o = 4l = <1520

. . > T . . .
Zusammen mit dem nach Gl, 33 bestimmten Wert/}:l =, lieBen sich die Dipol=~
momente des 9-Cyano,l0-methoxy-anthrazens im Grund- und im angeregten Zustand

getrennt bestimmen:
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.+
v, = 0,6 + 0,5D
W, = 3,9+ 2,0D

Das Dipolmoment des Grundzustandes yon 9-Cyano,!Q-methoxy-anthrazen ﬁ; = 0,6 D
sollte infolge des dipolaren Charakters des Molekiiles gréﬁer als die Dipol~-
momente des 9-Chlor=-anthrazens C§O-= 1,36 D) oder des 9-Brom—anthrazens

CKO = 1,31 D) sein, DaB dies nicht der Fall ist, liegt an den unterschied-
lichen MeBfmethoden, Fiir die beiden Halogen=anthrazene wurde ﬁ; direkt und

damit mit einer gr8Reren Genauigkeit gemessen, Bei der hier benutzten Methode
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Abb., 24 Differenz der Maxima von Absorption und Fluoreszenz (3a - %f)
von 9~Cyano,lO-methoxy=anthrazen in Abhidngigkeit von der

Funktion d(e',n) nach Gl, 33,

ist das Dipolmoment von der Potenz 3/2 des (geschitzten) Molekiildurchmessers
abhdngig, Beil Annahme eines Durchmessers 2a = 12 X erhsht sich beispielsweise
das Dipolmoment um den Faktor 1,3, Dies erkldrt die groRe Ungenauigkeit des
in dieser Arbeit bestimmten Dipolmomentes,

Die Dipolédnderung ;] - Ko ist zwar klein im Vergleich zur Anderung #hnlich
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substitulerter Benzolderivate (z.B. gilt flir p~Cyano—~dimethyl=anilin in Dioxan:
;o =6,6 D undﬂng= 23 D (83)), im Vergleich zur Dipolédnderung der iibrigen
Anthrazenderivate ist sie jedoch schon Beachtlich, Aus Tabelle 4 muR weiter=-

hin geschlossen werden, daR auch 9,10-Dicyanc—anthrazen eine kleine Dipolinderung
im angeregten Zustand erfdhrt, die jedoch weniger stark ausgeprigt ist als beil

9-Cyano, 10-methoxy=anthrazen,

6,2, Oszillatorstirke und Fluoreszenzlebensdauer

6.,2,1, Oszillatorstidrke

Die Oszillatorstdrke f (s. Tabelle 7a, 7b und 7c, Spalte 2) ist ein MaB fiir die
Stdrke oder Erlaubtheit des betreffenden elektronischen Uberganges, Die Werte
fiir £ liegen zwischen 0,09 und 0,18 und sind typisch fiir die Erlaubtheit des
{lberganges ]A (SO)-é 1La (SJ) (se 6,1.,), der theoretisch verboten ist, weil
beide Elektronenzustidnde Wellenfunktionen gleicher Symmetrie besitzen, LRt

man die Oszillatorstidrken der fluor—substituierten Anthrazenderivate unberiick-
sichtigt, so zeigt sich, daR die Substituenten die Symmetrie der Wellenfunktion
des Anthrazens etwas stdren, dadurch sind die Oszillatorstdrken der substituiler-
ten Anthrazene groBer als die des Anthrazens (f = 0,103), Zweifachsubstitution
(0,12 < £ < 0,18) bringt eine groRere Stdrung als Einfachsubstitution

(0,103 <f <0,14), Die auBergewShnlich niedrigen Oszillatorstdrken von 9-Fluor-
anthrazen (Nr, 7, £ = 0,09) und 9~Cyano,10-fluor-anthrazen (Nr, 30, £ = 0,115)
tm Vergleich zu Anthrazen (f = 0,103) bzw, 9-Cyano-anthrazen (Nx, 10, £ = 0,132)

konnten nicht erkldrt werden,

6,2.2, Lebensdauer der Fluoreszenz

Ein Vergleich der Fluoreszenzabklingdauern LA (Tabelle 7a, 7b und 7c¢, Spalte 5)
zeigt eine sehr starke Substituentenabhingigkeit, Die natlirliche Lebensdauer
der Fluoreszenz Tg hingegen (Spalte 7 der gleichen Tabellen) ist dem EinfluR

g = ]/kf (G1, 19) und

T = J/(kf + kD) (Gl, 20), daB die Substituenten fast ausschlieBlich die Ge-

0
schwindigkeit der strahlungslosen Desaktivierung (kD) beeinflussen, Diese Ab=

der Substituenten kaum unterworfen, Daraus folgt wegen T

hingigkeit soll zusammen mit dem Substituenteneinfluf auf die Fluoreszenzquantenaus=
beute diskutiert werden (s, 6.4,).

In Abb, 25 wurden die nach den Formeln von STRICKLER und BERG (Gl, 25, &—A&)

und FORSTER (Gl, 27, o~——0) berechneten natiirlichen Lebensdauern der Fluoreszenz
T?'(Tabelle 7a, 7b und 7c, Spalte 3 und 4) den aus der Fluoreszenzabklingdauer T,

und der Fluoreszenzquantenausbeute QF bestimmten Werten v, gegeniibergestellt,

£
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Die gestrichelten Geraden zeigen die Abweichung + 5 7 von der Korrelations-
geraden mit der Steigung 1. Von den nach FORSTER berechneten Werten liegen 58 %
innerhalb dieser 5 Z-Grenze, von den nach STRICKLER und BERG berechneten nur

29 %. Die Korrelation beider Wertegruppen mit den aus T bestimmten Werten
betrdgt 1,03 fiir Gl, 27 und 0,92 fiir Gl, 25, Die Formel von FORSTER wurde
speziell fiir Substanzen abgeleitet, bei denen eine gute Spiegelsymmetrie
zwischen Absorption und Fluoreszenzemission besteht, Da die Anthrazenderivate

diese Bedingung im allgemeinen recht gut erfilillen, war eine gute Korrelation

mit den Werten Ty zu erwarten, Die schlechtere Korrelation zwischen T;er (Gl1, 25)
und T, mag teilweise daher riihren, daB in Gleichung 25 die GrdRe <:3£;>_} aus

den Intensitédten und Wellenzahlen der Bandenmaxima niherungsweise berechnet
wurde statt durch Integration nach Gleichung 26,

Eine groRe Diskrepanz wurde bei 9-t-Butyle=anthrazen (Nr, 3) mit Tger (Gl. 27)
= 11,8 ns und ein noch grdRerer Unterschied bei 9-Brom-

?er £ = 38 ns gefunden. CHERKASOW et al,
(16) stellten groBe Abweichungen bei 9-Chlor-(Nr, 8), 9-Brom-(Nr, 9), 9,10~

Dibrom—anthrazen (Nr. 22) und Anthrazen=9~carbonsdure (Nr. 14) fest, Da diese

= 16,7 ns und Te

anthrazen (Nr, 9) mit T = 13,9 ns und T

Substanzen in Athanol eine sehr niedrige Fluoreszenzquantenausbeute besitzen,
folgerten die Autoren, daB hier zwei Reaktionen der Fluoreszenzl&schung ablau-
fen, Eine Reaktion ist die filir alle Anthrazenderivate charakteristische, Die
andere Reaktion wverlaufe in einer sehyr viel klirzemen Zeit als die Lebensdauer
des angeregten Zustandes, Dadurch wirke sich diese L8schreaktion zwar auf die
Quantenausbeute, aber nicht auf die Fluoreszenzabklingdauer T, 8us, Eine ndhere
Aussage iiber die Art dieser Ldschreaktion wurde nicht gegeben.
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, daR von den von CHERKASOW ver=
messenen Substanzen nur 9-Brom—anthrazen Abweichungen zeigt, Der Grund flir die
von CHERKASOW gefundenen Diskrepanzen liegt sehr wahrscheinlich in der Vermach=
l4ssigung der MeRtemperatur von ¢F und T, und in der MeBungenauigkeit bei der
Bestimmung kleiner Quantenausbeuten und kurzer Fluoreszenzabklingdauern T
(8s 44245,), Durch Streulicht kann der Wert kurzer Abklingzeiten bei geringen
Quantenausheuten zu grdferen Werten verfilscht werden, weil die Halbwertszeit
des Blitzes dann h#ufig groBer ist als die Abklingzeit der Fluoreszenz, Die
Halbwertszeit des Blitzes der hier benutzten Apparatur betrdgt 5 ns, Fluores~
zenzabklingdauer und Fluoreszenzquantenausbeute von 9=t=Butyleanthrazen betra-
gen T = 0,7 ns + 50 Z, ¢F = 0,06 * 20 % und von 9-Brom-anthrazen t_ = 1,5 ns
+100 %, @ = o,o.; + 20 % bei =30°C, Dis erklirt die beobachtete Diskrepanz
er

zwischen Tg und Te o

AbschlieBend soll anhand der wenigen Anthrazenderivate, von denen geniigend
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Tabelle 10 Fluoreszenzlebensdauer und Fluoreszenzabklingdauer substituilerter
Anthrazene

Nr.| Substanz | Ldsungs- P T, T, T?er Lit.

mittel (OC) (ns) (ns (ns)

Gl.27

1 Anthrazen | Heptan 22 4.7 16.0 11.7
Hexan 25 5.6 18.8 27
Cyclohexan 4,9 1%,6 12.9 78
Cyclohexan 5,0 15.0 14, 80
Benzol 16.7 13,4 70
Athanol 5.% 19.6 18

2 9-Methyl- | Heptan 28 3.5 13.3 14,7
anthrazen | Cyclohexan 4.6 13.1 13.6 78
Athanol 5.2 18.3 15.5 16
Athanol 6.1 15.6 18
Athanol 5.8 15.7 22

4 9-Phenyl- | Heptan 27 5.2 11.8 11.8
anthrazen | Hexan 25 k.o 11.1 27
Cyclohexan 6.5 13.% 10.6 78
Athanol 5.1 11.3 11.5 16

8 9-Chlor- | Heptan ~30 3,85 14,2 14.6
anthrazen | Athanol 2.8 25.4 14.6 16
Athanol 2.7 22.5 18

16 9,10-Di- | Heptan 29 8.0 9.0 9.3
phenyl- Cyclohexan 9.4 9.4 8.4 78
anthrazen | Benzol 8.8 7.9 79
Kthanol 6.8 8.1 9.0 16

21 9,10-Di- Heptan 20 6.8 12,8 1e.2

chlor- Heptan -30 8.5 11.7

anthrazen | Hexan 25 6.9 14.3 27
Cyelohexan 8.5 15.4 10,2 10
Benzol 15. 4 10.2 79
Athanol 7.2 15.0 13.3 16
Athanol 20 7.2 12.9 18
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Literaturdaten vorhanden sind, ein Bild iiber die absolute Genauigkeit der in
dieser Arbeit bestimmten Fluoreszenzlebensdauvern vermittelt werden, Tabelle 10
vergleicht die experimentell bestimmten und die nach FORSTER (Gl., 27) berech-—
neten natiirlichen Lebensdauern der Fluoreszenz mit Literaturwerten, Die Mef~-
temperatur wird angegeben, soweit sie beriicksichtigt wurde, Die Fluoreszenz-—
abklingdauern T wurden in verschiedenen L&sungsmitteln bestimmt. Da aber die
natiirliche Lebensdauer der Fluoreszenz des angeregten Molekiiles eine von der
Umgebung unabhdngige und charakteristische Konstante des Molekiiles ist (80),
sollte dieser Wert anndhernd unabhingig vom L&sungsmittel und der Temperatur
sein, Dies geht deutlich aus Tabelle 10 hervor, Es zeigt sich auferdem, daR
die in dieser Arbeit bestimmten Werte 1, und Tber gut mit Literaturdaten iliber—

f f
einstimmen,

6,3.Fluoreszenzldschung durch Sauerstoff

Den Zusammenhang zwischen Fluoreszenzl8schvermdgen, gekennzeichnet durch die
Léschkonstante Lq’ und Sauerstoffkonzentration [pé] beschreibt die Stern-—

Volmer—Gleichung 23:

23 L

q 1+ kgt [02]

mit L = ¢F )

q FQ

Hierbel ist kQ die Reaktionskonstante fiir die Reaktion 5 zwischen angeregten
Molekiilen lMX und Sauerstoff,

Die Tabellen 7a, 7b und 7c¢ zeigen, daB Sauerstoff ein recht wirksamer Fluor-
eszenzl8scher ist, Die GriRe Lq wurde fiir alle fluoreszierenden Substanzen
in Cyclohexan bestimmt, Die Lebensdauern wurden zu einem spidteren Zeitpunkt
in Heptan gemessen, als sich herausgestellt hatte, daR Temperaturabhdngig-
keiten der Quantenausbeuten und Lebensdauern bis weit unterhalb des Schmelz=
punktes von Cyclohexan (+5°C) zu bestimmen waren, Nach BIRKS (3) besteht
folgender Zusammenhang zwischen den Lebensdauern einer Substanz in zwel ver=
schiedenen Ldsungsmitteln verschiedener Brechungsindices Ny,

2 2
n, = T -1').2

55 T 1 0,2

0,1

Hieraus ergibt sich mit MHeptan 1,385 und n = 1,425 bel T = 20°¢C

Cyclohexan

56 To,HeRtan

= 1,06
0,Cyclohexan
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Aus Gleichung 23 1liRt sich unter Bericksichtigung von Gleichung 56 die

Reaktionskonstante k_  in Cyclohexan berechnen:

Q
T - 1)
57 k., = —_——— 1,06
Q To° [02]

wobei sich die Lebensdauern auf Heptan, die L8schkonstanten L , die Geschwin-

digkeitskonstante k. und die Sauerstoffkonzentration auf Cyclohexan beziehen,

In Abbildung 26 sing die LBschkonstanten (Lq = 1) in Abhidngigkeit von der
Lebensdauer T, der einzelnen Substanzen aufgetragen, Es wird deutlich, daB
die Substanzen in zwei Gruppen zerfaller: die cyan=substituierten Anthrazen=
derivate, dargestellt durch einen Kreis, und alle anderen Anthrazenderivate
einschlieRlich des Anthrazens selbst, dargestellt durch ein Dreieck, Die
Steigungen der beiden Geraden wurden nach der Methode des kleinsten Fehler=-
quadrates berechnet,

Aus den Steigungen der beiden Geraden und der Sauerstoffkonzentration in
Cyclohexan [O J = 2,40 x JO“3 Mol/1 (81) berechnen sich die Reaktionsger

2
schwindigkeitskonstanten zu

CN 0,58 x 10101/(Mol's) fiir cyansubstituierte Derivate

=
I

2,24 x lOloll(Mol-s) flir nicht cyansubstitulerte Anthrazen=

derivate

BERLMAN und WALTER (82) bestimmten nach der gleichen Methode die Reaktions=
konstanten kQ fiir 10 Kohlenwasserstoffe unterschiedlichster Konstitution

(usa, Naphthalin, Anthrazen, m—Terphenyl, 2,5-Diphenylwoxazol, Fluoren) in
Cyclohexan, Mit Ausnahme der Reaktionsgeschwindigkeltskonstanten fiir Naphtha=
lin und m-Terphenyl ergab sich ein Wert von kQ = 2,3 x JO]O 1/ (Moles) flr

alle anderen Substanzen, der in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit
gemessenen Wert kA

Q

zenzl8schung durch Sauerstoff um eine diffusionskontrollierte Reaktion handelt,

steht, Die Autoren folgerten, daB es sich bel der Fluores-

Es stellt sich die Frage, weshalb die Geschwindigkeitskonstante KN nur ein

Viertel von kA betrdgt, Da man annehmen kann, daR die Diffusionsgeschwindig-

Q

keiten der Anthrazenderivate anndhernd unabhingig von der Art des Substituenten
CN

Q

zubringenden Aktivierungsenergie herriihren, Flir die Deutung dieser Aktivierungs-

sind, muB die niedrige Geschwindigkeitskonstante k. wvon einer zusdtzlich auf~-

energie bietet sich folgende Mbglichkeit,

Das Sauerstoffmolekiil ist eine der wenigen Ausnahmen, deren Grundzustand ein
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FLUORESZENZLOSCHKONSTANTE Lq -1

2 A 6 8 10 12 14

FLUORESZENZABKLINGDAUER To(ns)

A\ 4

Abb, 26 Fluoreszenzldschkonstante Lq = 1 substituierter Anthrazene in
Cyclohexan in Abhédngigkeit von der Fluoreszenzabklingdauer Ty
in Heptan bei Zimmertemperatur:
0 == 0 cyan-substituierte Anthrazene, A — A nicht-cyan-substi~-
tuierte Anthrazene, Die Mefwerte fiir Substanzen mit T <4 ns
sind infolge der geringen Fluoreszenzquantenausbeuten mit groBen

Fehlern behaftet,
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Triplettzustand ist: Z « Durch Energlezufuhr mit glelchzeltlger Spinumkehr
kann das 02~M01ekﬁ1 in dle Singlettzustidnde A oder Zg iibergehen, deren

Energieniveaus 8000 cm—] bzw,. 13000 cmml iiber dem Triplettniveau BZg liegen,

Unter diesen Voraussetzungen lassen sich bis zu 6 mSgliche Lschreaktionen

. . " X . N ,
zwischen einem angeregten Molekiil lM im Singlettzustand S, und einem O,-

1 2
Molekiil im Triplettzustand aufstellen (83):
Reaktion: Energiebedingungen:
1 het o 302 —_— M 4 3o2
2 L= 3o2 — M+ 302
3 I 3o2 — s Jo2 (ng) ECM-ECrE)> 13000 em™?
4 VRl 3o2 —_— 4 Jo2 (JAg) By -E 5> 8000 em”
5 e . 3o2 —_— M+ Jo2 (ng,) B (M%) > 13000 cm ]
6 ]MX + 3O2 i JM + JO2 (JAg) E(JMX) > 8000 cm_1

Von diesen Reaktionen kénnten die Reaktionen 3 ~ 6 eine Aktivierungsenergie
aufgrund der Energiebedingungen erfordern, Da die Energien E(JMX) der Cyan-
derivate im Vergleich zu Anthrazen und nichtcyansubstituierten Anthrazen=-
derivaten niedrig liegen (vgl. Tabelle 3c, Spalte 5 und 6) widre hier eine
mdgliche Exkldrung gegeben, Da die Quantenausbeuten der cyansubstituierten
Anthrazenderivate fast alle zwischen 0,8 und 1,Q bei Zimmertemperatur liegen
(vgl, Tabelle 6c), ist die Triplettquantenausbeute ¢ so gering, daB die
Energien E( M *) des Triplettzustandes durch Phosphoreszenzmessungen bei
tiefen Temperaturen nicht zu bestimmen sind, Deshalb ist eine Unterschei=
dung zwischen Reaktion 3 und 4 bzw, 5 und 6 nicht mdglich,

PATTERSON, PORTER und TOPP (84) fanden, daB die Fluoreszenzl®8schung durch
Sauerstoff bei Chrysen und 3,4,9,10-Dibenzpyren diffusionskontrolliert ver-
lduft, obwohl fiir beide Substanzen gilt E(]Mx) -« E(3MX).-<8OOO cmﬁl. Gleiche
Ergebnisse wurden fiir Phenanthren, 1,2,5,6-Dibenzanthrazen, Triphenylen tnd
Coronen gefunden (85), Dies bedeutet, die Reaktionen 3 und 4 sind gegeniiber
den restlichen Reaktionen fiir diese Substanzen zu vernachldssigen. Es ist
jedoch anzunehmen, daB dieser Befund allgemein gilt.,

STEVENS und ALGAR (86) untersuchten die sensibilisierte Photooxydation von
9,10~Dimethyl=-anthrazen und 9,10-Dimethyl~1,2-benzanthrazen, Die Photoper-

oxydation, die bekanntlich nur durch Singlettsauerstoff ]Oz hervorgerufen
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wird, wird durch einen elektronisch angeregten Sensibilisator (Azulen,
Anthanthren, Perylen) initiiert. Aus der Analyse der Daten folgerten die
Autoren, daf der Triplettzustand des Sensibilisators der einzige Vorldufer
von Singlettsauerstoff ist, mithin die Reaktionen 3 « 6 gegeniiber den
Reaktionen 1 und 2 zu vernachldssigen sind, Ahnliche Untersuchungen von
STEVENS (83) an 4 weiteren Kohlenwasserstoffen bestdtigen und erweiterten
diese Ergebnisse, indem nachgewiesen wurde, daR Reaktion 1 die einzig wich~
tige Reaktion der Fluoreszenzldschung ist,

Durch Singlettanregung von Anthrazen, Pyren und anderen Kohlenwasserstoffen
mit Hilfe von Lasern konnte nachgewiesen werden, daf bei Fluoreszenzl®schung
durch Sauerstoff die Triplettquantenausbeute dieser Substanzen in unpolaren
Lésungsmitteln auf ¢ST = 1 ansteigt (87), daB also nur die Reaktionen 1,3

und 4 zu beriicksichtigen sind.,

Aus dem Vergleich der angefiihrten Daten muR gefolgert werden, daR Reaktion 1
die einzig wichtige Reaktion zwischen fluoreszierendem Molekiil und Sauerstoff
ist, Aus den Fluoreszenzl®schversuchen an cyansubstituierten Anthrazenderi-
vaten muB deshalb geschlossen werden, daR Reaktion 1 nicht immer diffusions—
kontrolliert verlaufen muR,

WARE (88) bestimmte experimentell die Sauerstoffdiffusionskonstante DO in
Losungsmitteln verschiedener Viskosit#dt und berechnete die Geschwindigﬁeits—

konstante k fiir die Reaktion zwischen Sauerstoff und Kohlenwasserstoff

(Anthrazen,d;ffO—Dichlor—anthrazen, 9,10~Diphenyl-anthrazen, Perylen), Unter
der Annahme, daB die Reaktion diffusionskontrolliert verlduft (L&schung durch
StoR mit der Reaktionswahrscheinlichkeit p = 1) wurde von Schmoluchowski

die folgende Beziehung fiir die Geschwindigkeitskonstante kdi aus der Diffu-

£f
sionstheorie abgeleitet:

4 1 N
58 K vee = © My ¥ Dy ) ¢ (B * T4 )0 P
diff 1000 KW 02 KW O2
mit DKW = Diffusionskonstante des Kohlenwasserstoffs (ent=
nommen aus Literaturdaten)
Dy = Diffusionskonstante des 02
2
tew =4 %, Radius des Kohlenwasserstoffs
£, = 2 R, Radius des Sauerstoffs
2

N = Loschmidtsche Zahl
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WARE erzielte gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen Konstanten kQ und

berechneten k in Losungsmitteln mittlerer Viskositdt filir Anthrazen,

diff
9,10-Diphenyl=anthrazen und Perylen. In Losungsmitteln niedriger Viskositit

gilt kQ <:kdiff und fiir solche hoher Viskositit kQ > kdiff‘ WARE folgerte
hieraus: 1., In L8sungsmitteln niedriger Viskositidt tritt mdglicherweise eine
Riickdiffusion ein, bevor die beiden Partner miteinander reagiert haben,

2, Der Reaktionsradius R ist grdRer als ew FE damit wiirde sich ein

9
W 02

héherer Wert fiir k berechnen,

diff
Die Fluoreszenz von 9,10-Dichlor—-anthrazen wird in allen Lsungsmitteln

mit einer Geschwindigkeitskonstanten k., <k geldscht, In diesem Fall

nahm WARE an, daB die Laschwahrscheinl?chkegtfﬁ im Augenblick des Zusammen-
stoBes kleiner als 1 ist,

STEVENS und ALGAR (89) und BIRKS (90) haben unabhingig voneinander die Daten
von WARE (88) analysiert, Sie fanden Ubereinstimmung von kQ und kdiff
samten Viskositdtsbereich, wenn man einen Reaktionsradius R = 11 R und eine

im ge=

Reaktionswahrscheinlichkeit p <1 annimmt, Zur Deutung dieser Reaktionswahr-
scheinlichkeit wurde von BIRKS (90) folgendes Modell angenommen,

Die L8schung der Kohlenwasserstofffluoreszenz nach Reaktion 1 verliuft {iber
einen Austausch-Komplex (engl. exchange complex)s( M*Oi)x zwischen dem ange-

regten Molekiil 1Mx und dem Sauerstoffmolekiil®0 der Abstand R der Reaktions-

2’
partner ist dabei groBer als der Van—-der—Waals—=Abstand bei L&schung durch

einen StoB, Die Bildungsgeschwindigkeitskonstante k, des Komplexes ist diffu-

1
sionsbestimmt, Der Komplex kann in seine Ausgangspartner zerfallen (Geschwin=
digkeitskonstante k,) oder in einen Triplettzustand 3(’MOZ) niedrigerexr Energie
umgewandelt werden (Geschwindigkeitskonstante k3)° Gleichung 59 faRt diese

Reaktionen zu einem Reaktionsschema zusammen:

k
1 k
59 I 4 302 - 3(MJFOZ)x =5 3(M 0,) = 3N+ 302
k
2

Der Komplex 3(M 02) wird in die Endprodukte Kohlenwasserstoff und Sauerstoff

im Triplettzustand desaktiviert, Die Konstante k. der FluoreszenzlSschung ist

Q
nach dem Reaktionsschema 59 gegeben zu:
k
60 kq = e Kk
k2 * ks

daraus folgt:

k k

k k
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Die Konstante kJ entspricht der berechneten Geschwindigkeitskonstanten kdiff
mit dem Reaktionsabstand R = 11 & und der Reaktionswahrscheinlichkeit p =1,

Die Konstante kz beschreibt die Geschwindigkeit der Dissoziation des Ladungs=
austauschkomplexes in die Ausgangspartner und deren Diffusion aus der gemein-

samen Solvathiille, k2 kann durch die folgende Gleichung beschrieben werden (91):

62 k2 = k20 e exp ((E = Ed)[k°T)

Hierbei bedeutet E <o die Bindungsenergie des Ladungsiibertragungskomplexes;

E, beschreibt die Temperaturabhingigkeit der Viskosit#t des L8sungsmittels,

d
Einsetzen von Gleichung 62 in Gleichung 61 ergibt;

63 k, ko0
w— = 1 + === exp ((E = E.,)/keT)
k k3 ‘

Diese Beziehung gibt den Zusammenhang zwischen meBbarer Geschwindigkeitskonstante

kQ der Fluoreszenzl8schung und der Bindungsenergie E des Komplexes wieder,

Dieser nichtfluoreszierende Ladungsiibertragungskomplex 3(M+O;)X ist bisher kaum
untersucht worden, im Gegensatz zu solchen Komplexen zwischen angeregten Donatoren
D* und Akzeptoren A bzw. Donatoren D und angeregten Akzeptoren Ax, deren Fluores~
zenz beobachtet werden kann, Diese Komplexe bezeichnet man hdufig auch als Elektron-
Donator-Akzeptor~Komplex (abgekiirzt EDA-Komplex), BIRKS (3) gibt eine recht gute
Ubersicht {iber die zahlreichen Untersuchungen an angeregten EDA-Komplexen,

Die Bindungsenergie E eines solchen EDA-Komplexes im angeregten Zustand ist mit

dem Tonisationspotential IPD des Donators und der Elektronenaffinitit EAA des

Akzeptors korreliert (91,92):

- + -
64 E(D*A™) = IP_ ~EA, - C + AH_(D'AT) - E®
D A 8
C = freiwerdende Coulombenergie, wenn D" und A” aus dem Unend-
lichen zusammenkommen
AHS(D+A—) = negative Solvatationsenergie des EDA-Komplexes
EX = Anregungsenergie flir den 0,0-{bergang des ersten

elektronisch angeregten Zustandes des Donators oder des
Akzeptors, je nachdem welcher der beiden Partner angeregt

wird,

Berilicksichtigt man die Beziehung 64 filir die Energie E des EDA-Komplexes in

Gleichung 63, dann erh#lt man folgende Beziehung zwischen der meB8baren Geschwin-
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digkeitskonstante kQ’ dem Ionisationspotential IPD des Donators und der

Elektronenaffinitdt des Akzeptors:

IB;E™ ~EA, -c' -1
65 k = kl- exp °  exp + 1
Q keT keT
|
c¢' = const (T, Eys kZO’ kg, MH_, )
Die Konstante c ist von der Temperatur und dem L8sungsmittel abhingig, sie

ist fiir eine Reihe von EDA~Komplexen nur dann konstant, wenn sowohl deren Sol-
vatationsenergien als auch deren Geschwindigkeitskonstanten k3 etwa konstant
sind, Die Ionisationspotentiale sind mit den entsprechenden Halbwellenpoten=
tialen der polarographischen Oxydation korreliert, die Elektronenaffinititen
mit den zugehdrigen Halbwellenpotentialen der polarographischen Reduktion ver-
knéipft (93,94),

Messung der Konstanten k. fiir die Léschung der Fluoreszenz des Akzeptors A*

durch verschiedene Donatgren (aromatische Kohlenwasserstoffe, anorganische
Tonen) und Bestimmung der Ionisationspotentiale bzw, Oxydationspotentiale be-
stdtigten Gleichung 65 (95,96,97), Ebenso wurde diese Beziehung fiir die
Loschung der Donatorfluoreszenz durch eine Reihe wvon Akzeptoren verschiedener
Elektronenaffinitédten verifiziert (98).
Einen Hinweis, daR die Fluoreszenz angeregter Molekiile durch Sauerstoff iiber
die Zwischenstufe eines Elektron-Donator—Akzeptor—Komplexes verliduft, liefer-
ten POTASHNIK et al, (87)., Sie zeigten, daB die Quantenausbeute ¢ST der durch
Sauerstofflschung gebildeten Triplettmolekiile 3’MX bei einer Reaktion nach
Gleichung 59 in polaren L8sungsmitteln niedriger ist als in unpolaren, In
polaren Lsungsmitteln kdnnen aus dem EDA~Komplex 3(M+O;)Xintermediér solva-
tisierte Radikalionen v* und 20; im Dublett-Grundzustand entstehen, wobeil
die Riickiibertragung des Elektrons wvon 20; nach 2M+ nicht immer {iber den Triplett-—
zustand 3M verlaufen muB (92), In polaren L¥sungsmitteln gilt eher:
e JM + 302

3 3

+
> M O2

Safon* —s At l0]

Die Messung der Fluoreszenzlschung von Alkyle und Fluorbenzolen in der Gas=
phase (99) ergab, daf die Fluoreszenzldschkonstante kQ mit dem Ionisationse

potential des Benzolderivates korreliert ist nach dexr Beziehung

66 In k. = -IP + const,

Q
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die mit der Gleichung 65 nach Logarithmieren identisch ist, Damit ist ein
‘direkter Hinweis auf die Bildung eines Ladungsverschiebungskomplexes

zwischen Sauerstoff und Aromaten in der Gasphase gegeben, In der fliissigen
Phase sollten dhnliche Verh#ltnisse zu finden sein,

Ionisationspotentiale IP sind nur flir sehr wenige Anthrazenderivate gemessen
worden, Die den Ionisationspotentialen korrelierbaren Oxydationspotentiale E(ox)
sind fiir die in Tabelle 11 aufgefiihrten Anthrazenderivate bekannt, Sie wurden
in Acetonitril gegen eine Ag/Ag+—E1ektrode gemessen (100) und auf das Potential
einer Kalomelelektrode umgerechnet, oder sie wurden im gleichen Ldsungsmittel
direkt gegen eine Kalomelelektrode gemessen (101),

Um den EinfluB des Substituenten auf das Ionisationspotential zu verdeutlichen,
wurden die Ionisationspotentiale substituierter Benzolderivate ebenfalls in
Tabelle 11 aufgefiihrt, Man kann ein Anthrazenmolekiil als ein Benzolmolekiil mit
zwel ankondensierten Benzolringen auffassen, Deshalb sollten die Substituenten
die Ionisationspotentiale von Benzol und Anthrazen in der gleichen Weise beein-
flussen, Die in Tabelle 11 aufgefiihrten Ionisationspotentiale wurden durch

Photoionisation gemessen,

Tab, 11 Oxydations— und Ionisationspotentiale substituierter Anthrazene und

Benzole
Substituent Anthrazene Benzole

~O

X Y IP y E (ox) IP

) W ()

OCH 4 ‘ 8,20 (102)

- 1"

£-C, Hy 8,68
CH, CH, 0,87 (101) 8,45 "
CH, 0,96 " 8,82 "
H 7,40 (102) 1,09 " 9,24 "
Br 1,29 (100) 8,98 "
Cl 9,07 "
F 9,20 "
CN : 9,9 "
NO, 1,55 (100) 10,15 "
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Aus den Daten der Tabelle 11 wird deutlich, daB die Oxydationspotentiale und
die Ionisationspotentiale mit zunehmender Elektronegativitidt des Substituenten
steigen, Von allen fluoreszierenden Anthraéenderivaten sollten danach die
cyan—substituierten die hdchsten Ionisationspotentiale besitzen,

Die mathematische Abhingigkeit der Konstanten k. vom Ionisationspotential IP
(bei nahezu konstanter Anregungsenergie E®) nach Gleichung 65 beinhaltet,

daB die Konstante fiir niedrige Ionisationspotentiale von diesem unabhingig

und gleich der diffusionskontrollierten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

k, ist, Erst bei h8heren Ionisationspotentialen nimmt k. exponentiell mit IP

1
ab (s, Abb, 27),

Q

X =0CHy,Y=H
X=CHy Y=H

X=CN,Y=H

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTE K ——>

IONISATIONSPOTENTIAL IP

v

Abb, 27 Schematische Darstellung der Abhingigkeit zwischen Reaktionsge=
schwindigkeitskonstante kQ der Fluoreszenzldschung und dem
Ionisationspotential IP des fluoreszierenden Molekiiles nach

Gl, 65,

Die Geschwindigkeitskonstante k. fiir die Fluoreszenzldschung durch Sauerstoff

Q
ist fiir Anthrazen nahezu diffusionskontrolliert, Aus der Abhingigkeit zwischen
RQ und dem Ionisationspotential IP wird deshalb deutlich, weshaldb die Reaktions-

geschwindigkeitskonstante k. filr substitulerte Anthrazenderivate, deren Ioni-

Q
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sationspotential bzw, Oxydationspotential kleiner als das des Anthrazens oder
diesem vergleichbar ist, einander gleich sind, Dies ist demnach fiir alle
elektronenschiebenden Substituenten der Fall,

Erst stark elektronenziehende Substituenten erh8hen das Ionisationspotential IP
und erniedrigen gleichzeitig die Anregungsenergie o (vgl, Tabelle 3a, 3b und
3c, Spalte 5) so stark, daR sich eine Erniedrigung der Konstanten kQ bemerkbar
macht, Substitution durch zweil stark elektronenziehende Substituenten erhdht
das Ionisationspotential und erniedrigt die Anregungsenergie noch stérker,

Aus diesem Grunde ist die Konstante k., die der Steigung der Geraden in Abb, 26

Q’

entspricht, fiir 9,10-Dicyano-anthrazen (Nr, 23) noch geringer als fiir die rest-

lichen cyan—-substituierten Derivate,

Fiir eine genauere Analyse der MeRdaten wiirden die Ionisationspotentiale aller
Anthrazenderivate und u,U, eine Aussage dariiber bendtigt, ob die Konstante c'
in Gl, 65 tatsichlich fiir alle Anthrazenderivate konstant ist, Die in dieser
Arbeit gefundenen Resultate deuten jedoch darauf hin, daB der ProzeR der Fluor-

eszenzl8schung durch Sauerstoff iber einen Ladungsiibertragungskomplex verliuft,

6,4, Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute

6.4,1, Berechnung der Aktivierungsenergie

Die Temperaturabhingigkeit der strahlungslosen Desaktivierung kann in der allge~
meinsten Form durch die Temperaturabhingigkeit sowohl der inneren Umwandlung
(kyo) als auch der Tnterkombination (kg.) beschrieben werden, hinzu kann noch

je ein temperaturunabhingiger Anteil dieser beiden Desaktivierungsprozesse

treten:
E E
_ . _ .0 1, __IC o r , ST
67 ky = kyg ¥ kgp = kpo * kpo texp(- TR t Kgp + kg cexpC )

Zahlreiche Untersuchungen (5,20,22) stellten jedoch experimentell eine verein-
fachte Abhidngigkeit der Desaktivierungskonstanten kD fiir eine groBe Zahl von

Anthrazenderivaten fest (vgl, Kapitel 3,6,):

E
_ o 1, !
28 kD = kD + kD exp ( E:i@

Dies bedeutet, entweder es findet nur innere Umwandlung statt (Ea«= EIC) oder
die strahlungslose Desaktivierung verlduft nux durch Singlett-Triplett-Ubeyx=-

gang (EaA= EST) oder die Aktivierungsenergien fir innere Umwandlung und Inter-
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kombination sind einander gleich, Der letzte Fall ist als Spezialfall sehr
unwahrscheinlich,

In Kapitel 3,6, wurde weiterhin gezeigt, daf fiir viele Anthrazenderivate die
Fluoreszenzquantenausbeute bei tiefen Temperaturen den Wert 1 erreicht (k; = 0).
In diesem Fall gilt statt Gleichung 29 die wvereinfachte, zu Gleichung 32 analoge
Beziehung 68:

1
L - ER. «exp ( - EELQ
68 @; kf P -~ keT

Logarithmieren ergibt zwischen 1n(J/¢F = 1) und 1/T die Gleichung einer Geraden

mit der Steigung —Ea/k:

1

E k

1 _ a D

69 1n(a'ﬁ"“l) = = ‘R-'_T- + 1In kf

Die in dieser Arbeit gemessenen Fluoreszenzquantenausbeuten (Tabelle 6a, 6b und
6c) wurden nach Gl, 69 ausgewertet, Mit Ausnahme von 9=Methoxy~ (Nr, 5) und
9-Athoxy=anthrazen (Nr, 6) ergibt sich flir alle Substanzen, deren Quanténaus-
beuten temperaturabhidngig sind, eine Gerade, Die graphische Auftragung nach

Gl, 69 zeigt in Abbildung 28 an einigen Beispielen, daR die Linearitdt und
damit Gl, 68 in dem untersuchten Temperaturintervall gut erfiillt ist, Daraus

muB gefolgert werden, daB fiir die temperaturunabhingige Desaktivierungsgeschwin=
)
D £
wonnenen Aktivierungsenergien E, wurden in den Tabellen 6a, 6b und 6¢c vermerkt,

digkeitskonstante k gilt:kg = 0 oder wenigstens kg<K k.. Die auf diese Art ge~
Ein Vergleich einiger Aktivierungsenergien mit Literaturdaten (Tabelle 12) zeigt
gute Ubereinstimmung,

Bei Substanzen, deren Fluoreszenzquantenausbeuten nahe beim Grenzwert | liegen
(s. 2,B, Tabelle 6b und 6¢c), lieBen sich wegen der geringen MeRgenauigkeit der
Grofe (1[¢F = 1) keine Aktivierungsenergien mehr bestimmen, Fiir 9:10"Dicyano—
anthrazen wurde jedoch eine Aktivierungsenergie E_ ~3000 + 500 cm =~ aus den
angegebenen Fluoreszenzquantenausbeuten ¢F(200C) = 0,90 und ¢F(—BOOC) = 0,94
nach Gl, 68 berechnet, In dieser Gr8Benordnung diirften die Aktivierungsenergien
der anderen stark fluoreszierenden Substanzen liegen, Fiir nichtfluoreszierende
Substanzen (¢F = 0) gilt Gleichung 68 nicht , daher 148t sich hier ebenfalls
keine Aktivierungsenergie angeben,

Aus der Gruppe der Anthrazenderivate ist bisher fiir Anthrazen als einziger
Substanz eine Fluoreszenzquantenausbeute ¢F' < 1 bel 77 K gemessen worden.,

In diesem Fall existiert wegen ¢f + ¢ =1 (21) eine temperaturunabhingige

ST
und eine temperaturabhingige Interkombination, Fiir die Fluoreszenzquantenaus=-
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Abb, 28 Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzquantenausbeute ¢F
substituierter Anthrazene in Heptan und der Temperatur

nach Gleichung 69,



beute gilt deshalb Gl, 29:

o
k k E
1 _fsT ST . _ 8T

daraus folgt:

70 ko:k(\l-—l

ST £ TR 1)
Der Wert ¢F(77 K) 148t sich in Heptan nicht bestimmen, weil Heptan bei tiefen
Temperaturen kein durchsichtiges Glas bildet, Literaturwerte sind ¢F(77 K) = 0,33
in Athanol(27) und ¢F(77 K) = 0,40 in Methyltetrahydrofuran (103), Aus den MeR-
werten der Fluoreszenzquantenausbeuten von Anthrazen in Heptan ergab sich ein
linearer Zusammenhang nach Gl, 29 mit ¢F (77 ¥) = 0,40 und Ec, = 805 cm—l, keine
lineare Abhi#ngigkeit war mit ¢F(77 K) = 0,33 zu erreichen, HUNTER und WYATT (103)
hingegen stellten keine Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute
von Anthrazen in Methyltetrahydrofuran oberhalb 200° K fest, KEARVELL und
WILKINSON (27) (vgl. Tabelle 12) andererseits bestimmten die Aktivierungsenergie
von Anthrazen in Athanol zu EST = 930 cm—], Aus Tabelle 12 ist zu ersehen, daR
die Aktivierungsenergien im allgemeinen wenig von der Art des L8sungsmittels
abhdngen, Die fiir Anthrazen in Tabelle 12 aufgefiihrten Schwankungen von E_,, und

ST

kéT sind daher auf die groBe Unsicherheit der Werte ¢F(77 K) zuriickzufiihren,

Fiir 9-Athoxy-anthrazen ergab sich im Temperaturintervall von +20 bis -30°C ein
befriedigender linearer Zusammenhang zwischen 1n(]/¢F = 1,1) und 1/T mit der
Aktivierungsenergie Ea = 2120 cmﬁl. Dies bedeutet, etwa 10 7 der angeregten
Molekiile werden mbglicherweise iliber eine temperaturunabhidngige Desaktivierung
in den Grundzustand oder in den Triplettzustand desaktiviert, Eine Unterschei-
dung zwischen beiden Desaktivierungen war nicht mdglich,

9~Methoxy—anthrazen wurde eingehender durch Triplett=Triplett—Absorptionsmessun-
gen untersucht (s, 6.4.4.),

Die GrdRen kéT wurden aus den Fluoreszenzquantenausbeuten ¢ den natiixrlichen
Lebensdauern der Fluoreszenz Te und den Akthlerungsenerglen E nach Gl, 68
bestimmt,unter der Annahme, daR k kD gilt, Die Werte s1nd ebenfalls in
Tabelle 12 aufgefiihrt, In den Fallen, flir die vermutlich k # k gilt, wurden
die berechneten Werte in der Spalte kD vermerkt (s, 6.4,2, und 6, 4 3.,

6.4,2, Deutung der Aktivierungsenergie und der GréRe kéT

Die Aktivierungsenergie B, wurde von verschiedenen Autoren (5,20,22,27) einstim~

mig als eine Energie gedeutet, durch die ein Molekiil im Schwingungsgrundzustand (y=1)
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Tabelle 12 Aktivierungsenergien und Singlett-Triplett-Ubergangswahrschein-
lichkeiten substituierter Anthrazene in Heptan
Literaturwerte Ref,
Nr. X Ea kéT ké Ea ké'I‘ L'ds.ungs—
21 9 9 1 9 mittel
OOO (em ) (107 (107 {(em ™) (107
; s s s
= =
1 |H, H 805 2.6 860 7.9 Athylen- 104
.g.;lykol/,
Athanol
930 3.4 Athanol 27
2 CH3 , H 720 5.5 830 91 Athanol. 20
790 4.9 Athanol 27
780 5.2 Athanol 22
830 Athanol 5
5 |cn,, B 1880 7.1%10"
I C6H5, 740 4,2 750 2.9 Athanol 20
580 2.4 Athanol 27
750 Athanol 5
5 OCHE, H 2100 3.ox103
1200 27
OC,H, ,H 2120 3.4~103
7{F, H 410 3.6
8{CL, H 1040 88 1220 39 Toluol 20
1150 Athanol 5
9!Br, H 935 610 1010 680 Athanol 27
21 |c1, c1 1570 170 1430 72 Athanol 20
1540 95 Hexan 27
1430 Athanol 5
780 3.3 Athanol 22
22 |Br, Br 1470 1.1x10° 1560 990 Hexan 27
27 | CN,  C/H. 1980 360 )
29 | CN, OCH3 1700 1.1x%10
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des ersten elektronisch angeregten Zustandes Sl in ein hoher angeregtes

. . v,
Schwingungsniveau (v > 1) des gleichen elektronischen Zustandes SJ {ibex=
fiihrt wird, Nach BOLTZMANN beschreibt der Exponentialausdruck exp ( = Ea[kwT)

. . s . . . v .
die Besetzungswahrscheinlichkeit des energetischen Niveaus Sl bei der Tempe=

ratur T, wobei E die Energiedifferenz zwischen SX und S, ist,

Ein Molek{il im Zustand Sy

nicht zur Fluoreszenz beitragen, BOWEN und SAHU (20) nahmen an, daf das

muB durch Vorgédnge desaktiviert werden, die

Molekil im Zustand SX einen Kreunzungspunkt zwischen den Potentialkurven
§, und S, erreicht, iliber den ein isoenergetischer Ubergang in ein hoch~
angeregtes Schwingungsniveau des Grundzustandes (innere Umwandlung)
mit nachfolgender Desaktivierung der Schwingungsenergie durch StdRe
mit Losungsmittelmolekiilen bis in den Schwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustandes mdglich ist, In diesem Fall ist Ea = EIC'
Wie in Kapitel 3,6, zusammengefaRt wurde, mufite aus spdteren Arbeiten
(20,22,27) flir die in diesen Arbeiten untersuchten Anthrazenderivate
geschlossen werden, daR ein Molekiil im Zustand S¥ nur durch einen Uber-
gang in einen Triplettzustand I, (Interkombination) desaktiviert wird,

damit gilt E = . Die Konstante ké stellt in diesem Fall die

Est T
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante flir den isoenergetischen und damit

Y——» T dar,
X

Die energetische Lage der meisten Triplettniveaus ist unbekannt und kann

temperaturunabhingigen Singlett-=Triplett~Ubergang S

aufgrund von Auswahlregeln nicht durch Triplett=Triplett—-Absorptionsmessungen
beobachtet werden., Es kann daher nicht entschieden werden, ob das schwingungs~
angeregte Singlettniveau S} die gleiche Energie wie das Triplettniveau T

im Schwingungsgrundzustand besitzt, oder ob S, und TX nahezu isoenergetisch

]
sind und ein Singlett~Triplett~lbergang zwischen beiden ("Tunneln'") infolge
groBer Geometrieunterschiede des Molekills in beiden Zustdnden nicht m8glich

ist, Im letzten Fall muB eine Energie E_. aufgewendet werden, die das Molekill

ST

in einen Schwingungszustand anregt, fiir den ein 'Kreuzungspunkt" zwischen

Singlett— und Triplett-Potentialkurve besteht,

Flir eine grofe Anzahl von Anthrazenderivaten sind die energetischen Lagen der
1? 82’3 1 (32 Tabelle 6.3)

und eines etwa 23,8 x 10 em™ oberhalb T, liegenden Triplettniveaus (gemes+

Singlettzustinde S des niedrigsten Triplettniveaus T

sen durch T«T-Absorption) bekannt, das wahrscheinlich das Triplettniveau Tg

ist (3: S, 284), Fiir Anthrazen konnte KELLOGG (105) durch T«TwAbsorption das

3

Triplettniveau T, mit 11,2 x 10 em 1 oberhalb des Triplettzustandes T, und

2
damit 0,55 x 103 em™! unterhalb des Singlettzustandes S, in Athanol nach-

welsen, Die mefbare Aktivierungsenergie LRt ein Triplettniveau Ty wenig
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oberhalb S1 (oder isoenergetisch zu SJ, s,0,) vermuten, Damit sollte das Energie-
schema des Anthrazens mit den entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

der Desaktivierung des Zustandes S, folgendermaBen aussehen (s. Abb, 29), Hinter

1
den einzelnen Niveaus sind die Bezeichnungen nach PARISER (106) in Klammern auf=-

gefiibhrt,

3 -
" Tg By )

23.%

3+
e I:__— T3 "By
1 ST —_—
S, ( —s

+ —
Boy) B 0 — 3, +
1 ot — T2 (Byg)
1.2
26.6 Ky Y }L T1 (BBEU)
149
v L

1= v
SO(A1g)

Abb, 29 Energieniveauschema des Anthrazens
In Klammern wurden die Bezeichnungen dexr Energieniveaus nach
PARISER (106) gesetzt, Die Energieabstinde (]O3 cm-]) sind

nicht maBstabsgerecht gezeichnet,

Nach KEARVELL und WILKINSON (27) gelten fiir Interkombinationsiibergidnge bei Spin-
Bahn-Kopplung !, Ordnung die Auswahlregeln: Erhaltung der Paritit (g<= g, u<> u)

und Anderung der Symmetrie (+ «= « ), Damit widre der Ubergang S - T, doppelt

1
so stark verboten wie der Ubergang S~ T3 Diese Tatsache wiirde flir Anthrazen
den groBen Unterschied der Konstanten kgT =1x lO8 s—1 und kéT = 3,4 x 109 g™
in Athanol (27) erkliren.,

Durch Substitution in 9- und 9,10-Stellung wird das Energieniyeau des Singlett-
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zustandes SJ erniedrigt (vgl., 6.l.), wdhrend die Triplettzusténde bedeutend
weniger beeinfluBt werden (3: Tabelle 6,3,), Die Triplett-Triplett-Absorptions-
messungen (s, Kapitel 5.5,1,) zeigten an einigen Beispielen, daB auch die
energetische Lage des Triplett-Niveaus Tg durch Substitution nur sehr schwach
verschoben wird, Man sollte deshalb ndherungsweise annehmen kdnnen, daR auch
die energetische Lage der Triplett-=Zustidnde T, und T, nur sehr wenig durch
Substitution beeinfluBt wird,

Unter der vereinfachenden Annahme, daR Substitution nur die energetische Lage
des Zustandes S. erniedrigt und die Triplett<=Niveausunbeeinfluft 14Rt, miiRten

1

die gemessenen Aktivierungsenergien Ea = EST mit den energetischen Verschiebun~

gen des Singlettniveaus S, (gemittelt aus den Verschiebungen von Absorption

und Fluoreszenz) in einem]eindeutigen Zusammenhang stehen., Abbildung 30 zeigt
eine solche Korrelation, Die eingezeichnete Gerade wurde nach der Methode des
kleinsten Fehlerquadrates unter Ausklammerung der Werte wvon Anthrazen (Nr, 1),
9-t=Butyl~(Nr, 3), 9-Methoxy~(Nr. 5), 9=Athoxy-(Nr, 6) und 9-Cyano,l0~methoxy-
anthrazen (Nr, 29) berechnet, weil die Desaktivierung mit der Aktivierungs-—
energie Ea dieser Substanzen (mit Ausnahme des Anthrazens) nicht in den Triplett-
zustand fiihrt (s, 6.4.3.,). Die Steigung dieser Geraden betrdgt 0,75 + 0,13,

Die Korrelation ist in Anbetracht der vereinfachenden Annahmen befriedigend,

Aus der von 1 abweichenden Steigung muB geschlossen werden, daR durch Substi-~
tution auch die energetische Lage der Triplettniveaus verschoben wird, aber etwa
nur ein Viertel so stark wie die des Singlettniveaus.,

KEARVELL und WILKINSON (27) fanden, daB halogensubstituierte Anthrazenderivate
das Triplettniveau nur 1/5 so stark verschieben wie das Singlettniveau., Diese
Aussage wurde aus der Messung der Aktivierungsenergien in einer Reihe unter=
schiedlichster L8sungsmittel gewonnen, Hier beeinflussen Substituenten und
Lésungsmittel gleichzeitig die relative energetische Lage von Singlett=~ und
Triplettniveaus, so daR diese Ergebnisse nicht v8llig mit den in dieser Arbeit
gefundenen Tatsachen verglichen werden kdnnen,

Aus dem Fehlen der temperaturunabhingigen Interkombination bei substituierten
Derivaten wurde geschlossen (5,22), daB Substitution das Singlettniveau S

1

unter das Triplettniveau T, verschiebt und damit die Aktivierungsenergie EST

e T2 aufzubringen st (s, Abb, 31, Schema A)., KEARVELL und
WILKINSON (27) dagegen halten diesen Fall fiir unwahrscheinlich, weil die fiir

flir den Ubergang S

substituierte Derivate gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kéT
C» 10° s—], s, Tabelle 12) sehr viel hBher als der fiir Anthrazen bestimmte Wert
kgT-= 1x 108 g1 des Uberganges Sy=1, ist, Die Autoren nehmen vielmehr an,

daB fiir substituierte Anthrazene ein Termschema gilt, das in Abb, 31(Schema B)
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dargestellt ist, da die Werte kéT fir Anthrazen und beispielsweise 9-Methyl-
anthrazen #dhnlich sind, Die Interkombination 81~>LT2 soll durch Substitution
noch stdrker verboten werden und deshalb nicht beobachtbar sein,

Die Abhdngigkeit dex {Jbergangswahrscheinlichkeit kST des Singlett~Triplett=
{lberganges vom Substituenten wurde bisher nur fiixr die Uberginge T= S,
quantenmechanisch unter Beriicksichtigung der Spin~Bahn~Kopplung abgeleitet,
Fiir die isocenergetischen Ubergﬁnge SJ—a-;Tq existieren keine theoretischen

Berechnungen (107: S, 270).

30

»n
o

AKTIVIERUNGSENERGIE E, (103ecm™h
P

1 I 1 i 1

1.0 2.0 3.0

(a¥ +av)2  (10%m™ ) ——
a f

Abb., 30 Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie E, der strahlungslosen
Desaktivierung substituierter Anthrazene in Heptan und der ener-
getischen Verschiebung (A3a+ Agf)[Z des Singlettzustandes SJ

gegeniiber der energetischen Lage des Anthrazens, '

<~ 9-Methoxy—-anthrazen E, = Eqm

e Mefwerte nicht beriicksichtigt bei der Berechnung der

Geraden

Empirisch wurde an halogensubstituierten Naphthalinderivaten festgestellt,

daB die Wahrscheinlichkeit'kST mit zunehmender Ordnungszahl des Substituenten

steigt (3: Tab, 6,4), Dies ist aufgrund des Schweratomeffektes zu erwarten:
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Die Spin-Bahn-Kopplung wichst mit zunehmender Anzahl an Elektronen des Substi-
tuenten und damit werden Singlett-Triplett-Ubergidnge erlaubter,

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten R;T der Anthrazenderivate mit den Substitus
enten CH,, ¥, Cl, Br wurden in Abb, 32 in Abhingigkeit von der Ordnungszahl

des Substituenten im logarithmischen Mafstab aufgetragen, Die Werte 1n(kéT)
(Tabelle 12),mit Ausnahme desjenigen von Fluoranthrazen, liegen auf einer
Geraden, Die {lbergangswahrscheinlichkeiten der disubstituierten Derivate sind
doppelt so grof wie die der einfachsubstituierten., Dies deutet auf die Additivi-
tit des Substituenteneinflusses bei mehreren Substituenten, Fiir die Ubergangs—
wahrscheinlichkeiten kST der Naphthalinderivate (3) (im Gegensatz zu kéT der
Anthrazene) ergibt eine #dhnliche graphische Auftragung gleichfalls eine Gerade,
Auch hier tritt bei dem Substituenten Fluor eilne starke Abweichung auf, Dies

ist ein Hinweis dafiir, daR es sich bei der Abweichung von -

ST
nicht um einen MeBfehler handelt, Der anormale EinfluR des Fluorsubstituenten

von 9=Fluor=anthrazen

fiel schon bei der sehr niedrigen Oszillatorstdrke (s. 6,2,1,) und durch die

(s, Abb, 30, Nr, 7) auf, Nimmt man fiir 9-Fluor-

T 10 -1
= 1,6 x 100" s = an, der auf der Korrelationsgeraden in

niedrige Aktivierungsenergie E
anthrazen den Wert kéT

Abb, 32 liegt, so ldRt sich eine Aktivierungsenergie E T = 720 cm"1 berechnen,

S
Dieser Wert liegt genau auf der Korrelationsgeraden der Abbildung 30, Ein Grund
fiir das anormale Verhalten des Fluorsubstituenten konnte nicht gefunden werden,

Die Ubergangswahrscheinlichkeit des Anthrazens liegt mit kéT = 2,6 x 109 g7

weit oberhalb der Korrelationsgeraden in Abbildung 32, wdhrend der Wert kgT -

9 x 107 s—‘1 fiir die temperaturunabhingige Interkombination auf der Geraden der
disubstituierten Derivate liegt, Dies ist ein sehr starker Hinweils dafiir, daR

der temperaturunabhidngige Singlett=Triplett=Ubergang des Anthrazens zum gleichen
Triplettniveau (Tz) filhrt wie die temperaturabhingige Desaktivierung der substi-
tuierten Derivate (s, Abb, 31, Schema A), Hier verlduft also ebenfalls der Uber-—
gang Sjﬂ><T2, im Gegensatz zu der von KEARVELL und WILKINSON (27) vertretenen
Meinung, daB bei substituierten Anthrazenderivaten der Triplettzustand T3 besetzt
wird (Abb, 31, Schema B). Flir Anthrazen liegt der Zustand SJ héher als T2’ daher
ist fiir diesen Ubergang keine Aktivierunggenergie ndtig. Das Triplettniveau Ty
wird bei den substituierten Anthrazenen nicht mehr besetzt trotz der zu erwar-
tenden hbheren Ubergangswahrscheinlichkeit, weil hier die bendtigte Aktivierungs~
energie zu hoch ist, Die fiix Anthrazen gemessene Aktivierungsenergie EST = 805 QmFJ
ermdglicht den Ubergang 8= T, aus diesem Grund liegt dieser Wert wahrscheinlich
weit auBerhalb der Keorrelationsgeraden in Abb, 30,

Setzt man fiir die C6H5-Gruppe als grobe Niherung die Ordnungszahl 6 eines Kohlen=
stoffatomes , dann ist die Ubereinstimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten kéT
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Uberganges in Abhidngigkeit von der Oxdnungszahl des Substituenten

0, @

1

kst

flir den temperaturabhingigen Ubergang

o ch)T fiir den temperaturunabhidngigen Ubergang des Anthrazens



- 113 =

mit den entsprechenden Werten der Korrelationsgeraden noch recht gut,
Flir die Ubrigen Substituenten 13Rt sich keine Ordnungszahl angeben, daher kann
die Gliltigkeit der empirischen Beziehung fiir diese Anthrazenderivate nicht ge-

prift werden,

Zusammenfassend 14Rt sich festellen, daB die Fluoreszenzquantenauébeute von
Anthrazenderivaten, deren Substituenten in Bezug auf den EinfluR der Spin—Bahn-
Kopplung der Methyl=-Gruppe vergleichbar sind (z.B. C6H5’ CZHS,CN), nur durch

die Aktivierungsenergie E_ , und damit durch die Erniedrigung der energetischen

Lage des SinglettzustandezTS] gegeniiber T2 bedingt ist, Die energetische Ver-
schiebung steht im Zusammenhang mit der elektronenziehenden bzw. elektronenab-
stoBenden Wirkung des Substituenten, die durch die Hammett-Konstante o beschrie-
ben wird (s, 6.1.,2,). Hieraus lieBe sich eine einfache Faustregel ableiten:
die Fluoreszenzquantenausbeute steigt mit zunehmendem Betrag der Hammett'schen
og=-Konstante,

Ausnahmen hierzu bilden Substituenten, bei denen der niedrigste elektronische
bergang ein nn'-Ubergang ist (z.B. NO,, CHO), und Substituenten, die durch
ihre Ordnungszahl oder durch eine am Aromatenkern wirksame erhdhte Elektronen-—
dichte eine starke Spin-Bahn-Kopplung induzieren,

Aus dieser Regel erkldrt sich die hohe Fluoreszenzquantenausbeute der meisten
disubstituierten und 9=-cyan,l0-substituierten Anthrazenderivate, Bei diesen
Substanzen ist die energetische Verschiebung des Singlettzustandes so stark
(vgl, Tabelle 3b und 3c), daB eine thermische Aktivierung als Voraussetzung

fiir einen Singlett~Triplett~Ubergang nur bei hohen Temperaturen mdglich ist,

Bei 9-Cyano,10-t-butyl-(Nr. 26), 9-Cyano,10-~phenyl-(Nr, 27) und 9=Cyano,10+=
methoxy—-anthrazen (Nr., 29) tritt im angeregten Zustand eine Ladungsverschie-
bung auf (s, 6.1.3), die sich unter Umst#dnden in einer erhBhten Wahrscheinlich-
keit der inneren Umwandlung ausdriickt, Die fehlende T-T=Absorption bei 9~Cyano,
10=methoxy~ und 9-~Cyano,10-t-butyl-anthrazen deuten ebenfalls auf innere Um-~
wandlung hin (s, 6.4.3.),

6.4.3, Triplett=Triplett-Absorptionsmessungen

Mit sinkender Temperatur steigt die Fluoreszenzquantenausbeute infolge abneh=
mender Interkombination., Aus diesem Grunde sollte die Triplettquantenausbeute
— a.g° i . . Pt . ) .
¢ST und wegen ¢ST‘_ a'Et,max (61, 48) auch die Triplett~Extinktion Et,max mit
sinkender Temperatur abnehmen, Der quantitative Zusammenhang zwischen ¢ST und

T berechnet sich nach Gl, 15b und G1, 29 mit kIC~= 0 und kgT =0 zu
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E

1 ST
71 0. = a .8 = Y1 Kgp verr (- )
ST t,max kf * kST 1 EST
ke * kgp rexp (= )

Daraus 1ld8t sich durch Bildung des Kehrwertes und Logarithmieren Gl, 72 ab-

leiten:
E ark
72 1n !r—v-:l--—n = g = = _.E_I. + 1n f
£° keT kJ
t,max ST

LIM, LAPOSA und YU (5) bestimmten die TripléttvExtinktion Ez’ ax Vo 9-Phenyl=~
anthrazen in Abh#ngigkeit von der Temperatur, Sie berechneten die Aktivierungs-
energie Egrs indem sie in Gl, 72 die GrdBRe a variierten, bis diese Gleichung
die beste lineare Abhidngigkeit zwischen 1n(J/EZ’max - a) und 1/T ergab, Dieses
Verfahren erscheint bedenklich, vor allem bei hohen Extinktionen, weil dann die
GriBe (J/Ez,max - a) sehr ungenau zu bestimmen ist,

In der vorliegenden Arbeit wurde der folgende Weg beschritten, bei dem die

Konstante a unbestimmt bleibt,

Fiir die Fluoreszenzquantenausbeute ¢F gilt Gl, 15a mit kD = kST:
k
£
73 @, =
F kf + kST

Aus Gleichung 71 und 73 14Rt sich die folgende Gleichung 74 ableiten:

o 1
74 Osp 3By Ko o - EST)
Og Og kg kel
Hieraus folgt nach Logarithmieren:
o 1
E E k
75 1o ~femex) _ _ ST o (ST
¢ keT a°kf

F

Die Grdge 1n(Ez,max/¢F) in Abh#ngigkeit von 1/T sollte eine Gerade ergeben, deren
Steigung —EST/k die gleiche ist, wie die dex Geraden, die nach Gl, 69 aus der
Temperaturabhdngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute berechnet wurde, Gleichung 75
gilt unter der Bedingung, daf keine innere Umwandlung (kIC = () stattfindet, Diese
Bedingung ist flir 9=Phenyl-anthrazen in den verschiedensten L8sungsmitteln erfiillt,
hier gilt ¢F + @T =1 (26), In Abbildung 33 sind die Auftragungen von 1n(l/¢F - 1) =

£(T) (Gl, 69) und 1n(Ez maxlgF) = f'(T) (Bl, 75) eingezeichnet, Aus den Steigungen
®
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Abb, 33 Abhingigkeit der GrdRen 1n(1/¢F - 1) e~ nach Gl, 69 und
ln(Ei’max/¢F) A—A nach Gl, 75 von 1/T fiir 9-Phenyl~anthrazen

in Heptan,

der Geraden folgt:
_ -1
Bop = 740 % 45 cm Gl. 69
=1
= + °
EST 790 + 70 em Gl. 75
Dies ist eine Bestdtigung, daR der Singlettzustand nur durch Singlett~Triplett-—
Ubergang strahlungslos desaktiviert wird,
Auf gleiche Weise wurden die Fluoreszenzquantenausbeuten, Triplettextinktionen

und Fluoreszenzabklingdauern von 9-Methoxy-anthrazen aus Abb, 19 und 20 unter=
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sucht, Filr die Fluoreszenzabklingdauer T, = l/(kf + kD) gilt nach Logarith-

mieren der Gl, 32 eine zu Gl, 69 analoge Beziehung:

E
76 in o?l— - ?i) = - E@% + 1In kéT

£

daraus folgt die zu Gl, 75 analoge Beziehung:

o) 1

E E k
77 1n < t!max> - . ST + 1n ST
T kT a

In Abb, 34 wurden die Grdfen 1n(J[TO - J[Tf) bzw, ln(EZ max/To) in Abhdngigkeit
1

von 1/T eingezeichnet, Es wdren beil strahlungsloser Desaktivierung ausschlief—

lich durch Interkombination wiederum zwel Geraden mit der gleichen Steigung

-EST/k zu erwarten, Die Auftragung nach Gl, 76 érgibt jedoch eine geknickte

Gerade, deren Steigung im flachen Teil mit EST = 1250 cm_l mit der Steigung der
Geraden nach Gl, 77 mit EST = 1260 cm—-l sehr gut {ibereinstimmt, Die Abweichung
der Werte Ez /TO von der Geraden bei hohen Werten 1/T ist wahrscheinlich

’
darauf zuriickzufilhren, daB die Annahme des konstanten molaren Triplettextink-

tionskoeffizienten €, (vgl, 4.3.,2,) in diesem Temperaturbereich nicht mehr
erfillt ist,

Aus der abweichenden Steigung mit B, = 2200 cm™ im Hochtemperaturbereich +20°C
bis ~10°C der Kurve folgt, daf hier zusHtzlich eine temperaturabhingige strah-
lungslose Desaktivierung stattfindet, die nicht zur Besetzung der Triplett~
niveaus fiihrt, sondern wahrscheinlich direkt im elektronischen Grundzustand
endet, In diesem Fall muB die allgemeine Form fiir die Reaktionsgeschwindigkeits-—
konstante kD nach Gl, 67 angesetzt werden, wobei die temperaturunabhingige Dgsw
aktivierung vernachlidssigbar sein soll, Wihrend die Beziehung 77 unver#ndert

bestehen bleibt, wegen ¢ST[To = RST[kf, dndert sich Gl, 76 zu

E E

1 1. _ 1, _ P16 1, _ Pt
78 1n Gi: ?;O = In (kIC exp ( iﬁﬁ@ + kST exp ( ETTﬁ
Setzt man AE = EIC - EST’ so 18Rt sich Gl, 78 folgendermaRen umformen:

1 Esr 1 oF 1
79 1n (-;'r:- -,1:';) + T = 1n(kIC' exp ( = m) + kST)
Setzt man in Gl, 79 fiir Egp den aus Triplett-Fxtinktionsmessungen erhaltenen
Wert E. = 1260 cm | ein, so 1d4Rt sich die linke Seite dieset Gleichung als

ST
Funktion von 1/T graphisch auftragen, Zwei Temperaturbereiche sind zu exwarten,

Im Hochtemperaturbereich sollte ké vernachlidssigbar gegen k;C' eXP(’§£E9 sein,

T
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Gleichung 79 miiRte in diesem Bereich in Abhdngigkeit von 1/T eine Gerade der
Steigung -AE/k ergeben, Im Niedertemperaturbereich ist exp ( = éﬁTD klein gegen

1, die rechte Seite der Beziehung 79 sollte unabhlngig von der Temperatur sein,

In Abb, 35 wurde die Auftragung nach Beziehung 79 und eine analoge Beziehung fiir
die Fluoreszenzquantenausbeuten dargestellt, Deutlich unterscheiden sich die
beiden Temperaturbereiche, Aus den Steigungen des abfallenden Teiles der Kurven

folgt:

AE 840 cm™ ! fiir G1, 79

AE = 710 cmm1 fiir die analoge Beziehung unter Beriick-

sichtigung der Fluoreszenzquantenausbeute

Da bei der Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute im Tieftemperaturbereich
Korrekturgr8fen fiir Brechungsindex und Extinktionskoeffizient zu berlicksichtigen
sind (vgl, 4.4.,1,), 1dBt sich ¢F nicht so genau angeben—Yie die Fluoreszenzab-
klingdauer, Deshalb soll hier nur der Wert A E = 840 cm ~ beriicksichtigt werden,

Aus dem waagerechten Teil der Kurve lieR sich die Konstante kéT berechnen zu

1 10 =1
kST = 2,7 x 100" s

Daraus folgt aus dem abfallenden Teil der Kurye

1 B 12 =]
kIC = 3 x 10 s

Aus der Differenz der Aktivierungsenergien A E berechnet sich die Aktivierungs-

energie der inneren Umwandlung

- ~1
EIC = 2100 em

In der Spalte Ea der Tabelle 6a wurden beide Aktiyierungsenergien E_,, und EIC

ST

aufgenommen, Beriicksichtigt man den "echten'" Wert der Aktivierungsenergie Egr
flir den Singlett~Triplett-Ubergang in der Beziehung zwischen spektraler Ver-

schiebung und E__ in Abb, 30, so sieht man, daf dieser Wert in sehr guter Uber-

einstimmung mitsger Korrelationsgeraden steht, Aus diesen Messungen ist zu er-
warten, daB sich die bei 9-Athoxy-anthrazen (Nr, 6) gefundene Abweichung von
Gl. 69 durch Triplett~Triplett-Absorptionsmessungen auf #hnliche Weise erklédren
148t und daR eine bessere {bereinstimmung der Aktivierungsenergie mit der Kor=
relationsgeraden in Abb, 30 zu erreichen ist, Fiir die Mehrzahl aromatischer
Kohlenwasserstoffe ist strahlungslose Desaktivierung in den Grundzustand zu

vernachldssigen (3: S, 201), Flir diese Gruppe von Substanzen, zu denen alle
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" bisher untersuchten Anthrazenderivate zdhlen, gilt QF + %ﬂrz 0,9. Ausnahmen
hierzu bilden beispielsweise Naphthalin (in Benzol), Phenanthren (in 3~Methylw
pentan), Tetracen (in Benzol), 1,2+=Benzanthrazen (in Hexan) und Coronen (in
Athanol) (3: Tab, 6,1)., Aus den Messungen an 9-Methoxy—anthrazen in Heptan
muf geschlossen werden, daR bei T = 20°¢C gilt:

by + q)STS-‘ 0,66

Dies bedeutet, daB etwa ein Drittel aller angeregten Molekiile weder durch
Fluoreszenz noch durch Interkombination desaktiviert wird. Die Temperatur—
abhdngigkeit dieser zus#tzlichen Desaktivierung kinnte auf Fluoreszenzlo-
schung durch Verunreinigung hinweisen, weil die Diffusionsgeschwindigkeit
einer L&schsubstanz mit sinkender Temperatur abnimmt, Eine Verunreinigung
des L8sungsmittels als Ursache dieser starken Desaktivierung kann ausge-
schlossen werden, sie hdtte sich bei der Bestimmung der Fluoreszenzquanten-
ausbeute anderer Anthrazenderivate ebenfalls bemerkbar gemacht, Fluoreszenz~
16schung durch Verunreinigung der Substanz kann ebenfalls ausgeschlossen
werden, Nimmt man ndmlich fiir eine Fluoreszenzl®schreaktion eine diffusions-—
kontrollierte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante an, dann zeigt der Ver-
gleich der Fluoreszenzldschung durch Sauerstoff, daB die Konzentration der

3 Mol/1l sein miiRte, Eine solche starke Ver-

Verunreinigung gréRer als 10
unreinigung kann aber mit Sicherheit ausgeschlossen werden,

Es wird daher angenommen, daR der exste elektronisch angeregte Zustand von
9~Methoxy-anthrazen oberhalb T = ~10°C durch innere Umwandlung desaktiviert

wird, Die aufzubringende Aktivierungsenergie E._ ., deutet darauf hin, dag

zwischen den Potentialkurven der Zustidnde 54 uig 8o ein Kreuzungspunkt vor-—
handen ist, der durch thermische Anregung eines angeregten Schwingungsniveaus
im Zustand SJ zu erreichen ist., Die liberschiissige Schwingungsenergie wird
nach BOWEN und SAHU (20) durch St8Re an das L8sungsmittel abgegeben,

Bei 9-t~Butyl-(Nr, 3), 9-Cyano,l10~t-butyl=(Nr., 26) und 9-Cyano,10-methoxy-
anthrazen (Nr, 29) muB aus dem Fehlen der Triplett-=Triplett—Absorption

(se 5.5.1,), den kleinen Fluoreszenzquantenausbeuten oder dem Fehlen der
Fluoreszenz (s, Tabelle 6a und 6c¢) und den hohen Reaktionsgeschwindigkeiten
der strahlungslosen Desaktivierung ké verbunden mit hohen Aktivierungsener-
gien E (s. Tabelle 12), soweit diese Werte aus der Temperaturabhingigkeit
der Fluoreszenzquantenausbeuten bestimmt werden konnten, in Analogie zu dem
Verhalten von 9-Methoxy-—anthrazen gefolgert weyxden, daB auch bei diesen
Substanzen der erste angeregte Singlettzustand teilweise oder vollstindig

durch innere Umwandlung desaktiviert wird, Diese Substanzen besitzen ent-
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weder die t-Butyl- oder die Methoxy-Gruppe, Dies deutet darauf hin, dag die
Sperrigkeit der Substituenten die Desaktivierung durch innere Umwandlung be-

glinstigt,

6.4o4, 9-Nitro= und 9,10-Dinitro-anthrazen

Die Absorptionsspektren von 9-Nitro-(Nr, 11) und 9,10-Dinitro-anthrazen (Nr, 24)
zeigen nicht mehr die fiir Anthrazenderivate charakteristische Schwingungsstruk-
tur (s, 6,1.1.,), Beide Substanzen fluoreszieren nicht im Temperaturintervall
von +20°C bis -30°c, Triplett-Triplett—Absorptionsmessungen lassen vermuten,

daB der Singlettzustand S, durch Interkombination desaktiviert wird, Gleich-

zeitig unterliegen diese éubstanzen einer starken photochemischen Zersetzung,
AuBer einigen spektroskopischen Daten des Triplettzustandes und photochemischen
Untersuchungen gibt es bisher keine Ver8ffentlichungen iiber das photophysika-
lische Verhalten der Nitro—anthrazene.

Etwas besser untersucht sind Nitro-benzol und Nitro=—naphthaline, Die Triplett=
quantenausbeuten von Nitro-benzol und 1-Nitrownaphthalin betragen ¢ST= 0,67 + 0,10
bzw, ¢ST
sind bis hinunter zu tiefen Temperaturen null, Aromatische Nitroverbindungen

= 0,63 + 0,10 (108), Die Fluoreszenzquantenausbeuten beider Substanzen

sind photochemisch sehr instabil, Der bevorzugte Prim#rakt ist dabei der N-O-
Bindungsbruch (109),

Es kann angenommen werden, daf fir 9-Nitro- und 9,10-~Dinitro-anthrazen H¥hnliche
Daten gelten, Das Fehlen jeglicher Fluoreszenz bei aromatischen Nitroverbindungen
wird hiufig mit der nm -Natur des niedrigsten Singlettzustandes erkldrt, dem
niederenergetisch Ladungsverschiebungsiiberginge iiberlagert sein kdnnen (107

S. 252),

Die Wahrscheinlichkeit eines nﬂvaberganges ist wegen der geringen Uberlappung
der Schwingungsfunktionen im Grundzustand und im angeregten Zustand sehr viel
kleiner als fiir ﬂﬂxvﬁbergénge. Dies driickt sich in den unterschiedlichen
molaren Extinktionskoeffizienten aus: e = 10 = 102 fiir nﬂxwﬁbergﬁnge und € =
103 - 10° fiir T -Uberginge, Wegen dieser geringen Ubergangswahrscheinlichkeit
ist die natiirliche Lebensdauer der Fluoreszenz von nm -Zustinden bedeutend
linger als die der mn =Zustdnde, Die nr~Zustinde kbnnen daher viel leichter
strahlungslos desaktiviert werden, Hinzu kommt eine erh8hte Wahrscheinlichkeit
fiir den Ubergang Singlett(nﬁx) — Triplett(ﬂﬁx), fiilr den EL=SAYED (14) erhbhte
Spin-Bahn~Kopplung annimmt, im Gegensatz zu {/bergingen zwischen mr -Zustinden
unterschiedlicher Multiplizitédt, Moleklile, deren niedrigstes Energieniveau

X . . .
ein nn ~Zustand ist, fluoreszieren deshalb nicht,
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6,5, Spezielle Substanzen

6.5.1, 9~Anthraldehyd

Eine genaue Analyse des Fluoreszenzyerhaltens von 9-Anthraldehyd (vgl. Abb, 23)
legt es nahe, zwei Emissionsvorginge bel der Desaktivierung des Singlettzustandes
zu unterscheiden, die durch ihre Fluoreszenzspektren charakterisiert sind}

1. Eine breite Fluoreszenzbande in polaren L8sungsmitteln bei 510 nm, die bis

zu 564 nm verschoben sein kann und 2, in Alkoholen zusHtzlich schwache Fluoreszenz—

maxima bei 387, 406 und 433 nm, die durch AnsHduern verstdrkt werden kdnnen,
1, Deutung der breiten Fluoreszenzbande

Die CHO-Gruppe des 9-Anthraldehyds besitzt ein nichtbindendes Elektronenpaar.,
Durch Energiezufuhr kann eines dieser Elektronen in ein antibindendes ™ =Orbital
angeregt. werden, Wie in 6.,4,4, angedeutet, liegen diese nr~Zustinde energetisch
niedriger als die mn ~Zusténde, das Molekiil fluoresziert nicht, Durch Vergréfe-
rung des konjugierten Systems, an dem die CHO-Gruppe sitzt, wird die energetische
Lage der nr™= und der mr-Zustdnde erniedrigt, jedoch die der mm=Zustdnde stir-
ker als die der nm ~Zust#nde, Bei groBen konjugierten m-Systemen k&nnen dann

die mr~Zustinde niedriger als die nm ~Zust#inde liegen, diese Substanzen fluor-=
eszieren (z,B, Tetracen—9-aldehyd), Bei mittelgrofen Konjugationssystemen liegen
beide Zustinde dicht beieinander, ihre relative Lage zueinander kann durch die
unterschiedliche Polaritdt der LOsungsmittel vertauscht werden, wie BREDERECK,
FORSTER und OESTERLIN (110) am Beispiel des Pyren=3+~aldehyds zeigen konnten.
Diese Substanz fluoresziert nicht in Heptan und Cyclohexan jedoch in polaren
Losungsmitteln wie Acetonitril,

Der Schluf liegt nahe, daB sich 9=Anthraldehyd #hnlich verhdlt., In unpolaren
Losungsmitteln (Heptan, Benzol) liegt der mmZus tand energetisch hBher als der
nni~Zustand, 9~Anthraldehyd fluoresziert nicht, Mit steigender Polarit#t ver-
schieben sich die energetischen Lagen der beiden Zust#nde, Der mm =Zustand

besitzt im angeregten Zustand S, ein grBReres Dipolmoment als im Grundzustand,

1
durch die stdrkere Wechselwirkung in polaren Ldsungsmitteln wird die energetische

Lage des nii=Zustandes S gegeniiber dem zugehdrigen Franck~Condon-Zustand abge-

senkt, In protischen Lasingsmitteln kann eine Wasserstoffbriickenbildung eine zu~
sitzliche Erniedrigung des mn ~Zustandes bewirken, Das Dipolmoment der nr~Zue
stinde ist im Grundzustand hdher als im angeregten Zustand (4), daher wird der
Grundzustand eines nﬁxvﬁberganges»mit zunehmender Polaritdt des Ldsungsmittels

energetisch abgesenkt; der angeregte Zustand wird mithin relativ zum Grundzu=

stand angehoben, Dies erkldrt, weshalb 9-Anthraldehyd in polaren Lisungsmitteln
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(Alkohole) schwach fluoresziert; das Maximum liegt bei 510 nm, In Wasser, das
mit einer Dielektrizitétskonstante e’ = 80 yiel polarer als die Alkohole ist
(Methanol: e' = 26), wird die energetische Lage des mm~Zustandes weiter ab=
gesenkt, das Fluoreszenzmaximum yerschiebt sich bis auf 545 nm, Die Fluores«
zenzintensitdt nimmt zu, well der Energleabstand zwischen nr = und T -
Zustand steigt und das Molekiil nicht mehr widhrend der Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes von dem mm ~Zustand in den nm ~Zustand wechseln kann, Die Ver-
schiebung beider Zustidnde gegeneinander mit zunehmender Polaritdt des L¥sungs-—
mittels ist in den Absorptionsspektren nicht zu sehen, weil die nm ~Absorption
wegen des niedrigen molaren Extinktionskoeffizienten v5llig von der i =Ab-=
sorption tiberdeckt wird,

Zusetzen von Sdure erniedrigt die Energie des T =Zustandes durch Wasserstoff=-
briickenbildung oder vollstdndige Protoneniibertragung (110) so stark in dem
angeregten Molekiil, daf 9-Anthraldehyd sogar in Benzol fluoresziert, Die Er-
niedrigung des energetischen Zustandes zeigt sich deutlich an dem Verschwinden
des Fluoreszenzmaximums bei 545 nm und der Ausbildung eines neuen Maximums bei

564 nm in Wasser und Benzol,
2, Diskussion der Fluoreszenzmaxima

Die Fluoreszenzmaxima (s. Abb. 23) treten in methanolischer und #thanolischer
L8sung von 9-Anthraldehyd bei Einstrahlung von Licht der Wellenlinge Ae = 365 nm
sofort auf, in Isopropanol bilden sich diese Maxima erst nach einigen Stunden
Bestrahlungsdauer aus, in t-Butanol sind die Maxima selbst nach lédngerer Be=
strahlung nicht zu beobachten, Das Fehlen der Fluoreszenzmaxima in Methanol bei
Einstrahlung der Wellenlidnge Ao = 407 nm deutet darauf hin, daB sich die Substanz,
die der Urheber dieser Fluoreszenz ist, im Grundzustand S, befindet und bei

A, = 407 nm nicht mehr absorbiert, Diese Substanz kann in Methanol und Athanol
sehr schnell, in Isopropanol nur langsam iiber eine photochemische Reaktion ge-
bildet werden, wobei die Umwandlung ein Gleichgewicht erreicht, das eine Riick-
reaktion vermuten 13Rt, Die Geschwindigkeit der Reaktion ist offensichtlich

von der Gr8Re und Sperrigkeit des Alkoholmolekiils abhingig. In t=Butanol ist

eine photochemische Reaktion infolge sterischer Hinderung nicht mdglich,

SUPPAN (111) beobachtete in Athanol ebenfalls eine Phdtoreaktion, die er auf-
grund des sich ausbildenden anthrazenartigen Absoxrptionsspektrumsals Photo-
reduktion des 9-Anthraldehyds im Singlettzustand §, deklarierte, aber nicht
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niher aufklirte, Beli einer Konzentration von 10v4 Mol/l 9-Anthraldehyd betrug
die Quantenausbeute des Verschwindens von 9~Anthraldehyd ¢ = 6,7 x 10“4,

DIRANTA und HILL (112) beobachteten die Photoacetalisierung yon orArylLoxy=
acetonen in Methanol und Athanol, die in sekunddren Alkoholen nicht ablief,
Difithylacetal konnte nachgewiesen, jedoch nicht isoliert werden, Die Photo~
acetalisierung wird durch Spuren von H' ~Ionen katalysiert, gleichzeitig fin=

det eine lichtinduzierte Deacetalisierung statt,

In der vorliegenden Arbeit wird angenommen, daB das Produkt der Photoreaktion
von 9-Anthraldehyd mit Alkoholen ein Anthrazen-9~diacetal ist, Anthrazen=9-
dimethylacetal wurde nach MEEK (64) dargestellt, Die Fluoreszenzmaxima des
synthetisierten Anthrazen-9~dimethylacetals (vgl, Tabelle 9) stimmen mit den

in alkoholischen L8sungen von 9PAnthfaldehyd gemessenen schwachen Fluoreszenz-—
maxima iilberein. Durch Protonisierung wird die Acetalisierung so stark be-
schleunigt, daB die Acetalisierung schon im Grundzustand abliuft, MEEK konnte

das Anthrazen—9-didthylacetal nicht mehr isolieren, Aus dem Absorptionsspektrum
des 9-Anthraldehyds in angesduerter #dthanolischer L8sung ist in der Tat nur ein
Gleichgewicht zwischen 9-Anthraldehyd und Anthrazen-9-didthylacetal festzustellen,
Selbst bei lédngerer Bestrahlung von Anthrazen~9-dimethylacetal mit Licht der
Wellenlidnge A, = 365 nm ist keinerlei photochemische Zersetzung des Anthrazen-
9~dimethylacetals zu beobachten,

Flir die Photoacetalisierung in Alkohol kidnnte eine der Acetalisierung im Grundzu-

stand analoge Reaktion gefolgert werden:

H\:,O TRIPLETT

o
H#0 :v/ 51+ & HO\Z,OR RO.1OR i RO\E/OR
OO0 ——» C00 = CCO .,._;‘—'.52()*
S

S, S S

[+ (+]

vV WELLENZAHL DER ANREGUNG
V' WELLENZAHL DERFLUORESZENZ

Das Halbacetal ist in alkoholischer Ldsung wahrscheinlich extrem instabil, es
ist daher nicht zu isolieren, Auch bei groBer Stabilitdt wire es spektroskopisch
nicht ven dem Vollacetal zu unterscheiden, weil der Ersatz eines H-Atoms durch
einen Alkoholrest R keinen Einfluf auf die Spektren hitte , Selbst Anthrazen-
9-dimethyl—acetal und Anthrazen-9-diithylacetal untexscheiden sich spektroskow
pisch nicht, wie ein Vergleich in Tabelle 9 zeigt,
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6.5.2, Anthrazen-9-carbonsdure

Die Verdnderung des Fluoreszenzapektrums dex Anthrazen-9-carbensdure in Athanol

(s« Abb, 21) bei Variation der Konzentration wurde von BAZILEVSKAJA und CHERKASOW
(113) mit der Bildung eines Dimeren im Grundzustand gedeutet, das bei Anregung durch
rdumliche Umordnung in ein Excimeres libergeht, Das breite Fluoreszenzspektrum

wurde dem Excimeren, die anthrazenartige Fluoreszenzemission dem dissoziierten

und nichtdissoziierten Monomeren zugeordnet, WERNER und HERCULES (114) konnten
nachweisen, daf eine Dimerenbildung fiir Konzentrationen kleiner als 1073 Mol/1
extrem unwahrscheinlich ist und daR bei Anthrazen-9-carbonsidureestern eine Dime=—
renbildung nicht zu erwarten ist, obwohl auch hier ein langwelliges,breites Fluor-
eszenzspektrum beobachtet wird, Die Autoren fanden, daB bei Zugabe von SHure zu
verdiinnten Anthrazen-9-carbonsiurel8sungen in Athanol das anthrazenartige Fluor-.
eszenzspektrum verschwindet und dafiir das langwellige,unstrukturierte Spektrum
auftritt, Sie postulierten, daB das kurzwellige,strukturierte Spektrum dem Anthra-
zen—-9-carbonsdure~ion und das langwellige,breite der undissoziierten Form zuzu-
ordnen sei,

Die Theorie von WERNER und HERCULES (114) sei im folgenden niher erldutert., Die
starke Verschiebung des Fluoreszenzspektrums der undissoziierten Anthrazen=-9-
carbonsiure rilhrt von der Drehung der Carbonyl-Gruppe in die Ebene des Anthra-
zenmolekiils im angeregten Zustand her, Im Grundzustand befindet sich die COOH~-
Gruppe infolge sterischer Hinderung duxrch die H-Atome in 1~ und 8~Stellung in

der Ebene senkrecht zum Anthrazenmoleklil, Im angeregten Zustand werden die
Bindungsabstdnde zwischen Substituent und Anthrazenkern vergrSfert und dadurch
die sterische Hinderung beseitigt, Bei einer Drehung der COOH~Gruppe in die

Ebene des Anthrazenmolekiils nimmt die Wechselwirkung zwischen beiden zu, Diese
Wechselwirkung hingt {iber cosza vom Winkel o zwischen COOH-~Gruppe und Anthrazen-—
ebene ab, es ist also keine vollstdndige Drehung (o = 0) fiir eine Wechselwirkung
n8tig, Beli vollstidndiger Drehung kann jedoch zusdtzlich iiber Wasserstoffbriicken-

bildung das Konjugationssystem des Anthrazens um zwei Sechsringe erweitert werden:

Die Stokes'sche Verschiebung des Fluoreszenzspektrums ist einmal duxch die Ver-

groferung des Konjugationssystems bestimmt, Zum anderen hat die Potentialkurve
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der Anthrazen-9-carbonsiure im angeregten Zustand in der coplanaren Lage ein
Minimum, im Grundzustand aber hat die Potentialkurye wegen der sterischen
Hinderung ein Maximum, Bei FEmission geht deshalb das angeregte Molekiil im

ein hohes Schwingungsniveau des Grundzustandes liber, der Energieverlust

durch Schwingungsenergie driickt sich in der langwelligen Verschiebung des
Fluoreszenzspektrums aus, Die Verringerung der Schwingungsstruktur dieses
Spektrums riihrt daher, daB beil Resonanz die Schwingungsfrequenzen des Anthra-
zenkerns mit denen der COOH~Gruppe koppeln kdnnen,

Das Anthrazen-9-carbonsdureanion ist nur bestdndig in polaren Ldsungsmitteln,
deren Wasserstoffionenkonzentration eine Dissoziation der Anthrazen-9~carbonsiure
zuldBt (Die SHurekonstante im Grundzustand betrigt pK,= 3,0 (114)), Das

Anion ist im Grundzustand infolge seiner Ladung sehr viel stdrker solvati-

siert als das undissoziierte Molekiil, Bei Anregung des Anions reicht die

durch Drehung und nachfolgende H-Briickenbindung zu gewinnende Energie nicht

zur Beseitigung der Solvathiille aus, Die COOH~Gruppe bleibt in ihrer
Grundzustandskonfiguration senkrecht zur Molekiilebene fixiert, eine Wechsel~
wirkung mit dem Anthrazenkern findet nicht statt., Dadurch bleibt die Emission
der Anregungsenergie auf den Anthrazenkern lokalisiert, das Fluoreszenzspektrum
behdlt seine anthrazenartige Struktur und erfihrt keine nennenswerte Stokes'sche
Verschiebung,

Die Hypothese von WERNER und HERCULES (114) auf die MeBergebnisse der vorliegen-

den Arbeit angewandt, bedeutet folgendes:
1, Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren sehen fiix Molekiil und Ion gleich aus, weil die Absorption
durch den Anthrazenkern geschieht und sich die COOH-Gruppe erst wHdhrend der
Lebensdauer des S] dreht,

2, Fluoreszenzspektren in Athanol (Abb, 22), H,0 und Heptan (Abb, 21),

In verdiinnten Ldsungen von Anthrazenw9«carbonsidure in Athanol und in Wasser
(10"6'Mol/1) liegt die Anthrazen-9«carbonsdure wegen ihres pK-Wertes vollstdn-
dig dissoziiert vor, das Fluoreszenzspektrum Zhnelt dem des Anthrazens, die
= 0,43 x JO3 c:m“J

Stokes'sche Verschiebung A%S ist normal fiir Anthrazene,

Eine Erhdhung der Konzentratgon oder Zugabe von Wasserstoffionen verschieben
das SHure-Base=Gleichgewicht auf die Seite der undissoziierten SHure:

das anthrazenartige Fluoreszenzspektrum verschwindet, und dafiir bildet sich
mit stelgender Konzentration das breite, langwellige Spektrum aus, Die gleiche
Verschiebung bewirkt eine Temperaturerniedrigung, indem das S#ure-Base~Gleich=

gewicht ebenfalls zugunsten der undissoziierten SHure verschoben wird,
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In Heptan ist die Anthrazen-9-carbonsiure undissoziiert, daher wird nux das
breite Fluoreszenzspektrum beobachtet, Dieses Fluoreszenzlicht wird nach
Drehung der Carbonylgruppe in Richtung auf die Molekiilebene des Anthyazens
emittiert, Mit sinkender Temperatur wird die Drehung der COOH-Gruppe wenigex
durch St8Re mit Ldsungsmittelmoleklilen behindert, die Konjugation mit dem
Ringsystem wird stédrker und daher nimmt auch die Stokes'sche Verschiebung bei
Temperaturerniedrigung zu (vgl. Abb, 21), Bei Temperaturen unterhalb des
Schmelzpunktes des LOsungsmittels ist eine Drehung der Carbonylgruppe nicht
mehr méglich, die Spektren sind stark in den kurzwelligen Bereich verschoben
und zeigen wieder Struktur (114), Unklar bleibt, weshalb eine Konzentrations=—
erh8hung von Anthrazen—-9-carbonsdure in Heptan das Fluoreszenzspektrum eben-

falls in den langwelligen Bereich verschiebt,
3, Fluoreszenzquantenausbeuten und natlirliche Lebensdauer der Fluoreszenz

Die niedrigen Fluoreszenzquantenausbeuten ¢F = 0,06 in Athanol bei niedrigen
Konzentrationen und ¢F = 0,08 in Wasser stimmen gut mit Literaturwerten iiber-
ein (¢F (Athanol) = 0,05 (114))., Sie sind typisch fiir Anthrazenderivate, deren
Substituenten nm ~Uberginge besitzen (z,B, NOZ’ CHO), Bei der dissoziierten
Anthrazen~9-carbonsidure liegt das nt«Niveau wahrscheinlich energetisch kaum
hher als das mm =Niveau (vgl, 6,4,4,), Infolge der Wechselwirkung zwischen
beiden Zustdnden ist eine strahlungslose Desaktivierung des mn -Zustandes

in den Triplettzustand via nn ~Zustand mdglich, Bei der undissoziierten Form
wird die energetische Lage des nm~Zustandes stark durch Resonanzwechselwirkung
zwischen COOH-Gruppe und Anthrazenkern abgesenkt, Eine Wechselwirkung zwischen
nm= und i =Zustand und damit eine Desaktivierung in einen Triplettzustand

ist nicht mehr m8glich, Die Fluoreszenzquantenausbeute steigt auf ¢F = 0,86

(T = 250C) in Heptan,

In konzentrierten dthanolischen L8sungen von Anthrazen-9-carbonsiure nimmt

die Fluoreszenzquantenausbeute ebenfalls zu, Der Wert von¢F = 0,18 (T = 25°C)
steht in Einklang mit Literaturdaten; 0,20 (114) und 0,22 (115) bei Zimmertem-—
peratur, Die starke Temperaturabhingigkeit von ¢F (25°C) auf ¢F = 0,42 ( ~30°¢C)
spiegelt hier die Verschiebung des Gleichgewichtes von der dissoziierten Form
mit kleiner Quantenausbeute zux undissoziierten Form mit groRer Quantenausbeute
bei Temperaturerniedrigung wider,

Bis hierher lassen sich die MeBefgebnisse mit der Theorie von WERNER und
HERCULES (114) recht gut in Einklang bringen., Schwierigkeiten ergeben sich

bei dexr Diskussion der natiirlichen Lebensdauer derxr Fluoreszenz Tgo Flir die
dissoziierte Form der Anthrazen-9-carbonsdure wurde in Athanol ein £fiir Anthra-

ber _ 16,2 nach der Formel von FORSTER (Gl., 27)

zenderivate typischer Wert von Ts
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berechnet, der dem gemessenen Wert T = 14,3 ns in Heptan fiir die undisso-
ziierte Form sehr nahe kommt, Es dringt sich die Frage auf, weshalb die
natiirliche Lebensdauer der Fluoreszenz der undissoziierten Form in Athanol
mit Tp = 23 ns so stark von dem Wert in Heptan abweicht, Die Fluoreszenz~—

lebensdauer Tp = 16 ns ist charakterisitisch fiir den Ubergang ]La—i'lA

(se 641s1,) eines Elektrons aus dem m=-Konjugationssystem des Anthrazeni
molekiiles, In Athanol ist die Verschiebung der Fluoreszenzspektren stirker
als in Heptan, dies deutet auf eine stdrkere Wechselwirkung zwischen Substi-
tuent und Anthrazenmolekiil und unter Umstidnden auf Bildung der beiden zu-
sdtzlichen Sechsringe durch Wasserstoffbriickenbindung, Im letzten Fall

wiirde die Fluoreszenz von einem Molekiil emittiert werden, das aus 5 Sechs-
ringen besteht und daher keine Ahylichkeit mehr mit dem Anthrazenmolekiil
besitzt, Dies kdnnte die 1§ngereLfluoreszenzlebensdauer der Anthrazen=9-

carbonsiure in Athanol erkliren,
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Zur Berechnung der Fluoreszenzabklingdauer aus Mefdaten wurden zwei
Computerprogramme, zur Berechnung der natiirlichen Fluoreszenzlebens-

dauer aus den Absorptionsspektren wurde ein Computerprogramm geschrie-

Absolute (korrigierte) Fluoreszenzspektren von 30 substituierten

Anthrazenderivaten wurden aufgenommen und ihre Abhdngigkeit vom

Fluoreszenzquantenausbeuten und Fluoreszenzlebensdauern dieser substi-

tuierten Anthrazene in Heptan wurden in Abhingigkeit von der Temperatur

Die Triplett-Triplett—Absorptionsspektren wurden von Anthrazen, 9-
Methyl~, 9-Nitro-, 9-Phenyl~, 9-Methoxy- und 9,10-Dichloranthrazen in
Heptan bei Raumtemperatur gemessen, Keine Triplett=Absorption konnte
dagegen bei 9-Cyano,l0-methoxy~, 9-Cyano,l10-t-butyl- und 9-t-Butyl-
aﬁthrazen in Heptan festgestellt werden, Die Triplett~Extinktion won

9~Phenyl~ und 9-Methoxy—-anthrazen in Heptan wurde in Abhingigkeit wvon

Die Fluoreszenzquantenausbeuten und die Fluoreszenzabklingdauern der
meisten 9-substitulerten und einiger 9,10-disubstituierter Anthrazen-
derivate steigen mit sinkénder Temperatur, Der daraus folgende quanti-
tative Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der strahlungslosen Desaktivierung des Singlettzustandes und der Tem-
peratur kann durch eine Arrhenius-Gleichung beschrieben werden, aus
der sich die Aktivierungsenergien Ea (Tabelle 12) und die Singlett=-

Triplett-Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmen lieRen,

7. ZUSAMMENFASSUNG
1,
ben,
2,
Substituenten diskutiert,
3.
gemessen,
4,
der Temperatur bestimmt.
5.
6.,

Fir die Temperaturabhdngigkeit der Triplettabsorption und damit der
Triplettquantenausbeute des 9-Phenyl=-anthrazens gilt ebenfalls eine
Arrhenius—-Gleichung, Die Aktivierungsenergie fiir die Besetzung des
Triplettzustandes ist die gleiche wie diejenige, die aus der Desakti-
vierung des Singlettzustandes liber die Fluoreszenzmessung bestimmt

wurde, Damit ist bewiesen, daf die temperaturabhingige Desaktivierung
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des Singlettzustandes ausschlieRlich duxch Interkombination erfolgt,
Dieses Verhalten gilt ebenso flir die Mehrzahl der untersuchten substi-
tuierten Anthrazene, Ausnahmen hiervon sind 9=Methoxy-, 9-Athoxy, 9-t-
Butyl=, 9=Cyano,10-methoxy= und 9-Cyano,l0-t-butyl-anthrazen, Bei 9-t-
Butyl=, 9-Cyano,l0-methoxy~ und 9~Cyano,10-t-butyl-anthrazen war keine
Besetzung des Triplettzustandes festzustellen, obwohl die Fluoreszenz=~
quantenausbeute in allen Fidllen kleiner als 0,03 bei +25°C war, Fiir
9-Methoxy= und 9-Athoxy—-anthrazen ist die Abhdngigkeit der Fluoreszenz-—
quantenausbeute bzw, der Fluoreszenzabklingdauer von der Temperatur
nicht durch eine einfache Arrhenius~Gleichung zu beschreiben, Die Akti-
vierungsenergie der Besetzung des Triplettzustandes von 9-Methoxy-anthra=-
zen stimmt nur fir Temperaturen.xivlooc mit der Aktivierungsenergie der
der Desaktivierung des Singlettzustandes iiberein., Im Temperaturbereich

> «10°C tritt eine zusdtzliche Desaktivierung auf, die nicht zur Be-
setzung des Triplettzustandes fiihrt, Aus den vorliegenden Ergebnissen
muBte gefolgert werden, daB strahlungslose Desaktivierung des Singlett—
zustandes bei 9-Methoxy= und 9-Athoxy-anthrazen teilweise, bei 9~t-
Butyl-, 9-Cyano,l10-t-butyl- und 9-Cyano,l0-methoxy-anthrazen ausschlief-

lich durch innere Umwandlung erfolgt,

Zwischen der Aktivierungsenergie der strahlungslosen Desaktivierung des
Singlettzustandes der Anthrazenderivate und der energetischen Absenkung
des Singlettzustandes, hervorgerufen durch Substitution, wurde ein line=
arer Zusammenhang gefunden (s. Abb, 30), Damit ist die Fluoreszenzquan-
tenausbeute derjenigen Anthrazenderivate, deren Singlett=Triplett—Uber-
gangswahrscheinlichkeiten nahezu gleich sind (z.B, CH3, C6H5’ CN=Derivate),
nur durch die energetische Verschiebung des Singlettniveaus gegeniiber dem
des Anthrazens bestimmt: je stdrker die energetische Absenkung, desto
grofer ist die Fluoreszenzquantenausbeute,

Aus der Steigung der Korrelationsgeraden von 0,75 + 0,13 zwischen Akti-
vierungsenergie des Singlett-=Triplett=Uberganges und energetischer Ab-
senkung des Singlettzustandes relativ zum GrundkSrper Anthrazen muR ge=
folgert werden, daR Substitution die energetische Lage des Triplett-
niveaus nur etwa ein Viertel so stark erniedrigt wie die Lage der Sing~

lettniveaus,

Zwischen der Wahrscheinlichkeit des Singlett=Triplett-Uberganges und

der Ordnungszahl des Substituenten, soweit diese angegeben werden kann,
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wurde eine eindeutige Zuordnung festgesﬁellt (s, Abb, 32), die quali-
tativ aus dem Schweratomeffekt su erwarten war, Bei Substitution in

9= und 10-Stellung addieren sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten dex
einzelnen Substituenten, Da die {lbergangswahrscheinlichkeit kgT des
Anthrazens fiir den temperaturunabhingigen tbergang Sf—b T2 auf der
Korrelationsgeraden des temperaturabhéngigen Uberganges der substi-
tuierten Anthrazene liegt, folgt hieraus, daR die strahlungslose Des~
aktivierung der substituierten Derivate ebenfalls zum Triplettzustand I,
fiihrt (s, Abb, 31), Die {lbergangswahrscheinlichkeit kéT der temperatur-—

abhingigen Desaktivierung S, T, des Anthrazens liegt weit auBerhalb

der Korrelationsgeraden, Diis entscheidet eindeutig zugunsten der glei=-
chen Annahme von LIM, LAPOSA und YU (5) und BENNETT und McCARTIN (22)
und gegen die Annahme von KEARVELL und WILKINSON (27), die vermuten,
daB substituierte Anthrazene durch den Ubergang S]d> T3 desaktiviert

werden, weil der Ubergang S,-= T2 zu stark verboten sei,

1
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Fluoreszenzldschung durch Sauerstoff
ist bei cyan-substitulerten Anthrazenderivaten nur ein Viertel so groR
wie bei den ilibrigen Anthrazenderivaten, Diese Tatsache kann mit der
Bildung eines Ladungsiibertragungskomplexes zwischen angeregtem Molekiil
und Sauerstoff erklirt werden (3), wobei die Bindungsenergie des Kom-
plexes und damit die Stdrke der Fluoreszenzldschung um so kleiner ist,
je hther das Ionisationspotential des angeregten Molekiiles ist, Der
gleiche Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante der Fluorxeszenz-
18schung und dem Ionisationspotential des Fluoreszenzmolekiiles wurde
bisher nur bei Fluoreszenzl8schung von Kohlenwasserstoffen durch Sauer-
stoff in der Gasphase und durch anorganische Ionen oder organische Koh-

lenwasserstoffe in der flilssigen Phase beobachtet,

Die anormal groBe Verschiebung des Fluoreszenzspektrums von Anthrazen-
9-carbonsiure in Heptan nach lingeren Wellenlingen mit Erniedrigung

der Temperatur und/oder mit Erh8hung der Konzentration, ebenso wie der
Fluoreszenzumschlag in Athanol bei Konzentrations= oder Temperaturin=
derung konnten befriedigend mit der Theorie von WERNER und HERCULES (114)
erklédrt werden, Danach dreht sich die Carbonyl-Gruppe im angeregten Zu-—
stand in die Ebene des Anthrazenmolekiiles und tritt mit diesem in Wech-

selwirkung. Im Grundzustand ist diese Resonanz wegen sterischer Hinde~
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rung nicht méglich, Ebenso wird diese Drehung bei dem Anthrazen-92-carbon-

sdureanion in polaren L&sungsmitteln durch starke Solvatation verhindert,

9~-Anthraldehyd fluoresziert in polaren LSsungsmitteln, jedoch nicht in
unpolaren, Dieses Verhalten konnte mit der gegenldufigen Verschiebung
des nichtfluoreszierenden nr-Zustandes und des fluoreszierenden mm =
Zustandes durch Variation der Polaritlt des Ldsungsmittels in Einklang
mit Untersuchungen an Pyren—3-aldehyd (110) erklért werden, In alkoho=
lischen L8sungen liuft zusitzlich eine photochemische Reaktion des 9-

Anthraldehyd zu Anthrazen-9-diacetal ab,
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