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Zusammenfassung 

Die selbst-sensibilisierte Photooxidation des Heterocoerdianthrons 
wurde in luftge&ittigtem Benz01 und Schwefelkohlenstoff in Abhtigigkeit 
von der Substratkonzentration bei 25 “C untersucht. Es wurde gefunden, 
dass die Gesamtquantenausbeute bei sehr geringen Substratkonzentrationen 
konzentrationsunabhgngig wird. Dieser Effekt wird unter der Annahme eines 
Re-encounters zwischen dem bei der Triplett-Triplett-Annihilation erzeugten 
Oa(lA,)-Molekiil und dem Substratmolekiil im Grundzustand interpretiert. 
Fiir beide L6sungsmittel wird die Gesamt-Re-encounter-Wahrscheinlichkeit 
zu 0,74 gefunden. 

In Benz01 wird die Gesamtquantenausbeute konzentrationsunabh%ngig 
ab Substratkonzentrationen <10V6 M, in Schwefelkohlenstoff ab Substrat- 
konzentrationen <lo-’ M. Es kann gezeigt werden, dass dieses Ergebnis durch 
die verschiedenen Lebensdauern des 02(lAg) in den betreffenden LSsungs- 
mitteln verursacht wird. 

Summary 

The self-sensitized photooxidation of heterocoerdianthrone was investi- 
gated in air-saturated benzene and carbon disulfide as a function of substrate 
concentration at 25 “C. At very low concentrations the overall quantum yield 
was found to be independent of substrate concentration, This effect is inter- 
preted in terms of a re-encounter of Oz(lA,) and ground state substrate mole- 
cules generated in the same triplet-triplet annihilation act. In both solvents 
the overall re-encounter probability is found to be 0.74. 

In benzene the overall quantum yield is independent of substrate con- 
centration at concentrations <10e6 M, in carbon disulfide at concentrations 
<lo-’ M. It can be shown that this results from the different life times of 
02(lAg) in the respective media. 

*Teil der Dissertation von W. Drews. 



1. EinIeitung 

Bei einigen Derivaten des Isobenzofurans wurde erstmals beobachtet, 
dass die Gesamtquantenausbeute der selbst-sensibilisierten Photooxidation 
durch molekularen Sauerstoff beim obergang zu niedrigen Substratkonzen- 
trationen (< 1F6 M) von dieser unabhgngig wird [ 11. Zur Deutung dieses 
Befundes sind verschiedene Vorschhige gemacht worden [l, 21. 

Olmsted und Akasha [I] postulieren einen Dualmechanismus, wonach 
fur die Bildung des Peroxids (SO,) nicht nur die Reaktion (a) zwischen Sub- 
stratmolekiilen im Grundzustand (So) und Singulettsauerstoff im ’ A,-Zustand 

(IO2 ), sondem such die Reaktion (b) zwischen Substratmolekiilen im ersten 
angeregten Singulettzustand (S,) und Sauerstoff im Triplettgrundzustand 
(0,) verantwortlich ist: 

s, + lo, - so2 (a) 

s1+ 02 -so 2 PI 

Der Prozess (b), der mit der stossinduzierten Interkombination (c) 

s1+02 - Tr + Oz (c) 

konkurrieren soll, liefert naturgem5ss eine von der Substratkonzentration 
unabhgngige Quantenausbeute. Nach Ohnsted und Akasha sol1 in hochver- 
diinnten Liisungen SO2 ausschliesslich durch Prozess (b) gebildet werden. 
Dieser Prozess ist zwar formal spinverboten, die Autoren nehmen jedoch an, 
dass das Spinverbot durch die intermedifire Bildung eines Charge-Transfer- 
komplexes aufgehoben wird. 

Stevens et al. [2] gehen dagegen davon aus, dass ‘0, der alleinige Ttiger 
der Peroxidbildung ist. Nach den Vorstellungen dieser Autoren beruht die 
Konzentrationsunabhlngigkeit der Gesamtquantenausbeute der Photoperoxid- 
bildung z.B. des 1.3-Diphenylisobenzofurans (DPI) in hochverdiinnten 
Losungen auf einem Re-encounter-Prozess zwischen den Molektilen, die bei 
der Lijschung eines Substrattriplettmolekiils durch O2 erzeugt werden. 
Stevens et al. nehmen an, dass bei der LiSschung eines Substrattriplettmole- 
kiils durch 0, intermediar ein Exciplex (lE{ S,, ‘A,}) gebildet wird, der an- 
schliessend in SG und ‘0; dissoziiert (d). (Der Index * kennzeichnet die Mole- 
kiile, die an der Triplettlijschung beteiligt waren.) 

Tl + 02 - ‘E {T1,3X;} - lE{So,lA,]---t s;, + ‘0; (d) 

Es wird dabei zugelassen, dass die beiden Molekiile, SG und l0; aus dem 
Liisungsmittelkgfig, in dem sie entstanden sind, diffundieren; sie sollen sich 
aber wieder begegnen und miteinander reagieren k6nnen. Bei mittleren Kon- 
zentrationen konkurriert dieser Re-encounter-Prozess (e) mit der Reaktion 
(f) zwischen ‘0: und einem anderen Substratmolekiil im Grundzustand: 

St, + log - so2 (e) 
s, + ‘0; - so 2 ( f ) 
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In hochverdiinnten Lijsungen sollte jedoch allein der Prozess (e) wirksam 
sein. Auch mit dieser Annahme kijnnen die experimentellen Daten der selbst- 
sensibilisierten Photooxidation des DPI quantitativ beschrieben werden. 

Bisher ist noch nicht sichergestellt, nach welchem Mechanismus die 
selbst-sensibilisierte Photooxidation des DPI in hochverdiinnten Lasungen 
tattichlich abl&ft. Theoretischen oberlegungen [ 3,4] zufolge kann es jedoch 
als wahrscheinlich gelten, dass der von Stevens et al. vorgeschlagene Mecha- 
nismus zutreffend ist. 

Davon abgesehen ist zu erwarten, dass such bei anderen ungestittigten 
Kohlenwasserstoffen die Gesamtquantenausbeute der selbst-sensibilisierten 
Photooxidation im Bereich niedrigerer Konzentrationen unabhlngig von der 
Substratkonzentration ist. Dies sollte z-B. such beim Heterocoerdianthron 
(HCD) der Fall sein. Zwischen HCD und DPI besteht jedoch insofern ein 
Unterschied, als beim HCD ‘Oz nicht nur durch Triplettmolekiile, sondern 
such durch Molekiile im S1-Zustand erzeugt wird [ 51. 

0 
HCD: 1.2,7.8-Diljenzperylem3,9_chinon 

Im Model1 von Stevens et al. wird davon ausgegangen, dass fiir die Lijschung 
des S,-Zustandes des DPI durch Oz ausschliesslich der stossinduzierte Inter- 
kombinationsprozess (c) verantwortlich ist. Beim HCD kann dagegen ange- 
nommen werden, dass die Lijschung des S,-Zustandes nur in Form des 
Energietibertragungprozesses 

s1 + 02 - TX + ‘02 (g) 

erfolgt [ 51. Im Bereich mittlerer Konzentrationen ([HCD] = lOA4 M) trtigt 
nachweislich sowohl der bei der Sauerstofflijschung des S1-Zustandes als 
such der bei der SauerstofflGschung des T,-Zustandes gebildete Singulett- 
sauerstoff zur Peroxidbildung bei. Fiir den Fall, dass die strahlungslose Des- 
aktivierung des T1 -Zustandes durch das Lijsungsmittel nicht mit der Lijschung 
des T1-Zustandes durch O2 konkurrieren kann, sollte in hochverdiinnten 
Lijsungen ([HCD] < 10e6 M) der im Prozess (g) gebildete Singulettsauerstoff 
nicht mehr zur Peroxidbildung beitragen kBnnen, da er dann w2ihrend seiner 
Lebensdauer keinem geeigneten Reaktionspartner, d.h. Substratmolekiil im 
Grundzustand, begegnet. Danach miisste also such in hochverdiinnten 
Lijsungen des HCD die Peroxidbildung allein durch den von Stevens et al. 
postulierten Re-encounter Prozess (e) erfolgen. Dabei sollte such das LBsungs- 
mittel nicht ohne Einfluss sein; denn entscheidend dafiir, ab welcher Sub- 
stratkonzentration der Prozess (e) haupts%hlich fir die Peroxidbildung ver- 
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antwortlich ist, ist die Lebensdauer TA des Singulettsauerstoffs, die bekannt- 
lich sehr stark vom Lijsungsmittel abhZingt [ 6, 71. Urn zu kltien, ob diese 
Vorstellungen zutreffend sind, haben wir die selbst-sensibilisierte Photooxi- 
dation des HCD im Konzentrationsbereich von 1O-4 bis 10.’ M in Benz01 
und Schwefelkohlenstoff untersucht. 

2. Experimenteller Teil 

2.1. Subs tanzen 
HCD wurde nach bekannten Literaturvorschriften [S, 91 synthetisiert 

und durch mehrmaliges Umkristallisieren in Pyridin gereinigt (Fp. 358 “C). 
Als Lijsungsmittel wurden Benz01 und Schwefelkohlenstoff der Uvasolreihe 
von Merck ohne weitere Reinigung benutzt. 

2.2 Apparativer Teil 
Die Gesamtquantenausbeute der Photooxidation des HCD wurde im 

Konzentrationsbereich von 10m4 bis lo- 6 M mit einer selbst gebauten photo- 
chemischen Apparatur bestimmt, im Konzentrationsbereich von 5 X lop6 
bis 10T7 M mit Hilfe eines Fluoreszenzspektrometers. 

2.2-I. Messungen mit der photochemischen Apparatur 
Fiir die Messungen der photochemischen Quantenausbeute wurde eine 

Apparatur erstellt, deren wesentliche Bauelemente im nachfolgenden Block- 
schema aufgefiihrt sind. 

Die Apparatur gestattet die Bestimmung photochemischer Quantenaus- 
beuten durch simultane Messung der sich zeitlich Bndernden Transmission 
und der auf den Lichtdetektor auftreffenden Strahlung. Die Methode zur 
Ermittlung der absorbierten Lichtmenge wurde bereits von Wasgestian und 
Schlgfer [lo] beschrieben, An Stelle des von den Autoren als Lichtempfgnger 
verwendeten kalibrierten Bolometers wird in der hier beschriebenen Anord- 

12 x)987 6 5 L 

Abb. 1. Blockschema der Apparatur zur Messung photochemischer Quantenausbeuten. 
1: StromversorgungsgerLt fiir Bestrahlungslampe, 2 : HBO 100/2-Lampe, 3: Lampen- 
gehhuse mit Kondensor, 4: 0.25 m Gittermonochromator der Fa. Schoeffel, 5: Interferenz- 
filter, 6: Linse, 7: thermostatisierbares Kiivettengehiiuse, 8: Kiivette mit Magnetkern, 9: 
Interferenzfilter, 10: Photodiode PIN 25 der Fa. UDT, 11: Magnetriihrer, 12: Gleichstrom- 
verstirker, 13: Schreiber. 
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nung wie in der Appsratur von Reske und Bauer [ 1 l] eine Photodiode mit 
Gleichstromverstirker benutzt. Die spektrale Empfindlichkeit der verwende- 
ten Photodiode PIN 25 der Fa. UDT wurde mit einer von der Physikalisch- 
Technischen Bundesanstalt in Braunschweig kalibrierten PIN 10 UV-Photo- 
diode der Fa. UDT verglichen und auf +4% absolut bestimmt. Die PIN 25- 
Photodiode wurde wegen der grossen EmpfZngerfliiche von 6 cm2 ausgewghlt. 
Der Gebrauch von kalibrierten Photodioden oder Bolometem zur quantita- 
tiven Lichtbestimmung ist der Verwendung von chemischen Aktinometem 
nicht nur wegen der einfacheren.Handhabung iiberlegen, sondern insbeson- 
dere wegen der Mijglichkeit, Lichtbestimmungen such im langwelligen sicht- 
baren Bereich quantitativ durchzufuhren. Dabei sind Photodioden kombi- 
niert mit einem VerstZrker Bolometem wegen einer Reihe von Griinden vor- 
zuziehen, und zwar u.a. wegen der wesentlich hijheren Empfindlichkeit, des 
grossen Linearititsbereichs iiber 9 Dekaden von 10-l’ bis 10m3 Watt Strah- 
lungsleistung, der Nullpunktkonstanz, der nur schwachen TemperaturabhHn- 
gigkeit der Empfindlichkeit [ 12 3 und wegen der kiirzeren Ansprechzeit. Die 
Nachteile wie wellenliingenabh$ngige Empfindlichkeit, reflektierende Ober- 
flgche und geringe maximale Strahlungsbelastung von ca. 10 mW cmd2 wiegen 
im Vergleich zu den Vorteilen weniger schwer. 

Urn den Vorteil der hohen Empfindlichkeit von ca. 0.1 bis 0.3 A W-l 
verbunden mit dem grossen Linearitiitsbereich ausnutzen zu kijnnen, wird 
die Photodiode im Kurzschlussbetrieb in Verbindung mit einem Umkehrver- 
stirker betrieben. Dabei ist die Ausgangsspannung UA gleich dem Produkt 
aus Kurzschlussstrom 1, und Riickkopplungswiderstand RR. Der von Tele 
dyne Philbrick bezogene OperationsverstIirker Typ 1023 wurde mit Riick 
kopplungswiderst&den von lo* bis 10s a beschaltet. Der Dunkelstrom der 
Photodiode wurde kompensiert. Das Signal-Rausch-Vertiltnis der hier be- 
schriebenen Kombination von Verstkker und Photodiode war bei einer 
Variation des Kurzschlussstroms von lo-* bis lo-’ A entsprechend einer 
Strahlungsleistung von ca. 3 X lo-* bis 3 X 10mg W immer besser als 1OO:l. 

Bei Verwendung von mit konstanter Intensitit brennenden monochro- 
matischen Lichtquellen ist es auf Grund des grossen Linearititsbereichs 
mijglich, durch Vergleich der Intensitit des auf die Photodiode auftreffenden 
Lichts beim Durchstrahlen des reinen Losungsmittels bzw. der L&sung die 
Transmission im Bereich von 1 bis lo-* auf jeweils etwa 1% genau zu be- 
stimmen. Somit ist eine sehr genaue Bestimmung von Konzentration des 
Substrats und absorbierter Lichtmenge mijglich. Beim Ablauf einer photo- 
chemischen Reaktion, bei der, wie im vorliegenden Fall, nur die Ausgangs- 
verbindung, nicht aber das Produkt das Bestrahlungslicht absorbiert, kann 
man dann in einfacher Weise mit einer Probe aus der Intensititstinderung der 
die Photodiode erreichenden Strahlung die photochemische Quantenausbeute 
aIs Funktion der Substratkonzentration bestimmen. Es gilt mit V dem Volu- 
men der Probenlosung fiir den einfachen Fall, dass Reflexion nur an den 
Kiivettenwtiden auftritt: 

de(t) V 
Q(t) =-- ____ 

dt IAbstt) 
(1) 
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mit 

I 
LbsW = LM -IL(t) 

1-R 

und 

c(t) 
IL(t) 

= -2 Iog- 
I LM 

Hierin sind: Q(t) die photochemische Quantenausbeute zur Zeit t, c(t) die 
Substratkonzentration zur Zeit t, I Abs( t) die zur Zeit t absorbierte Licht- 
menge, I,, und IL die durch das Lijsungsmittel bzw. die LGsung hindurch- 
tretende Lichtmenge, R der Reflexionsgrad an den Grenzfl~chen Luft/Quarz/ 
Losung, E der molare dekadische Extinktionskoeffizient und d die Schicht- 
dicke der Kivette. 

Urn ein mijglichst ruhiges Brennen des Lichtbogens der Quecksilber- 
lampe (HBO 10012) zu erreichen, wurde in den Lampenstromkreis ein hoch- 
belastbarer Widerstand von 3 a eingesetzt. Dadurch wurde erreicht, dass das 
Flackern kIeiner als 1% und die Intensititsdrift tiber mehrere Stunden eben- 
falls kleiner als 1% war. 

In das thermostatisierbare Kuvettengehguse kannen Rundkiivetten bis 
zu 5 cm Schichtdicke eingesetzt werden. Die notwendige Durchmischung der 
Liisung erfolgt mit einem in die Kiivetten gegebenen Miniaturmagnetrtirer. 

Da der hier untersuchte Kohlenwasserstoff stark fluoresziert, musste 
zwischen Kiivette und Photodiode ein Interferenzfilter plaziert werden, das 
das Fluoreszenzlicht abblockt. Dadurch wurde erreicht, dass such bei stark 
absorbierenden Lijsungen der durch Falschlicht verursachte Fehler in der 
Transmissionsbestimmung vernachkissigbar blieb. 

Wegen der reflektierenden Oberfllche von Interferenzfilter und Photo- 
diode, sowie wegen der Absorption des Interferenzfilters wurde die absor- 
bierte Lichtmenge nach folgender Beziehung ermittelt: 

I&,,(t) = &,(l -RI { 1 - T(t)> C 1 + KERR T(t)), (II) 

mit 

KORR =R+(l - RI2 &C + R,o (T,J2), 

Hierin bedeuten: I, die Intensitgt der monochromatischen Strahlung, T(t) = 

rLtt)/lLM die Transmission zur Zeit t, RIK der Reflexionsgrad des Interferenz- 
filters in Richtung Kiivette, RF0 der Reflexionsgrad der Photodiode und Ti 
die Transmission des Interferenzfilters. (Rix und RF0 wurden durch Vergleich 
mit dem bekannten Reflexionsgrad eines Spiegels ermittelt). 

Die Fehler in der Volumen-, Transmissions- und Konzentrationsbestim- 
mung liegen bei 1%; der Fehler in der Bestimmung von dlog IL(t)/dt bei 5%, 
da keine lineare Abhtigigkeit besteht. Daher diirften die relativen Quanten- 
ausbeuten urn etwa 5% unsicher sein. Die absoluten Quantenausbeuten sind 
danach mit einem Fehler von +6% behaftet. 
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2.2.2. Messung mi t dem Fluoreazenzspek trome ter 
Bei Substratkonzentrationen von c = 5 X 10H6 M betr5gt bei Einstrah- 

lung ins Bandenmaximum mit h,,, = 578 nm und 5 cm Schichtdicke die 
Transmission der Probe schon iiber 25%. Selbst bei Bestrahlung bis zum voll- 
&indigen Umsatz kann also der Messwert IL(t) hijchstens auf das 4-fache 
zunehmen. Aus diesem Grund nimmt im Bereich kleiner Konzentrationen 
der Fehler von dc(t)/dt = - (dlog(IL(t)/lLM)ldt~ (l/Ed) betrgchtlich zu. 

Der photochemische Umsatz dc/dE Bisst sich in diesem Konzentrations- 
bereich wesentlich genauer an Hand der Anderung der Fluoreszenzintensit% 
dIFL(t)/dt mit der Zeit bestimmen. Da weder Konzentrationslbschung noch 
Reabsorption auftritt, gilt: IFL (t) - c(t). Fiir die absorbierte Lichtmenge 
&s(t) gilt: l,b,(t) =&(1--R) (1 - T(t)} 11 + Z'( t)R 3, wobei die Transmission 
nach T(t) = lo- ’ Ott’ ’ berechnet wird. Fiir die photochemische Quantenaus- 
beute gilt dann wieder die Beziehung (I). 

Die Fluoreszenzmessungen wurden mit dem im nachfolgenden Block- 
schema beschriebenen Fluoreszenzspektrometer aufgenommen. 

In der Apparatur wird ein kleiner Teil der monochromatischen Strah- 
lung mit einem Strahlenteiler auf eine Photodiode gelenkt und dient als 
Referenzsignal. Das iibrige monochromatische Licht kann wahlweise so in 
die Probe fokussiert werden, dass die Lumineszenzemission in Bezug auf das 
Anregungslicht in durchgehender, rechtwinkliger oder spitzwinkliger Anord- 
nung beobachtet werden kann. Die Lumineszenzemission wird mittels eines 
lichtstarken Cassegrains auf den 80 mm hohen Eingangsspalt eines 1 m 
Doppelgittermonochromators abgebildet, spektral zerlegt und auf einem 
Photomultiplier fokussiert. Lumineszenzsignal und Referenzsignal werden 

l-l . 14 15 16 17 

Abb. 2. Bloclcschema der Fluoreszenzapparatur. 1: StromversorgungsgerLt fiir Bestrahlungs- 
lampe, 2: HBO 100/2-Lampe, 3: Lampengehiiuse mit Kondensor, 4: 0.25 m Gittermono- 
chromator der Fa. Schoeffel, 5: Interferenzfilter, 6 : Linse, 7 : Strahlenteiler, 8 : Photo- 
diode, 9: Kiivette mit Magnetkern, 10: Gassegrain-Optik, 11: Magnetriihrer, 12: lm Git- 
terdoppelmonochromator der Fa. RSV, 13: Photomultiplier R 446 der Fa. Hamamatsu 
mit Gehiiuse, 14: Hochspannungsversorgung, 15: Gleichstromverstiirker, 16: Dividierer, 
17 : Schreiber. 
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getrennt verstarkt und in einen Dividierer gegeben, wodurch Schwankungen 
der Intensitit des Anregungslichtes eliminiert werden. 

Die Fluoreszenzemission des HCD wurde im Maximum bei 620 nm 
registriert. 

2.3. Messergebnisse 
Die Messungen der Gesamtquantenausbeute Qso, der selbstsensibilisier- 

ten Photooxidation des HCD erfolgte in 1uftgesZttigten Benzol- und Schwefel- 
kohlenstofflijsungen bei 25 “C. Bei den Messungen mit der photochemischen 
Apparatur wurde mit Licht der Wellenkinge h,,, = 546 nm, bei den Fluor- 
eszenzmessungen mit Licht der Wellenltige X,,, = 578 nm bestrahlt. Die 
Messdaten sind in Abb. 3 und 4 wiedergegeben. 

Abb. 3. Gesamtquantenausbeute der Photooxidation des HCD in Benz01 bei T = 25 “C. 
[Oz] = 1.6 x 10e3 M; Punkte: Lx, = 546 nm, K&se: &, = 578 nm. 

0 t, I I, .D 

0 5x106 107 

Abb. 4. Gesamtquantenausheute der Photooxidation des HCD in Schwefelkohlenstoff 
hei T = 25 “C. [Oz] = 1.4 x 10m3 M; Punkte: xBXc= 546 nm, Kreise: &_= 578 nm. 

2.4. Diskussion 
In obereinstimmung mit den Beobachtungen im Fall der Isobenzofurane 

[l] findet man such beim HCD, dass die Auftragung der reziproken Gesamt- 
quantenausbeute der Photooxidation gegen die reziproke Substratkonzentra- 
tion im Bereich niedriger Konzentrationen nicht mehr linear verl&ft. In 
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Benz01 wird die Quantenausbeute ab einer [HCD] von etwa 10e6 M praktisch 
konzentrationsunabhtigig. In Schwefelkohlenstoff betriigt der entsprechende 
Grenzwert der [HCD] ca. lo-’ M. 

Ausgehend van den von Stevens et al. [ 21 entwickelten Vorstellungen 
sind zur Beschreibung der selbstrsensibilisierten Photooxidation der HCD 
folgende Reaktionsschritte in Betracht zu ziehen: 

Sl - so + IZZJ~ 

Sl -T 1 

s1+ 02 - Ti+lO& 

T; + lo+, - Tl(v>l>+ 02 

TX,%+ 02 - s;;+ 10; 

lo&lo;+ SfJ -so 2 

lo;+ s;; - so 2 

lo;,'o; - 02 

(1) 
(21 
(3) 

- T1 + O2 (4) 

(5) 

(3) 

(3’) 

(7) 

Reaktionsschema der selbst-sensibilisierten Photooxidation des HCD, wobei 
der Index + die Molekiile bezeichnet, die an der LSschung des Sr-Zustandes 
durch O2 beteiligt waren. (Zur quantitativen Beschreibung der L6schung des 
S,- bzw. TX-Zustandes des HCD durch O2 ist die Annahme der intermediien 
Bildung eines Exciplexes mit definierten Eigenschaften nicht erforderlich, 
Es geniigen hierzu die Eigenschaften elektronenangeregter Substratmolekiile 
und Sauerstoff im Grundzustand allein. Aus diesem Grund wurde auf die 
Formulierung von Exciplexen verzichtet.) 

In dem Reaktionsschema wird such die MSglichkeit beticksichtigt, 
dass sich die bei der Sauerstofflaschung des S1-Zustandes erzeugten Molekiile 
F1 und ‘0; wieder begegnen und miteinander reagieren kijnnen. Es wird 
dabei angenommen, dass die Wiederbegegnung von T; und IO*, zur Desakti- 
vierung des ‘O’, ftihrt. Das betreffende HCD-Triplettmoleki kann dabei nur 
in einen hijheren Schwingungszustand angeregt werden, aus dem es anschhes- 
send unter Abgabe der Schwingungsenergie an das LiSsungsmittel sehr schnell 
wieder in den Schwingungsgrundzustand gelangt. Die Riickreaktion T; + 
lo+, - S1 + O2 ist aus energetischen Griinden nicht miiglich [ 51. 

Bezeichnen p’ und p die Wahrscheinlichkeiten, daas Tf und ‘0; bzw. 
Ss und ‘0; nach ihrer Bildung miteinander reagieren, so ergibt sich fur Qso, 
die Beziehung (III): 

Qso, = (1 --P’) 
[Sol 

bw + P 
Q"a + (1 --PI 

[Sol 
Is l+pQ;r+~Q;r 

0 

Hierin bedeuten 

(III) 

Qk = 
KEO21 

1+ KP21 
und 

92 = 
QT + KI021 

I+ m021 
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TABELLE 1 

Kinetische Daten der Desaktivierung des Sl-Zustandes des HCD und der Reaktion 
zwischen HCD (So) und Singulettsauerstoff* 

Liisungsmittel QT K 
(M-l) 

px lo* k, x IO-’ 
(K1 s-l) 

k, x lo-lo 

(M) (M-l s-l) 

C6H6 0.07 123 6.0 1.24 
cs2 0.17 119 0.6 7.0** 1.35 

*Die Werte der Tabelle stammen aus einer vorangegangenen Arbeit [5]. 
**Berechneter Wert aus Messungen in fiinf verschiedenen Lbsungsmitteln [ 51. 

die Quantenausbeuten der ‘02-Bildung bei Lijschung des Sr-bzw. T1-Zustandes 
des HCD durch 0,. Die Grijsse QT ist die Quantenausbeute der T,-Bildung 
,des HCD in Abwesenheit von 0s und K die Stern-Volmer-Konstante der 
Sauerstofflijschung des Sr-Zustandes. p = h,/ks ist der Foote’sche Reaktions- 
parameter. 

Mit Ausnahme der Wahrscheinlichkeiten p’ und p sind alle in der Bezie- 
hung (III) vorkommenden Grassen bekannt (siehe Tabelle 1). Die Wahr- 
scheinlichkeit p kann experimentell ermittelt werden. Beim abergang zu 
niedrigen Konzentrationen verlieren die beiden konzentrationsabhgngigen 
Terme in Gl. (III) an Gewicht und man erhtilt als Grenzwert fiir die Gesamtc 
quantenausbeute 

Qso, = PQL 
mit [So] < /3. 

Da die Werte fiir Qr und K bekannt sind, kann aus dem gefundenen 
Grenzwert fiir &so, bei gegebener [O,] die Wahrscheinlichkeit p abgeschtitzt 
werden. Mit QL = 0.22 und &so, ([Se] < p) = (3 + 0.5) 10P3 fti Benz01 bzw. 
mit Qi = 0.29 und Q sq ([Se] < p) = (5 e 0.8) 10e3 fiir Schwefelkohlenstoff 
ergeben sich unter alleiniger Beriicksichtigung der Fehler in Qso 2 ([S,] < 0) 
fur p in beiden Lijsungsmitteln gleich grosse Werte: 

p(CsH,) = (1.4 + 0.2) x lo-* 

und 

P(CS2) = (1.7 f 0.3) x 1o-2 

Nach Noyes [ 131 besteht zwischen der Wahrscheinlichkeit p, der Gesamt- 
wahrscheinlichkeit p. fur die Wiederbegegnung von SG und ‘0; (mit oder 
ohne Reaktion) und der Reaktionswahrscheinlichkeit pR pro Begegnung die 
Cl. (V) 

POPR POPR 
P= 

(1 _-PO) + POPR = U-PO)’ 
POPR * 1. 

Fur pR gilt 

126 
*- 

PR k D 
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mit k6 % kD, hierin bedeuten k6 die Geschwindigkeitskonstante fir die Reak- 
tion zwischen HCD-Molekiilen im Grundzustand und IO2 und kD die diffu- 
sionsbestimmte Geschwindigkeitskonstante im betreffenden Lijsungsmittel. 
Unter Zugrundelegung der experimentellen Daten fiir p, k, und kD (siehe 
Tabelle 1) berechnet sich nach Gl. (V) ftir p. fi beide Lasungsmittel inner- 
halb der Fehlergrenzen ein Wert von pa = 0.74. Dieser Wert ist zwar griisser 
als die meisten der theoretisch abgeschgtzten Werte [Z, 133, er stimmt jedoch 
sehr gut mit dem von Stevens et ul. [2] unter Vernachlfsigung des statisti- 
schen Bahnfaktors, der bei Annahme einer Exciplexbildung eingefiihrt wer- 
den muss, ermittelten Wert von p. = 0.76 iiberein. Dass sich diepc-Werte fti 
die Wiederbegegnung von DPI-Molekiilen im Grundzustand und IO2 bzw. 
von HCD-Molekiilen im Grundzustand und ‘Oa praktisch nicht voneinander 
unterscheiden, kisst sich darauf zutickfiihren, dass der Begegnungs-Durch- 
messer p bei beiden Systemen anntiernd gleich ist und die diffusionsbe- 
dingte Verschiebung u in erster Linie durch das Diffusionsverhalten von 
‘0, bestimmt wird [ 131. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich bei beiden 
Verbindungen erwartungsgem%ss die Werte fii p. Die Wahrscheinlichkeit p 
ist beim DPI etwa urn den Faktor 5 grijsser als beim HCD. Dies beruht auf 
der unterschiedlichen ReaktivitZt gegeniiber 102_ DPI reagiert mit ‘Oa de& 
lich schneller als HCD. Aus den ermittelten Werten fur den Foote’schen 
Reaktivigtsparameter l&t sich abschgtzen, dass ks(DP1) * lOks(HCD) und 
damitp,(DPI) = 4p,(HCD). 

Die Wahrscheinlichkeit p’ kann aus den experimentellen Daten nicht 
abgeschgtzt werden. Es kann aber davon ausgegangen werden, dassp’ Q 1. 
Unter dieser Annahme wurde die Gesamtquantenausbeute nach Gl. (III) als 
Funktion der Substratkonzentration in dem untersuchten Konzentrations- 
bereich berechnet. Wie aus den Abb. 5 und 6 hervorgeht, beschreibt die 
berechnete Kurve A sehr gut die experimentellen Daten. Hieraus l&St sich 
der Schluss ziehen, dass der Prozess (4), wenn iiberhaupt, nur eine unterge- 
ordnete Rolle spiel& Fiir p’ muss in Analogie zu p gelten: 

P 
, ~ PbP;t 

(1 -PiI) 
(VII) 

wobei davon ausgegangen werden kann, dass die Gesamtwahrscheinlichkeit 
pb fur die Wiederbegegnung von T; und ‘0; gleich der Gesamtwahrschein- 
lichkeit p. fiir die Wiederbegegnung von SG und lo; ist. Hiemach muss also 
pk = k4/kD 4 1 sein. Dies diirfte such zweifellos der Fall sein; denn wie man 
aus den Messungen der Lebensdauer 7n des lo2 in verschiedenen L%ungs- 
mitteln Weiss, besteht fi.ir die Desaktivierung von lOa, bei der Elektronenan- 
regungsenergie in Schwingungsenergie umgewandelt wird, nur eine geringe 
Wahrscheinlichkeit. Die pseudomonomolekulare Geschwindigkeitskonstante 
fur die strahlungslose Desaktivierung von lo, durch das Lijsungsmittel liegt 
in der Grijssenordnung von etwa 10 4 s -’ [6, 71 und ist damit erheblich kleiner 
als die diffusionskontrollierte Geschwindigkeitskonstante. 

In den Abb. 5 und 6 sind jeweils zwei weitere Kurven eingezeichnet. 
Die Kurve B wurde unter der Annahme berechnet, dass lo2 nur durch Triplet& 
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Abb. 5. Gesamtquantenausbeute der Photooxidation des HCD in Benzol. Kurve A: 
Berechnet nach Gl. (III) unter Verwendung der experimentellen Daten mit p’ = 0; Kurve 
B: Berechnet unter der Annahme, dass ‘02 ausschiiesslich durch HCD-Molekiile im Tl- 
Zustand erz&gt wird; Kurve C: Berechnet nach Gl. (III) mit p’ = p = 0. Punkte und Kreise: 
Experimentelle Daten. 

Abb. 6. Gesamtquantenausbeute der Photooxidation des HCD in Schwefelkohlenstoff. 
Kurve A: Berechnet nach Gl. (III) unter Verwendung der experimentellen Daten mitp’ = 
0; Kurve B: Berechnet unter der Annahme, dass ‘02 ausschlieaslich durch HCD-Molekiile 
im Tl-Zustand erzeugt wird; Kurve C: Berechnet nach Gl. (III) mit p’ =p = 0. Punkte und 
Kreise: Experimentelle Daten. 

molekiile des HCD erzeugt wird und die Loschung des S1-Zustandes in Form 
eines stossinduzierten Interkombinationsprozesses erfolgt. Die Kurve C 
wurde unter Vemachllssigung des Prozesses (6’) abgeschlitzt. Es zeigt sich 
dabei, dass die Kurve B im Bereich hijherer Konzentrationen zu kleine Werte 
fi_ir &so, liefert. Die Differenz zwischen’den Kurven A und B entspricht dem 
Beitrag zur Peroxidbildung, der von l0; geleistet wird. Im Bereich niedriger 
Konzentrationen werden dagegen die experimentellen Daten von der Kurve 
B richtig wiedergegeben. Dies besagt, dass in diesem Bereich der bei der 
Lijschung des S,-Zustandes des HCD gebildete ‘0; w2ihrend seiner Lebens- 
dauer keine Substratmolekiile im Grundzustand mehr antrifft und demzu- 
folge nicht zur Peroxidbildung beitr&$. Der Vergleich der Kurven A und B 
macht deutlich, dass man bei einer gegebenen Verbindung in hochverdiinnten 
Ltisungen nicht mehr entscheiden kann, ob die Lijschung des S1-Zustandes 
zur Bildung von 102 fiihrt. 

Die Kurve C weicht im Bereich medriger Konzentrationen deutlich von 
den gemessenen Werten fiir QsO, ab. Bei hbheren Konzentrationen stimmt 
der Verlauf mit den experimentellen Daten iiberein, wobei in Schwefelkoh- 
lenstoff bei ca. lo- 6 M, in Benz01 dagegen erst bei ca. 10e4 M eine Deckung 
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der Kurven A und C erreicht wird. Dieser Unterschied Esst sich durch die 
unterschiedlichen Lebensdauern rA des ‘0s in den beiden LSsungsmitteln 
erkltien. Die Lebensdauer von ‘0s in Schwefelkohlenstoff ist etwa urn den 
Faktor 10 grijsser als in Benz01 [6,7]. In Schwefelkohlenstoff sollte also der 
durch LBschung des S1-bzw. T1-Zustandes gebildete Singulettsauerstoff bei 
noch niedrigeren Substratkonzentrationen als in Benz01 mit Substratmol& 
kiilen im Grundzustand, die nicht bei der Lijschung des T,-Zustandes erz,y@ 
werden, reagieren kijnnen. 

Zusammenfassend Esst sich sagen, dass der Re-encounter-Pr0zess.a.n der 
Photooxidation des HCD in Benz01 bei [Se] w lop6 M mit mehr als 8S%, bei 
[S,] = 10m6 M tit etwa 50% und bei [Se] = 10m4 M mit etwa 0% beteiligt 
ist. In Schwefelkohlenstoff werden die gleichen Anteile bei um eine Zehner- 
potenz kleineren Konzentrationen erreicht. Diese Abstufung ist umgekehrt 
proportional der Lebensdauer TA von ‘Oz in beiden Liisungsmitteln. Wie 
sich aus der Beziehung (III) ableiten l&t, gilt fiir die Konzentreion [Se],,,, 
bei der der Re-encounter-Prozess (6’) zu 50% zur Peroxidbildung beitret 
die Beziehung (VIII) 

$= CSOll/2k6 
eax + (1 -%I 

P 
= [SOlli2h6A (VIII) 

Fiir Lijsungsmittel Ihnlicher Viskositiit und iihnlicher Fluoreszenzquanten- 
ausbeute lindert sich A nicht sehr stark. A betrtigt in Benz01 123 und in 
Schwefelkohlenstoff 87. Mit ks = 7 X 10’ Me1 s-l und den Halbwertskon- 
zentrationen von 6.3 X 10F6 M in Benz01 und 7.9 X lo-’ M in Schwefelkoh- 
lenstoff berechnet sich fiir 7A in Benz01 ein Wert von 19 ys und in Schwefel- 
kohlenstoff ein Wert von 210 MS. Diese Werte stimmen ausgezeichnet mit den 
von Merkel und Kearns [6] bestimmten Lebensdauem TA in diesen Liisungs- 
mitteln iiberein. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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