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Multiparameter Models for the Interpretation of Solvent Influence on Spectrosco- 
pic and Photophysieal Parameters, II.  Solvent Influence on the Photophysical 

Desactivation of Photoexcited N,N-Dialkylanilines 

The anomalous photophysical, desactivation behaviour of p-dimethylami- 
nobenzonitrile and related N,N-dialkylanilines depends on specific solvents- 
solute interactions. The application of multiparameter models based on Kamlet 
and Taft to the solvatochromism of absorption and fluorescence and photo- 
physical parameters demonstrates different relaxation mechanisms in aprotic 
and protic solvents, respectively. The main process is determined by solvent 
viscosity in protic solvents only. 

(Keywords: Dualfluorescenee; Solvent multiparameter models; Solvent 
viscosity) 

Einleitung 
Die Untersuehung des L6sungsmitteleinflusses auf spektroskopi- 

sche und photophysikalische Parameter Y (z. B. UV/VIS-Absorptions- 
bzw. Fluoreszenzenergien, Fluoreszenzquantenausbeuten) mit Multi- 
parametermodellen (1) gibt die MSglichkeit, neben den elektrostati- 
schen Wechselwirkungen auch spezifische Wechselwirkungen (Wasser- 
stoffbriicken) bzw. den Einflui~ der LSsungsmittelviskositgt bei dyna- 
mischen Relaxationsprozessen zu quantifizieren 1-4. 
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Y =  Y 0 + s ( ~ * + d S ) + a ~ + b ~ + c ~  (1) 

~*--. Polari t~tsparameter 2 
- -  Polarisierbarkeitsparameter (0 f/ir aliphatisehe, 0,5 ftir poly- 

chlorierte und 1 ftir aromatisehe L6sungsmittel) 2 
- -  Wasserstoffbrtickendonorkapazitgt des LSsungsmittels 2 
- -  Wasserstoffbrfiekenakzeptorfghigkeit des L6sungsmittels 2 
- -  LSsungsmittelviskositi~tsparameter 1. 

Mit Hilfe dieses Multiparametermodells soll im folgenden an Hand 
versehiedener N,N-Dialkylaniline der LSsungsmitteleinflul3 auf das 
anomale photophysikalisehe Desaktivierungsverhalten einiger Ver- 
treter dieser Verbindungsklasse untersueht werden. 

In der Li tera tur  existieren insbesondere fiir die Interpretat ion 
des ungew6hnliehen Verhaltens des p-Dimethylaminobenzonitrils 
(DMABN) - -  in polaren LSsungsmitteln kann eine duale Fluoreszenz 
beobaehtet  werden - -  untersehiedliehe Konzepte.  

Lippert et al.S 5ml3erte die Vorstellung, dag die zusgtzliehe Lumines- 
zenz dutch die 15sungsmittelbedingte Inversion der spektroskopisehen 
Zust/inde 1L b und 1L~ verursaeht wird. 

Kosower etal.  6 stellte dagegen das Postulat  auf, dab die zweite 
Fluoreszenz (longwavelength emission LE) einem dutch Protonen- 
transfer im angeregten Zustand entstandenen Molekfil zuzuordnen ist. 
Diese Aussage beruht  auf Fluoreszenzmessungen in deuterierten Alko- 
holen, die zeigten, dag das Verh/iltnis ~LE/PSE im Vergleieh zu den 
undeuterierten L6sungsmitteln deutlieh anwuehs. 

Sehliel~lieh wurde das Auftreten der LE-Fluoreszenz der Bildung 
eines fluoreszenzf/~higen ,,twisted intramoleeular charge-transfer" 
(TICT) Zustand (Abb. 1) zugesehrieben 7, der dureh die Verdrillung der 
Dimethylaminogruppe im angeregten Zustand entsteht.  Das kinetisehe 
Schema ftir diese adiabatisehe Photoreakt ion B* ~ A *  (Abb. 2) naeh 
Grabowski 7 sehlieBt drei thermiseh aktivierte Prozesse ein. Aus der 
guten lJbereinstimmung yon E 1, der aus der Temperaturabhangigkeit  
der Fluoreszenzquantenausbeuten bestimmten Aktivierungsenergie, 
mit der Aktivierungsenergie des viskosen Flusses des LSsungsmittels 
wurde gesehlossen, dab der gesehwindigkeitsbestimmende Sehritt  der 
TICT-Bildung dutch die Viskositgt des LSsungsmittels determiniert  
wird. 

Visses etal.S identifizierte die Aktivierungsenergie E 1 mit der 
Energie, die notwendig ist, um ein LSsungsmittelmolekfil aus 16- 
sungsmitteleigenen Strukturen (Cluster) herauszul6sen und dann mit 
dem photoangeregten Molekel D M A B N  einen Exeiplex zu bilden, der 
naeh Visser fiir die LE-Emission verantwortlieh ist. 
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~ Relaxation 
Abb. 1. Bildung des TICT-Zustandes durch Verdrillung nach roller Ladungs- 
iibertr&gung naeh 7 (~uf Orund der 0 oder 1-Alternative des CT-Ubergangs ist 

auch eine verdrillte Form ohne Ladungsfibertragung m6glieh) 

B" . E , ,  A" 

>'t\ 1) 
kg ksf k~ k~ T) 

Abb. 2. Kinetisehes Schema der adiabatisehen Photoreaktion B* ~A* naeh7 

Die Anwendung yon Gleichung (1) auf die Absorptions- und 
Fluoreszenzenergien sowie die Fluoreszenzquantenausbeuten vom 
DMABN und weiterer Verbindungen in verschiedenen LSsungsmitteln 
kann mit  einfaehen Mitteln Anhal tspunkte  ergeben, die vorgestellten 
Konzepte  weitergehend zu verifizieren. 

Experimenteller Teil 

DMABN wurde durch Umkristallisation und S&ulenchromatographie ge- 
reinigt. Die L6sungsmittel (Merck, Uvasol) wurden ohne weitere Reinigung 
benutzt. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-556-Spek- 
trophotometer ~ufgenommen. Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem 
Spektralfluorimeter MPF-2A (Hit~ehi-Perkin-Elmer) registriert. Ffir die Reali- 
sierung der multiplen Regressionsreehnungen stand ein Rechenprogramm 
(SESA 1) ffir den INTERDATA Modell 6/16 zur Verffigungt. 

Ergebnisse 

p-Dimethylaminobenzonitril (DMABN, 1) 

Einen sicheren Hinweis ftir die Beeinflussung des spektroskopischen 
Verhaltens yon 1 durch die Ausbildung yon Wasserstoffbrficken gibt 
die Auswertung der Absorptionsenergien in den verschiedenen L6- 
sungsmitteln. Die Einbeziehung des L6sungsmit te lparameters  ~ [Tab. 
1 (1.2)] ffihrt zu einer signifikanten Verbesserung des linearen Modells 
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ohne Beriicksiehtigung yon ~ (1.1). Da aL. 2 negativ ist, kann das 
Zentrum der Wasserstoffbrtickenbindungen an der Cyanogruppe lokali- 
siert werden (vgl.1). Aus diesem Befund folgt, daft der l~Lngstwellige 
Elektroneniibergang parallel zur L/~ngsachse des Molektils polarisiert 
ist. Demnaeh sollte bereits vor der Relaxation in Abh~i.ngigkeit yon der 
L6sungsmittelpolarit/Lt die energetische Inversion des 1L b- und 1L~- 
Zustandes erfolgt sein (vgl.9). Die Fluoreszenzenenergien der SE- und 
LE-Emission zeigen unterschiedliche Gruppierungen in Abh/~ngigkeit 
yon der gew/thlten L6sungsmittelfamilie (aprotiseh, protisch). Dieses 
Ph~Lnomen kann mit einer Anderung des Relaxationsmechanismus zum 
fluoreszenzfS~higen Zustand interpretiert werden. 

I 2 

NC._ ~.H~.~ fl~ NC-r--r.H 
NC ~ 

CH2CH2OCOP h Me~ 

3 4 

In aprotisehen LSsungsmitteln (~ = 0) wird die Fluoreszenzenergie 
der LE- bzw. SE-Emission ausschlieftlich yon der LSsungsmittelpolari- 
t/~t bestimmt (1.3--1.4). Die L6sungsmittelviskosit~t hat in diesen 
L6sungsmitteln auf die Fluoreszenzenergie keinen Einfluft. 

Betrachtet man die Fluoreszenzquantenausbeuten beider Emissio- 
hen in diesen aprotischen L6sungsmitteln, zeigt sieh, daft sowohl q0sE 
und *LE als auch das Verh/~ltnis der Quantenausbeuten yon den 
LSsungsmit.teleigenschaften signifikant beeinfluftt werden. Die Korre- 
lation yon *SE und ~LE mit den Parametern 7:* und ~ ergibt, daft die 
Quantenausbeute der SE-Fluoreszenz nur vonder  L6sungsmittelpolari- 
t/it abh/~ngt (1.5). Dagegen wird die Quantenausbeute ~LE zusS~tz- 
lich yon der L6sungsmittelviskosit~t bestimmt (1.6). Steigende LS- 
sungsmittelpolarit/~t vergrSftert die Fluoreszenzquantenausbeute 
~LE(Sl. ~ >0)  und vermindert die Quantenausbeute ~SE (Sl.5 < 0) der 
kurzwelligen Fluoreszenz. Aueh das Verh/tltnis q0LE/gSE korreliert mit 
den L6sungsmit.telparametern ~* und ~ (1.7). Die Beziehung (1.7) 
st immt mit dem Verh/iltnis der Gleiehungen (1.6) und (1.5) (vgl. Tab. 1) 



Multiparametermodelle 517 

fiberein. Diese Tatsaehe best~tigt die Annahme des in Abb. 2 an- 
gegebenen Gleiehgewiehts der beiden fluoreszenzfghigen Zust/~nde. 

N,N-Diethyl-4-(diehlor-l,3,5-triazinyl)anilin (2) 

Auch ffir 2 wird die Bildung eines TICT-Zustandes postuliert 10. Da 
jedoch in LSsung nur eine Fluoreszenz zu beobachten ist, wird die 
TICT-Bildung als bestimmender strahlungsloser Desaktivierungspro- 
zel3 (internal coversion) angesehen. Die in versehiedenen LSsungsmit- 
teln angegebenen Fluoreszenzquantenausbeuten 10 sind eine mel~bare 
GrSi~e der Konkurrenz der EntvSlkerung des S1-Zustandes (Fluoreszenz/ 
internal conversion). Aus den berechneten Regressionsgeraden 
(2.1--2.3) folgt : 

- -  der Regressionskoeffizient yon ~* ist negativ (2.1--2.3)~ d. h. je 
polarer das LSsungsmittel, desto kleiner die Quantenausbeute; 

- -  der Regressionskoeffizient yon ~ ist negativ (2.2--2.3)~ d.h. 
spezifische Wechselwirkungen beeinflussen die Quantenausbeute. Der 
Nachweis der spezifischen Wechselwirkungen yon 2 in Alkoholen mit 
(1) steht im Gegensatz zu der Aussage yon Cowley et a1.10; 

- -  auf Grund der feblenden Signifikunz yon ~ (2.3), einem Mag der 
LSsungsmittelviskosit~t, folgt, da[t der bestimmende IC-Prozeg nicht 
yon der LSsungsmittelviskosit~t bestimmt wird. 

2-[6- ( 2 ,2- Dicyan-vinyl ) -3 ,4-dihydro-2 ,2 ,4-trimethyl- 2 H-chinolyl ] ethyl 
benzoat (3) 

Die Untersuchung des photophysikalischen Desaktivierungsverhal- 
tens verschiedener N,N-Dialkylaminobenzylidenmalonitrile durch Law 
et al. n zeigte, da[t auch bei dieser Substanzklasse die TICT-Bildung den 
strahlungslosen Desaktivierungsproze{~ darstellen sollte. 

Da in 3 eine Verdrillung der substituierten Aminogruppe durch die 
Fixierung im Chinolingeriist als Relaxationsprozeg ausgeschlossen ist, 
bleibt nur die Bewegung bedeutend grSi~erer Molekiilteile als strah- 
lungsloser Desaktivierungskanal. Auf Grund dieser Besonderheit wird 
analog zum N,N-Dimethyl~minobenzylidenmalonitril (4) (vgl.1) dig 
Absorption und Fluoreszenz von 3 in verschiedenen L5sungsmitteln 
charakterisiert. 

Die negativen Regressionskoeffizienten 83.2 und %.u ffir die Ab- 
sorption von 3 belegen dabei eine positive Solvatochromie bzw. spezi- 
fische ,solvens-solute"-Wechselwirkungen an den Cyanogruppen. 

Auch das Fluoreszenzverhalten wird erst durch die Berficksichti- 
gung der Wasserstoffbrfickendonorf£higkeit des LSsungsmittels (3.3 
bzw. 3.4) ausreichend erkli~rt. 
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Das Ausmal~ der Ladungstibertragung bei der Photoanregung von 3 
ist verglichen mit 4 kleiner, was der Vergleich tier l~egressionskoeffi- 
zienten fiir Absorption und Fluoreszenz zeigt. Diese Absch/~tzung gilt 
jedoch nut unter bestimmten Voraussetzungen, da keine Aussagen tiber 
den Onsager-Wechselwirkungsradius berficksichtigt werden. Im vor- 
liegenden Fall best~tigen die mit einem Onsager-Modell erhaltenen 
Dipolmomente im Anregungszustand 11 die qualitative Absch~tzung. 

Der Nachweis des Einflusses yon ~ auf das spektroskopische 
Verhalten yon 3 widerspricht der yon Law getroffenen Aussage, dab 
allein die L6sungsmittelpolarit/it Absorption und Fluoreszenz b e -  
stimmt. Somit ist die Anwendbarkeit yon 3 als Indikator fiir die 
Polarit/% yon Micellen nicht unproblematisch 12. 

Die Fluoreszenzquantenausbeute yon 3 h/~ngt in einer Reihe yon 
protischen L6sungsmitteln nur yon der Viskosit~t ab 12. Der Zusam- 
menhang zwischen Quantenausbeute und dynamischer Viskosit/~t 
entspricht der yon F6rster etal. 18 abgeleiteten Beziehung mit einem 
Anstieg yon 0,66. Diese Abh/~ngigkeit ist jedoch nicht fiber den 
gesamten Viskosit~tsbereich der verwendeten L6sungsmittel gegeben. 
Vielmehr ist unterhalb yon etwa 2 cP kein Zusammenhang zwischen 
Quantenausbeute und Viskosit~t zu erkennen. Benutzt man als MaB 
der L6sungsmittelviskosit/it ~, wird eine analoge Aussage erhalten (3.5), 
wenn man allein die viskoseren h6heren Alkohole 1-Propanol bis 
1-Octanol bzw. 1,2-Ethandiol einbezieht. Der Versuch, die in 
verschiedenen LSsungsmitteln angegebenen Quantenausbeuten mit 
Gleichung (1) zu eharakterisieren, erbringt dagegen keinen sinnvollen 
Zusammenhang. Deshalb erscheint 3 in einem bestimmten Viskositi~ts- 
bereich ~ls Viskosit/~tsindikator geeignet. 

Diskussion 

Die Untersuchung des L6sungsmitteleinflusses auf das strahlende 
bzw. nichtstrahlende DesaktivierungsverhMten photoangeregter Dona- 
tor-Akzeptor-substituierter Arena weist auf sehr komplexe Relaxa- 
tionsmechanismen zum fluoreszierenden Molekfil bin. Es zeigt sieh, dal3 
die UV/VIS-Absorptionsenergien in protisehen L6sungsmitteln neben 
der L6sungsmittelpolarit/% dureh die Ausbildung yon Wasserstoff- 
brtiekenbindungen bestimmt werden. Da der kegressionskoeffizient a 
stats negativ ist, kann das Zentrum der spezifischen Wechselwirkungen 
an der Cyanogruppe, dam Ort, der durch den Elektronen/ibergang 
gewachsenen Elektronendichte, angegeben werden. Neben dam quali- 
tativen Naehweis spezifischer ,,solvens-solute"-Wechselwirkungen 
kann auch die t~ichtung dos Elektronenfibergangs im photoangeregten 
Molekfil beurteilt werden. 



Multiparameter modelle 521 

Die Fluoreszenzenergien yon 1 und 3 werden ebenfalls dureh 
verschiedene LSsungsmitteleigenschaften beeinflul3t. In aprotischen 
L6sungsmitteln (e = 0) hg~ngt ;LE allein yon der L6sungsmittelpolaritS, t 
ab. Auch die Energie der SE-Emission wird unter diesen Bedingungen 
nur yon der PolaritS, t signifikant bestimmt. Die groBe positive Solva- 
tochromie der LE-Emission (sl. 3 = - -5 ,7 )  weist dabei auf einen sehr 
polaren Zustand hin, aus dem die Fluoreszenz erfolgt. INDO-Be- 
rechnungen mit der Einbeziehung der LSsungsmittelpolaritS~t fiber eine 
Onsager-Gleichung zeigten bei I die Begfinstigung der TICT-Bildung in 
polaren L6sungsmitteln 14. 

Die Fluoreszenzanklingzeiten ffir beide Emissionen sind in apro- 
tischen LSsungsmitteln kleiner 10 ps 15. Auf dieser Zeitskala wg~re es 
mSglieh, eine Verdrillung der Dimethylaminogruppe aus der Ebene 
(TICT-Bildung) anzunehmen. Gegen solch einen Relaxationsmechanis- 
mus spreehen aber elektrooptische Messungen von Baumann 16, die 
zeigten, dab das Dipolmoment des LE-Zustandes bei der Relaxation 
vom Franck-Condon-angeregten zum fluoreszierenden Zustand nieht 
wesentlich geg~ndert wird. 

Die Untersuchung der Fluoreszenzquantenausbeuten q~LE bzw..~SE 
belegen, dal~ nut die Quantenausbeute der LE-Fluoreszenz einen 
viskositgtsabhgngigen Term enthgJt. Deshalb wird die Konkurrenz 
PSE/~LE nur seheinbar von der L6sungsmittelviskosit/tt determiniert. 
Dieses Ergebnis steht im Widersprueh zu den aus Temperaturvariatio- 
nen erhaltenen Aussagen fiber die postulierte TICT-Bildung. Vielmehr 
wird die Annahme best~ttigt, wonaeh 1 aus dem Gleichgewichtszustand 
A* (vielleieht TICT-Zustand) gegen die LSsungsmittelviskositgt 
Torsionssehwingungen realisieren mug, die den strahlenden Ubergang 
aus A* wahrscheinlieher machen.5. 

Die Charakterisierung des LSsungsmitteleinflusses auf die photo- 
physikalischen Parameter yon 1 kann natfirlich keine abschliel3ende 
Aussage fiber die Natur des die LE-Fluoreszenz emittierenden Zu- 
standes geben. Trotzdem deuten die Lage des Elektronenfibergangs im 
Molekfil und das groBe Dipolmoment des LE-Zustandes mehr auf einen 
TICT-Zustand, wS~hrend z. B. der positive Regressionskoeffizient ffir ~* 
bei der Fluoreszenzquantenausbeute q~LE einen Exeiplex als Ursache 
der zus~tzliehen Lumineszenz in aprotischen L6sungsmitteln unwahr- 
scheinlich macht. Zunehmende L6sungsmittelpolarit/it wfirde zu einer 
zunehmenden Dissoziation des Exeiplexes ffihren und die Abnahme der 
Fluoreszenz quantenausbeute bewirken. 

Analog zum p-Dimethylaminobenzaldehyd 17 tritt  in protischen 
LSsungsmitteln bei 1 eine ver~nderte Gruppierung der LE-Emissions- 
energien auf. Da sowohl der Anklingprozel3 der LE-Fluoreszenz als 
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aueh der Abklingprozel~ der SE-Bande unter  diesen Bedingungen 
biexponentiell sind 15, seheint in protischen LSsungsmitteln ein zusiitz- 
lieher Relaxat ionsmeehanismus Bedeutung zu erlangen. Die Zeiten des 
sehnelleren Prozesses im An- bzw. Abklingverhal ten sind mit  denen in 
den aprotischen L6sungsmit teln vergleichbar. Die Zeiten des lang= 
sameren Prozesses in der Anklingzeit der LE-Emission und der Ab- 
klingzeit der SE-Emission sind in jedem der benutzten Alkohole etwa 
gleieh. 

Der Einflul~ der L6sungsmittelviskosit~t  auf  diesen Prozel3 wird aus 
der Korrelat ion der entspreehenden Geschwindigkeitskonstanten mit  q 
deutlieh; (2) bzw. (3). 

in k sE = 27 ,4 - -3 ,1  ~ (2) 
R = - -0 ,994,  iV = 6 

lnk n = 2 7 , 4 - - 3 A  q (3) 
R = - - 0 , 9 9 6 ,  iV = 6 

Huppert et al. a zog ftir die In terpre ta t ion  der gemessenen Ankling- bzw. 
Abklingzeiten in den Alkoholen die dielektrischen Relaxationszeiten 
der entsprechenden Alkohole heran. Nach GarglS existieren fiir die 
pr imgren Alkohole drei versehiedene dielektrische Relaxationszeiten. 
Die l~ngste Zeit ~1 (z.B. 430ps f~r l-Propanol)  wird der Rota t ion  
gr613erer LSsungsmittelaggregate zugeordnet, wobei die Breehung 
intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen der geschwindigkeits- 
best immende Sehritt  ist. z2 wird der Rota t ion  des freien LSsungsmittel- 
molektils (z. B. 22 ps ffir l -Propanol)  zugeschrieben. Noch ktirzer ist z3, 
was einer OH-Rota t ion  entspricht.  

Auch zl und zu werden yon der ViskositS~t des L6sungsmittels 
bes t immt;  (4) bzw. (5): 

lnk 1 = 25 ,1 - -2 ,9~  (4) 
R = - - 0 , 9 6 8 ,  iV = 10 

ink 2 = 25,7 - -  1,1 q (5) 
R = - -0 ,972,  iV = 9 

Kenney- Wallace et a1.19 erhielten mit Hilfe yon Ultrakurzzei tmessungen 
die Solvatat ionsgeschwindigkeitskonstanten freier Elektronen in den 
gleichen primS~ren Alkoholen, die bisher Gegenstand der Untersuchun- 
gen waren. Diese Geschindigkeitskonstanten werden ebenfalls yon der 
LSsungsmittelviskositS~t signifikant bes t immt  (6): 

in k = 25 ,9-  1,3 ~ (6) 
R = - -0 ,981,  N = 7 
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Die Abh~ngigkeit gemessener Relaxationszeiten yon ~, einem Mag 
der L6sungsmittelviskosit£t, zeigt, dab unter bestimmten Bedingun- 
gen, Relaxationsprozesse, die z.T. mikroskopische Ph/inomene be- 
rfihren, mit makroskopischen GrSften, wie 4, beschrieben werden 
kSnnen. Analoge Folgerungen wurden z.B. auch aus den Reorientie- 
rungszeiten von 3,3'-Diethyloxadicarbocyanin-iodid erhalten ~0. Ftir die 
Interpretat ion des langsameren Relaxationsprozesses von 1 in den 
protischen LSsungsmitteln folgt daraus, dab z.B. die yon Visser 
beschriebene Exciplexbildung neben dem schnelleren Vorgang (z.B. 
TICT-Bildung) ablaufen kann. 

Obwohl keine endgiiltigen Aussagen fiber die l%elaxationsmechanis- 
men der einzelnen fluoreszierenden Zust~nde gemaclat werden k6nnen, 
deutet  vieles darauf  hin, dab in protischen L6sungsmitteln neben einem 
viskosit/~tskontrollierten ein yon der L6sungsmittelviskosit/tt nicht 
bestimmter ProzeB auf kfirzerer Zeitskala abl~uft. 

Das Relaxationsschema f~r 2 unterscheidet sich verglichen mit 1 
darin, daft hier eine Konkurrenz von Fluoreszenz und einem strahlungs- 
losen Desaktivierungskanal besteht. Die Einbeziehung von a ist bin- 
reiehend, die experimentell bestimmten Fluoreszenzquantenausbeuten 
zu erkl/~ren. Da die L6sungsmittelviskosit~t in diesem Fall keinen 
Einfluft besitzt, kSnnte die postulierte TICT-Bildung der bestimmende 
IC-Prozeg sein. 

Die Abh£ngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von 3 v o n d e r  
L6sungsmittelviskositgt ist im Gegensatz zu I und 2 dadurch zu 
interpretieren, daft bei einer mSglichen Verdrillung ein wesentlich 
gr6fterer Molekfilrest gegen das L6sungsmittel zu bewegen ist. Das 
grSftere freie Volumen - -  verglichen mit der relativ kleinen Dimethyl- 
aminogruppe - -  ist dann die Ursache der gefundenen FSrster-Geraden. 
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