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Die Gültigkeit der Stepanowschen Beziehung zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum an 
4-Aminophthalimid in Benzol—Methanol-Gemischen wurde experimentell untersucht. Während 
4-Aminophthalimid in reinen Benzol- bzw. Methanol-Lösungen keine Erhöhung der effektiven Tem-
peratur bei der Anregung zeigt, wird in den Gemischen beider eine solche beobachtet. Das gelöste 
Molekül ist in der Mischung mit einer Solvathülle umgeben und die Temperatur T* entspricht der 
lokalen Temperatur des Solvatkomplexes. 

Für die spektrale Verteilung der Fluoreszenz-
intensität f(v) und des Absorptionskoeffizienten 

gilt nach STEPANOW 1 die Bez iehung 

Die Funktionen F (v ) über l/T stellen Geraden dar, 
aus deren Neigung sich T ergibt. Falls im angereg-
ten Zustand die Besetzungsdichte der Schwingungs-
niveaus nicht der Temperatur T des Lösungsmittels 
entspricht, sondern einer höheren „Schwingungs-
t empera tur " T*, ist die Forme l ( 1 ) nach ALENTSEV 2 

zu modifizieren 

F(v,T*)= + const. (2) 

Die Stepanowsche Beziehung (2) wurde bisher an 
flüssigen, viskosen und festen Fluoreszenzlösungen 
g e p r ü f t 3 - 1 1 . Dabei hat sich ergeben, daß in visko-
sen und festen Lösungen die effktiven Temperaturen 
T* immer höher als die Umgebungstemperatur sind. 

Letztens w u r d e v o n BACHSCHIEV U. a . 1 2 mitge-
teilt, daß auch im Falle der Lösungsmittelgemische 
(z. B. 3-Aminophthalimid in n-Heptan + Propanol) 
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T* -Werte über der Umgebungstemperatur gemessen 
werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Stepanowsche 
Beziehung am Beispiel von 4-Aminophthalimid in 
Benzol — Methanol-Gemischen geprüft. 

Experimentelles 

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren wur-
den bei Anregung mit der Strahlung des Wellen-
längenbereiches 365 nm ( v e r ^ 2 7 400 c m - 1 ) nach 
bereits beschriebenen13 Methoden bei 298 ° K ge-
messen. Tabelle 1 enthält die Absorptions- und 
Emissionsmaxima, die der Literatur14 entnomme-
nen Dielektrizitätskonstanten e und die Brechungs-
indices np der untersuchten Lösungsmittelgemische. 
Die der Tab. 1 zu entnehmende anomale Stokessche 
Rotverschiebung wird durch die Differenz der Dipol-
momente (Xe—(Xg im angeregten und im Grundzu-
stand [/ze = 6,8 D, jUg = 3,5 D 15>16] und durch die 
Orientierungspolarisation f(e,n) des Lösungsmittels 
bestimmt. Die in Abb. 1 zu erkennende ausgeprägte 
Nichtlinearität deutet auf die Bildung einer Solvat-
hülle in der Mischung hin. 
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Nr. der Mol-% e Tin VA VA+VY 
Fluoreszenz- Methanol ( c m - 1 ) VF 2 

lösung in Benzol ( c m " 1 ) ( c m - 1 ) 

1 0 2,27 1,4977 28 700 23 050 25 850 
2 4,5 3,64 1,4859 28 355 19 800 24 075 
3 10,5 6,41 1,4643 27 850 18 950 23 400 
4 16,0 9,20 1,4459 27 750 18 850 23 300 
5 22,5 12,24 1,4281 27 550 18 725 23 135 
6 30,5 16,33 1,4092 27 400 18 690 23 045 
7 39,9 19,69 1,3924 27 400 18 690 23 045 
8 50,3 22,95 1,3762 27 250 18 690 22 970 
9 64,7 26,30 1,3595 27 250 18 620 22 935 

10 86,0 29,51 1,3420 27 100 18 620 22 860 
11 100,0 32,65 1,3277 27 100 18 525 22 810 

Tab. 1. Wellenzahlen der Absorptions- und 
Fluoreszenzmaxima von 4-Aminophthalimid 

in Mischungen: Benzol + Methanol bei 
25 ° C . 
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A b b . 1. Die Wellenzahl des Absorptions- und Fluoreszenz-
maximums von 4-Aminophthalimid in Benzol—Methanol -

Gemischen. 

Nr. der Mol-% Av = ver — V0 T* AT 
Fluoreszenz- Methanol ( c m " 1 ) ( ° K ) ( ° K ) 

lösung in Benzol 

1 0 1550 310 12 
2 4,5 3325 474 176 
3 10,5 4000 463 165 
4 16,0 4100 393 95 
6 30,5 4355 308 10 

11 100,0 4590 305 7 

F ü r d i e i n d e r T a b . 1 e n t h a l t e n e n L ö s u n g s m i t t e l -

g e m i s c h e w u r d e n a u s d e n S p e k t r e n d i e F u n k t i o n e n 

F ( v ) n a c h G l . ( 2 ) e r r e c h n e t u n d i n A b b . 2 d a r -

g e s t e l l t . D i e a u s d e r S t e i g u n g d e r S t e p a n o w - G e r a -

d e n e r m i t t e l t e n T e m p e r a t u r e n T* s i n d i n T a b . 2 

z u s a m m e n g e s t e l l t . 

Tab. 2. Die effektiven Temperaturen von 4-Aminophthal imid 
in verschiedenen Benzol—Methanol-Gemischen. 

27cm-' 

A b b . 2. Verlauf der Funktion F (v) der Stepanowschen Be-
ziehung (2) zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren 
von 4-Aminophthal imid in Benzol —Methanol-Gemischen: 
1 - Benzol, 2 — 4,5 Mol-% Methanol in Benzol, 3 — 10,5 
Mol-% Methanol in Benzol, 4 — 16 Mol-% Methanol in Ben-

zol, 11 — Methanol. 



Diskussion 

Obwohl bei den reinen Lösungsmitteln die effek-
tiven Temperaturen T* innerhalb der Fehlergrenze 
mit den Lösungsmitteltemperaturen T übereinstim-
men, ergeben die in Tab . 2 zusammengestellten T*-
Werte einen signifikanten Einfluß der Zusammen-
setzung auf die effektive Temperatur in den Gemi-
schen. In diesen wird bei Anregung mit konstanter 
Wellenzahl (>'Ä :27 4 0 0 c m - 1 ) die überschüssige 
Schwingungsenergie infolge der Rotverschiebung 
der Fluoreszenz mit wachsendem Methanolgehalt 
größer . Während jedoch bei den reinen Lösungen 
keine Erhöhung von T* gemessen wird, die Schwin-
gungsenergie also während der Lebensdauer im an-
geregten Zustand abgeführt w i r d 1 7 , ist auf Grund 
unserer V e r s u c h e 1 0 ' 1 1 anzunehmen, daß bei den 
Mischungen durch die Bildung einer Solvathülle 
der Energieaustausch des Fluoreszenzmoleküls mit 
dem umgebenden Lösungsmittel behindert wird . 
Die gemessene effektive Temperatur ist dann als 
Temperatur der Solvathülle anzusprechen. Für die 
Existenz dieser Solvathülle sprechen auch die Abwei -
chungen der gemessenen Werte für v A — v F , die 

Abb. 3. Wellenzahldifferenz zwischen Absorptions- und Fluo-
reszenzmaximum von 4-Aminophthalimid in Benzol—Metha-
nol-Gemischen als Funktion von f(e,n). Ausgezogene Kurve 
beredinet mit VA.—VY=m^ f(s, TI)+const mit M1 = 3000 c m - 1 . 

17 A. KAWSKI, Acta Phys. Polon. 37 A, 651 [1970]. 
1 8 N . G . B A C H S C H I E V , O p t . S p e k t r . 1 2 , 3 5 0 [ 1 9 6 2 ] . 

kK 
8 

7 

£ 6 

4h / 

/ °7 j 1/ i i i i 
2 3 4 5 6 7 kK 

-A% ^ 

Abb. 4. Beobachtete Verschiebung des Fluoreszenzmaximums 
in den Gemischen gegen das Maximum des freien Moleküls 
(im Dampf) VY'—VY als Funktion der berechneten Verschie-

bung nach Gl. (3) — Avy • 

Wellenzahldifferenz zwischen Absorpt ions- und 
Fluoreszenzmaximum, von der Linearität mit der 
Orientierungspolarisation f ( e , n ) in A b b . 3 und die 
Abweichungen in der Korrelation zwischen der Ver-
schiebung des Fluoreszenzmaximums der Mischun-
gen gegenüber dem des freien Moleküls im D a m p f 1 8 

VY' — v-p und der Verschiebung — Avy in A b b . 4 nach 
der Gleichung 1 9 ' 2 0 

— AVY= \ (m1 + m2) f(e, n) + m2g(n) ( 3 ) 
mit 

f(e,n)= n2+2 ( , + 2 - n 2 + 2 j : 

= i o ^ - ä 2 ( 5 ) 

und mit m 1 = 3 0 0 0 c m - 1 ( A b b . 4 ) , m 2 = 8 0 0 0 c m - 1 

(nach 1 5 > 1 6 ) . 

1 9 L . B I L O T U . A . K A W S K I , Z . N a t u r f o r s c h . 1 7 a , 6 2 1 [ 1 9 6 2 ] . 
20 A. KAWSKI, Acta Phys. Polon. 28, 647 [1965]. 


