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Untersuchungen der Stepanowschen Beziehung zwischen Absorptions- und
Emissionsspektrum an 4-Aminophthalamid in Benzol-Methanol-Gemischen
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(Z. Naturforsch. 25 a, 1380—1382 [1970] ; eingegangen am 25. Mai 1970)

Die Giiltigkeit der Stepanowschen Beziehung zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum an

4-Aminophthalimid in Benzol—Methanol-Gemischen wurde experimentell untersucht.

Wéhrend

4-Aminophthalimid in reinen Benzol- bzw. Methanol-Losungen keine Erhéhung der effektiven Tem-
peratur bei der Anregung zeigt, wird in den Gemischen beider eine solche beobachtet. Das geloste
Molekiil ist in der Mischung mit einer Solvathiille umgeben und die Temperatur T'* entspricht der

lokalen Temperatur des Solvatkomplexes.

Fiir die spektrale Verteilung der Fluoreszenz-
intensitit f(#) und des Absorptionskoeffizienten
¢(#) gilt nach STEPANOW ! die Beziehung
ﬁf’(:()}})‘ = — %“ + const . 1)
Die Funktionen F (%) iiber 1/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 Losungsmittels
entspricht, sondern einer héheren ,,Schwingungs-
temperatur® T*, ist die Formel (1) nach ALENTSEV 2
zu modifizieren
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-+ const .

Die Stepanowsche Beziehung (2) wurde bisher an
flissigen, viskosen und festen Fluoreszenzlésungen
gepriift 3711, Dabei hat sich ergeben, daf} in visko-
sen und festen Losungen die eftktiven Temperaturen
T* immer hoher als die Umgebungstemperatur sind.

Letztens wurde von BACHSCHIEV u. a.!? mitge-
teilt, daf auch im Falle der Losungsmittelgemische
(z. B. 3-Aminophthalimid in n-Heptan + Propanol)
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T*-Werte iiber der Umgebungstemperatur gemessen
werden.

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

Experimentelles

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren wur-
den bei Anregung mit der Strahlung des Wellen-
langenbereiches 365 nm (7,,~27 400 cm™1) nach
bereits beschriebenen !> Methoden bei 298 °K  ge-
messen. Tabelle 1 enthdlt die Absorptions- und
Emissionsmaxima, die der Literatur !¢ entnomme-
nen Dielektrizititskonstanten ¢ und die Brechungs-
indices np der untersuchten Losungsmittelgemische.
Die der Tab. 1 zu entnehmende anomale Stokessche
Rotverschiebung wird durch die Differenz der Dipol-
momente {L,—, im angeregten und im Grundzu-
stand [ue=6,8D, uz=3,5D1%1] und durch die
Orientierungspolarisation f(¢, n) des Losungsmittels
bestimmt. Die in Abb. 1 zu erkennende ausgeprigte
Nichtlinearitdt deutet auf die Bildung einer Solvat-
hiille in der Mischung hin.
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Tab. 1. Wellenzahlen der Absorptions- und

Nr. der Mol-% & nD 2N ~ 5 %?-’A'i‘f{l“_ Fluoreszenzmaxima von 4-Aminophthalimid
Fluoreszenz- Methanol (em™1) F ¢ 2 in Mischungen: Benzol+ Methanol bei
lésung  in Benzol (cm™1) (cm™—1) 25 °C.
1 0 2,27 1,4977 28 700 23 050 25 850
2 4,5 3,64 1,4859 28355 19800 24075
3 10,5 6,41 1,4643 27850 18950 23 400
4 16,0 9,20 1,4459 27750 18850 23 300
5 22,5 12,24 1,4281 27550 18725 23135
6 30,5 16,33 1,4092 27400 18690 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 22970
9 64,7 26,30 1,3595 27250 18 620 22 935
10 86,0 29,51 1,3420 27 100 18 620 22 860
11 100,0 32,65 1,3277 27100 18 525 22 810
= Fiir die in der Tab. 1 enthaltenen Losungsmittel-
§ gemische wurden aus den Spekiren die Funktionen
N 29— F(#) nach Gl. (2) errechnet und in Abb. 2 dar-
e R gestellt. Die aus der Steigung der Stepanow-Gera-
281 N, den ermittelten Temperaturen 7% sind in Tab. 2
®~o—o__,_ . zusammengestellt.
27:- .
o
S xt
2 \
o 23¢ . o\
22 \\ \ i
. }
LA\ % |
21 ° °\
- Wi \ °\
20 ry 2 \ ] o
\, N ‘
9+ = ki
S : o \
| . \
18 1 | 1 Il | ! 1 1 i o \ ° °
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 \ ) \
Cp[Mol %] ——== v \ i
o
Abb. 1. Die Wellenzahl des Absorptions- und Fluoreszenz- +
maximums von 4-Aminophthalimid in Benzol—Methanol-
Gemischen. )
i 0\
o ] 1
Nr. der Mol-% AP =¥er—7, 7 AT L P 3 2
Fluoreszenz- Methanol (cm™1) (°K) (°K)
16sung in Benzol
I ! | ! L
1 0 1550 310 12 22 23 24 25 26 27cm’!
2 4,5 3325 474 176 e D
3 10,5 4000 463 165
4 16,0 4100 393 95 Abb. 2. Verlauf der Funktion F(¥) der Stepanowschen Be-
6 30,5 4355 308 10 ziehung (2) zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren
11 100,0 4590 305 T

von 4-Aminophthalimid in Benzol—Methanol-Gemischen:

Tab. 2. Die effektiven Temperaturen von 4-Aminophthalimid

in verschiedenen 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.
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Diskussion

Obwohl bei den reinen Losungsmitteln die effek-
tiven Temperaturen T* innerhalb der Fehlergrenze
mit den Losungsmitteltemperaturen T iibereinstim-
men, ergeben die in Tab. 2 zusammengestellten 7*-
Werte einen signifikanten Einflul der Zusammen-
setzung auf die effektive Temperatur in den Gemi-
schen. In diesen wird bei Anregung mit konstanter
Wellenzahl (7~~27400 cm™!) die iiberschiissige
Schwingungsenergie infolge der Rotverschiebung
der Fluoreszenz mit wachsendem Methanolgehalt
groBer. Wahrend jedoch bei den reinen Losungen
keine Erhohung von T* gemessen wird, die Schwin-
gungsenergie also wihrend der Lebensdauer im an-
geregten Zustand abgefithrt wird 7, ist auf Grund
unserer Versuche 1% 11 anzunehmen, daB bei den
Mischungen durch die Bildung einer Solvathiille
der Energieaustausch des Fluoreszenzmolekiils mit
dem umgebenden Losungsmittel behindert wird.
Die gemessene effektive Temperatur ist dann als
Temperatur der Solvathiille anzusprechen. Fiir die
Existenz dieser Solvathiille sprechen auch die Abwei-
chungen der gemessenen Werte fiir %) —¥p, die
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Abb. 3. Wellenzahldifferenz zwischen Absorptions- und Fluo-
reszenzmaximum von 4-Aminophthalimid in Benzol— Metha-
nol-Gemischen als Funktion von f(g, n). Ausgezogene Kurve
berechnet mit 754 —¥Fp=m; f(&, n)+const mit m;=3000 cm—1.
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Abb. 4. Beobachtete Verschiebung des Fluoreszenzmaximums

in den Gemischen gegen das Maximum des freien Molekiils

(im Dampf) #F’—#F als Funktion der berechneten Verschie-
bung nach Gl. (3) —A47F.

Wellenzahldifferenz  zwischen ~Absorptions- und
Fluoreszenzmaximum, von der Linearitdt mit der
Orientierungspolarisation f(¢,n) in Abb. 3 und die
Abweichungen in der Korrelation zwischen der Ver-
schiebung des Fluoreszenzmaximums der Mischun-
gen gegeniiber dem des freien Molekiils im Dampf 18
71" — ¥p und der Verschiebung — A% in Abb. 4 nach
der Gleichung 1% 20

— Avp =% (my+my) f(e,n) +myg(n) (3)

mit
2n241[e—1 n?—1
flen) =" (;5 ~Ta)s b
3 nt—1
g(n) == 72“(,,2_*_2)2 (5)

und mit m; =3000 cm™! (Abb. 4), my=28000 cm™?
(nach 15 16),

19 1, BrLoT u. A. Kawski, Z. Naturforsch. 17 a, 621 [1962].
20 A. Kawskl, Acta Phys. Polon. 28, 647 [1965].



