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Quenching of Excimer Fluorescence of 4H-Benzo[def]- 
carbazole by Pyridine

The selective quenching of the excimer fluorescence of 
the title compound (I )  by pyridine is due to the formation 
of a hydrogen bond between I and pyridine.

4H-Benzo[def]carbazol ( I )  (Strukturformel in 
Abb. 1) zeigt in konzentrierten Toluol-Lösungen 
Excimeren-Fluoreszenz bei 23.000cm _1 1. Schon in 
der früheren A rb e it1 wurde darauf hingewiesen, 
daß diese Excimeren-Fluoreszenz selektiv, d. h. ohne 
Beeinflussung der Intensität der Monomeren-Fluo- 
reszenz, durch Pyridin gelöscht wird. Dieses Phäno­
men ist jetzt eingehender untersucht worden.

In Abb. 1 sind Stern-Volmer-Geraden für die L ö ­
schung der Excimeren-Fluoreszenz von I durch P y r i­

Abb. 1. Stern-Volmer-Geraden (Anregungswellenlänge 330 
nm), weitere Erläuterungen siehe Text.

din in 0,05-molarer Toluol-Lösung bei 0 °C  (Ge­
rade a) und 20 °C  (Gerade b) wiedergegeben. Zum 
Vergleich ist der Ausdruck ( 0 fo/<£f ) +  2 für die 
Monomeren-Fluoreszenz bei 20 °C  mit zunehmen­
der Quencher-Konzentration aufgetragen (Gerade c).

Im IR-Spektrum von I in Toluol (20 °C ) beob­
achtet man eine scharfe NH-Valenzschwingungs- 
bande bei 3425 cm-1 . M it zunehmendem Pyridin- 
Gehalt in der Lösung wird die Extinktion dieser 
Bande kleiner und es tritt eine neue, breite Bande 
bei 3175 cm-1 auf, die dem Wasserstoffbrücken- 
Komplex I-Pyridin zugeordnet werden muß. In 
Abb. 2 ist das Intensitätsverhältnis von Monomeren- 
zu Excimeren-Fluoreszenz von I in Toluol (20 °C ) 
gegen die Extinktionsabnahme der freien NH- 
Valenzschwingungsbande bei zunehmender Quen­
cher-Konzentration aufgetragen. In dem Maße wie 
die Konzentration des nicht-H-Brücken-komplexier-

Abb. 2. Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses von Mono­
meren- zu Excimeren-Fluoreszenz von I von der Extinktions­
abnahme der freien NH-Valenzschwingungsbande (2,92 /u) 
(£c pyr = 0- £ c pyr) von weitere Erläuterungen siehe Text.
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ten I in der Lösung abnimmt, verringert sich auch 
die Intensität der Excimeren-Fluoreszenz. Der in 
Abb. 2 dargestellte Zusammenhang bestätigt die 
schon in der früheren A rb e it1 ausgesprochene Ver­
mutung, daß die Quencher-Wirkung des Pyridins 
auf der Ausbildung einer Wasserstoff brücke zu I be­
ruht.

Die Anwesenheit des Quenchers hat auch einen 
Einfluß auf die Temperaturabhängigkeit der Inten­
sität der Excimeren-Fluoreszenz von I. Ohne Quen­
cher ist die Excimeren-Fluoreszenz in Toluol (0,05- 
molare Lösung) bei ca. — 30 °C  am intensivsten, 
bei einer Quencher-Konzentration von 0,044 Mol/1 
liegt das Intensitätsmaximum bei ca. 0 °C. In die­
sem Unterschied drückt sich die Temperaturabhän­
gigkeit des Wasserstoffbrückengleichgewichts aus.
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Die Löschwirkung des Pyridins kann nicht auf 
Energieübertragung zwischen I und Pyridin zurück­
geführt werden, wie das für die Löschung der Mono- 
meren-Fluoreszenz von Carbazol im Wasserstoff - 
brücken-Komplex mit Acridin angenommen wurde2, 
da alle Anregungszustände von Pyridin höher liegen 
als die von I. Am wahrscheinlichsten ist, daß steri­
sche Faktoren im Wasserstoffbrücken-Komplex I- 
Pyridin die Bildung des Excimeren verhindern.
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