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Excimer Formation Kinetics of 3,4Benzo[a]pyrene

The photophysical and kinetic constants are completely determined by photostationary and time-
dependent fluorescence measurements. Deviations from the usual reaction scheme at higher concen-
trations are caused by a quenching process of the excimer by the unexcited monomer. This diabatic
process which is not observed with pyrene and naphthalene takes place in spite of the short excimer
lifetime. A possible correlation between internal conversion and diabatic reactivity is discussed.

Einleitung

Trotz zahlreicher Arbeiten im Zusammenhang
mit der Fluoreszenz des 3,4-Benzo[a]pyrens BP,
die sich groBtenteils mit analytisch-chemischen Fra-
gen unter medizinisch-biologischen Aspekten befas-
sen, ist iber die Excimerenkinetik dieser Verbindung
bisher wenig bekannt. Birks und Christophorou!
schreiben die bei hoheren Konzentrationen auf der
langwelligen Seite der strukturierten Monomeren-
fluoreszenz mit schwacher Intensitdt auftretende
Emission den Excimeren des BP zu und bestimmten
den Proportionalititsfaktor des Quotienten von Ex-
cimeren- und Monomerenintensitit zu 96 1/mol, der
gemil dem elementaren Reaktionsschema der Ex-
cimerenkinetik 2 zur Konzentration proportional ist.
Die Lebensdauer der angeregten Monomeren in
Losung betrigt nach Dyson3 49 ns. Diese beiden
GroBen waren bisher die einzigen verfiigbaren kine-
tischen Daten iiber die Fluoreszenz und Excimeren-
bildung des BP. — Reske* fordert aufgrund von
Untersuchungen an wéfrigen micellaren Detergens-
l6sungen, in denen BP solubilisiert war, da8 Exci-
mere aus Assoziation im Grundzustand entstehen
konnen.

In der vorliegenden Arbeit werden die photo-
physikalischen und kinetischen Konstanten der Ex-
cimerenbildung des BP anhand photostationérer und
zeitabhingiger Fluoreszenzmessungen bestimmt.

Experimentelles

BP puriss. (Fluka) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet. Als Losungsmittel diente wegen der er-

forderlichen groBen Loslichkeit Toluol. Da BP sehr

* Sonderdruckanforderungen an Dr. G. Heidt, Institut fiir
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Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55.

oxidationsempfindlich ist, wurden die L&sungen
unter Sauerstoffausschlufl hergestellt und vor dem
Einschmelzen in Quarzkiivetten durch mehrmaliges
Einfrieren und Evakuieren von Restsauerstoff be-
freit; die Konzentration des gelosten Sauerstoffs
sollte nach dieser Prozedur <1078 mol/l betragen.

Die Messungen bei photostationirer Anregung
wurden an einem Fluoreszenzspektrometer Fluorispec
(Baird-Atomic) durchgefiihrt. Die unterschiedliche
spektrale Empfindlichkeit wurde mit Hilfe des Chi-
ninbisulfat-Standards eliminiert. Die Fluoreszenz-
intensitdten wurden durch Planimetrieren der Fla-
chen der entsprechenden Emissionsgebiete ermittelt.
Die Anregung erfolgte bei 366 nm.

Die Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenz wurde mit
einer Einzelphotonenapparatur (Ortec) gemessen.
Die Funktionsweise derartiger Gerite wird z. B. von
Ware 5 beschrieben. Mittels Schott-Filtern (BG 12
bzw. OG 530) wurde entweder nur der kurzwellige
oder der langwellige Teil des Fluoreszenzspektrums
erfallt, wo reine Monomeren- bzw. Excimeren-
fluoreszenz auftritt, vgl. Abbildung 1. Die Halb-
wertsbreite des Anregungsblitzes betrug ca. 2 ns.
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Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit der Fluoreszenzspek-
tren; langwelliger Teil 25fach vergrofert. Konzentrationen
in mol/l.
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MeBergebnisse und Auswertung

Abbildung 1 zeigt die Konzentrationsabhingig-
keit der Gesamtfluoreszenzspektren, die unter einem
Winkel <30° gegen die Normale aufgenommen
wurden, wodurch es gelang, Verfélschungen der
Spektren durch Reabsorption praktisch auszuschlie-
Ben. Die Auswertung wurde zuerst nach Gln. (1 a)
und (1b) versucht, die aus dem elementaren Reak-
tionsschema folgen 2

Ipax/I=14cfeyy, I'pax/I'=1+cp/c, (la, 1b)

wobei Iyax=1 (¢—>0); I'pax=1" (c—>) und ¢
die Halbwertskonzentration bedeuten.

Die Abweichungen von der Stern-Volmer-Geraden
gemal Gl. (1 a) sind schon bei der Monomereninten-
sitat I in Abb. 2 deutlich, wenn auch noch nicht hin-
reichend fiir die Formulierung neuer kinetischer An-
sitze. Abbildung 3 zeigt das Ergebnis der Auswer-
tung der Excimerenintensitit /'(1/c) nach Glei-
chung (1b). Die Abtrennung der Monomereninten-
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Abb. 2. Stern-Volmer-Auftragung der Monomerenintensitit.
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Abb. 3. Stern-Volmer-Auftragung der Excimerenintensitit.
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sitat ist eindeutig moglich, wenn man in den ver-
schiedenen Bereichen des Spektrums die Empfind-
lichkeit des Spektrometers angemessen wahlt und
das ,reine’ Monomerenspektrum bei ¢=5-10"%
mol/l benutzt. Nur bei geringen Konzentrationen
1/c = 1001/mol liegen die MeBpunkte auf der vom
gewohnlichen Reaktionsschema bzw. Gl (1b) ge-
forderten Geraden. Bei 1/c < 401/mol sinkt die Ex-
cimerenintensitiat I’ stark mit weiter zunehmender
Konzentration.

Bei kleinen Konzentrationen, wo das gewohnliche
Reaktionsschema nédherungsweise gilt, erhélt man
aus Abb. 2 und 3 iibereinstimmend die Halbwerts-
konzentration ¢ =3,3-10"3mol/l. Der gemessene
Gesamtverlauf von I’, Abb. 3, legt folgende Erwei-
terung des Reaktionsschemas nahe

NaC

A*+A {—’ (AA)*
ni n'i +1§\na'c (2)
A hvy A+Ahv A+A+A

wobei 1/n bzw. 1/n’ die Lebensdauer des Mono-
meren bzw. Excimeren in den Grenzfillen, und n,
bzw. n’y die Hiufigkeitskonstante der Assoziation
bzw. Dissoziation bedeuten. Dariiber hinaus postu-
lieren wir in Erweiterung des Reaktionsschemas eine
Loschung der Excimerenfluoreszenz durch unange-
regte Monomere (AA)*+A—>A+A+A, wobei
wahrscheinlich intermediar ein unstabiles Trimeres
gebildet wird. Das Reaktionsschema Gl. (2) liefert
anstelle von Gl. (1b) den Ausdruck

, 1 1 ’ ’
I'nax (4/ 7 ) = Tl,ﬂa - na, c. (3)
d I'spy n n, n

I'stv bedeutet I’ gemiB Gleichung (1b). Die GroBe
I’ ax kann nicht durch Extrapolation auf ¢—>co be-
stimmt werden, denn gemiB Abb. 3 ist I'(¢’—oc)
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Abb. 4. Konzentrationsabhingigkeit der Abweichungen der
Excimerenintensitit von der Stern-Volmer-Geraden.
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=0. Die durch Extrapolation verlingerte Gerade
Abb. 3 beschreibt I'sry(1/c). Die von Gl (3) ge-
forderte Linearitat beziiglich ¢ wird durch Abb. 4
gut bestatigt.

Fir die Monomerenintensitit folgt aus dem er-
weiterten Schema Gl. (2)

Imax

re fnd e
I n(n +n, c+ng)

(4)

Die Auswertung von Abb. 2 gemidfl dieser kompli-
zierten Konzentrationsabhingigkeit wére unsicher.
Wir werden zeigen, daf} die MeBwerte der Abb. 2
mit den aus zeitabhingigen Messungen ermittelten
kinetischen Konstanten richtig wiedergegeben wer-
den.

Die Abweichungen in den Abb. 2 und 3 von den
Gln. (1 a, b) sind keineswegs auf sekunddre Ein-
flisse der Geometrie oder auf Reabsorption zuriick-
zufithren; auch die Auftragung (I'/I) (c) zeigt ab
der Konzentration =102 mol/l die entsprechende
Abweichung ©.

Die Quantenausbeute der Monomeren wurde
durch Vergleich mit dem Chininbisulfatstandard zu
7o = 0,63 £ 0,05 ermittelt. Die Quantenausbeute der
Excimeren ist nicht direkt bestimmbar, da I’ (¢— o)
=0. Sie wurde aus (I’/I)(c) extrapolatorisch zu
oo = 0,1 10,02 erhalten.

Das aus dem Reaktionsschema Gl. (2) folgende
Differentialgleichungssystem ergibt fiir einen J-for-
migen Anregungsblitz folgende Zeitabhangigkeit
fiir die Monomerenintensitat

1) = 2" [(m—2s) e™ht + (i —m) e~H]
Ay =12y
(5 a)
fir die Excimerenintensitat
I'(t) — M (e-lxt_e—lzt) s (5 b)

PR

wobei m =n + n, ¢ bedeutet.

Die beiden Zeitkonstanten 4; und 4, hidngen mit
den kinetischen Konstanten des Reaktionsschemas
Gl. (2) folgendermaflen zusammen:

(6a)
M ds=n(m"+nc+ng) + (1 +nc)nsc. (6b)

M+Ag=n+n"+n+ (na+n,)c,

Den fiir das elementare Reaktionsschema giiltigen
einfacheren Zusammenhang erhélt man aus Gln.
(6a,b) imFalln’,=07.

Abbildung 5 zeigt einige gemessene Fluoreszenz-
abklingkurven der BP-Excimeren, an denen man die
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Abb. 5. Konzentrationsabhéngigkeit der Abklingkurven des
Excimeren c in mol/l.

charakteristische Verschiebung des Maximums nach
langeren Zeiten erkennt. Die Genauigkeit der Kur-
vengestalt wird durch die geringe verfiighare Inten-
sitat, vgl. Abb. 1, kaum beeintrachtigt. Die Aus-
wertung, d.h. die Ermittlung der beiden Zeitkon-
stanten Z; und 4,, geschieht am einfachsten anhand
der Auftragung log’(t). Man erhilt fiir groBe ¢
eine durch 1; bestimmte Gerade und aus der Diffe-
renz zwischen gemessener Funktion und der nach
kleinen ¢ extrapolierten Geraden die andere Zeit-
konstante 4, .

Nach Birks® sollte bei unseren mittleren bis
hohen Konzentrationen der asymptotische Verlauf
Ay=n"=const verwirklicht sein. Tatsichlich findet
man aber eine lineare Konzentrationsabhingigkeit,
sieche Abbildung 6. Dies ist im Einklang mit dem
erweiterten Reaktionsschema Gl. (2), welches for-
dert, n’ durch n’+n, ¢ zu ersetzen.
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Abb. 6. Konzentrationsabhingigkeit der Zeitkonstanten 4, .

Im Einklang mit Gl. (6a) lafit die Funktion
(A4, +25) (¢), Abb. 7, den Unterschied zum elemen-
taren Reaktionsschema nicht hervortreten, da ledig-

104102 c(mol/1)
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lich (n,+n,’)-c an die Stelle von n,-c tritt. Dage-
gen zeigt (4;°4,) (c), Abb. 8, deutlich die von Gl
(6 b) geforderte Konzentrationsabhingigkeit 2. Gra-
des.
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Abb. 7. Auftragung der Summe der Zeitkonstanten gemif
Gleichung (7 a).
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Abb. 8. Produkt der Zeitkonstanten 4, und 4, als Funktion
der Konzentration.

Im Fall des elementaren Schemas (n,”=0) sind
beide GIn. (6 a, b) linear (so z.B. bei der Excime-
renkinetik des Pyrens) und liefern nur 4 Geraden-
parameter; die gestrichelte Kurve in Abb. 8 enthalt
3 Parameter, wozu noch die 2 von Abb. 7 kommen.
Damit konnen die 5 kinetischen Konstanten des er-
weiterten Reaktionsschemas Gl. (2) ermittelt wer-
den. Am zweckmiBigsten entnimmt man n’” (Achsen-
abschnitt) und n,” (Steigung) der Asymptote in
Abbildung 6.

Es ergeben sich folgende Werte der 5 kinetischen
Konstanten

n=27,5-106s"1,

n=62-108s71,
ngd =19-108s71,
Die in den Abbn. 2 und 8 gestrichelt eingezeichneten
Kurven wurden mit diesen Konstanten nach Gl. (4)
bzw. (6 b) riickberechnet.

n,=8,5-10°1/mol"s,
n, =1,1-10°1/mols.
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Abbildung 9 zeigt die Abklingkurven der Mono-

meren /(z). Die Auswertung von log I (¢) ergibt nur
ungenaue A-Werte, da einerseits die endliche Blitz-
dauer die Kurven verfalscht, andererseits entspre-
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Abb. 9. Konzentrationsabhidngigkeit der Abklingkurven des
Monomeren ¢ in mol/l.

chend Gl. (5a) in einem groflen Zeitbereich beide
Zeitkonstanten 1; und 4, zugleich wirken. Die Ge-
stalt des Anregungsblitzes 1aBt sich in guter Nahe-
rung durch die Funktion wiedergeben

(t-2,5)

(7)

Unterzieht man die bei J-férmiger Anregung giiltige
ideale Abklingfunktion Gl. (5a) der Faltung mit
Gl. (7), so lautet das Ergebnis, d.h. die Zeitabhan-
gigkeit der durch die Blitzgestalt beeinfluBten Mono-
merenabklingkurve
constI(t) = (A, —m) exp{ — 4, t+1,2/4}
lerf (—3(5+4))+1]1+(m—4y)  (8)
exp{ — st +2,2/4} [erf (t —3(5+ 1)) +1].

constl,=e" (zin ns) .
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Abb. 10. Abklingkurve des Monomeren c¢=2,5-10"2 mol/l.
Experimentell; — — — riickberechnet mit Faltung;

— + — + — riickberechnet ohne Faltung.
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Abbildung 10 zeigt fiir eine typische Konzentration
neben der gemessenen Kurve die nach Gl. (8) mit
den oben angegebenen 5 kinetischen Konstanten
riickberechnete Kurve. Die noch vorhandene ge-
ringe Diskrepanz ist im Bereich der zeitlichen Auf-
l6sungsgrenze der Apparatur. Vergleicht man den
Verlauf mit der ebenfalls eingezeichneten idealen
Abklingfunktion, so erkennt man, dal eine Aus-
wertung der Meflkurve ohne Beriicksichtigung der
Blitzgestalt nicht moglich ist.

Diskussion

Uber die bimolekulare Assoziation ist wenig zu
sagen; der Wert der gemessenen Geschwindigkeits-
konstanten n,=28,5-10°1/mol's weist diesen Pro-
ze} beim BP als gleicherweise diffusionkontrolliert
aus, wie dies bei anderen Excimerensystemen der
Fall ist>9. Aus der Haufigkeitskonstante der Des-
aktivierung des Monomeren n=n,+n; =27,5-10°
s~1 folgt, wenn man sie zusammen mit der Quan-
tenausbeute 7, =n./n= 0,63 betrachtet, eine Emis-
sionshiufigkeitskonstante n, ~ 17-108s~1, die mehr
als eine Zehnerpotenz groBer ist als bei Pyren 0.
Trotzdem handelt es sich beim BP wahrscheinlich
nicht um einen !L,-Ubergang, sondern wie bei den
meisten Excimere bildenden Aromaten um den Typ
1L,, der im Absorptionsspektrum allerdings von
dem starken Absorptionsgebiet L, groftenteils
iiberdeckt wird, so daB sich die Oszillatorenstarke
nicht bestimmen lagt.

Je nach dem, ob der kinetisch kontrollierte Fall
n’y > n’, wo dann ¢, =~ n/n,, oder der thermodyna-
misch kontrollierte Fall n’y > n” vorliegt, unterschei-
den sich die Excimerensysteme stark hinsichtlich
Grofle und Temperaturabhingigkeit der Halbwerts-
konzentration? ¢, . Der thermodynamisch kontrol-
lierte Fall, wo ¢, ~nn'q/(n,n’) ziemlich groB ist.
(typisch 1mol/l), ist in der Regel an geringer
Intensitat der Excimerenfluoreszenz zu erkennen.
Beim BP hat deren geringe Intensitit andere Ur-
sachen. Wegen 62:106s™1=n">n'3=19-106s"1
ist weitgehend der kinetisch kontrollierte Fall ver-
wirklicht, wofiir bisher (im Bereich der Zimmertem-
peratur) nur das Beispiel des Pyrens und einiger
Substitutionsprodukte bekannt war. Mit den beiden
gemessenen Konstanten n und n, erhélt man n/n, ~
3,2:107%mol/l, d. h. fast denselben Wert, wie ihn
unsere photostationdren Messungen lieferten. Die
exakte Gleichung fiir die Halbwertskonzentration 2
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ergibt mit unseren kinetischen Konstanten cp~
4,2-10"3mol/l, also schlechtere Ubereinstimmung.
Aber man muf} bedenken, dafl der photostationar
erhaltene Wert auf etwas unsicherer extrapolatori-
scher Eliminierung des besonderen Loscheffekts be-
ruht, und daB die kinetischen Konstanten nur auf
etwa 5% genau sind. Die geringe Excimerenintensi-
tdt ist aber nur zum Teil auf den besonderen Lésch-
effekt mit n’, zuriickzufithren; auch ohne diesen
ProzeB ist die Quantenausbeute 7', =n’./n" ~ 0,1
ziemlich klein. Mit n’=62-108s™1 folgt aber eine
Emissionshaufigkeitskonstante der Excimeren n’, ~
6-10% s71, die nur wenig von der des Pyrens
(1-10%s71) verschieden ist. Dies spricht ebenso
wie der kleine Wert n’3=19-10%s~! (Pyren 7-10°
s~! gegeniiber Werten um 10°s™! bei anderen Aro-
maten) fiir die Ahnlichkeit der BP-Excimeren mit
denen des Pyrens. Auch die Eigenschaft, dall die
Kristallfluoreszenz derjenigen der Excimeren ent-
spricht, ist dem Pyren und dem BP gemeinsam 1!.
Der groBe Wert von n’=n'+n";=62-10%s71 ist
hauptséchlich durch die Haufigkeitskonstante n’; der
monomolekularen strahlungslosen Desaktivierung
bedingt, und auf die mogliche Bedeutung von n’;
kommen wir noch zu sprechen.

Der besondere LoschprozeB mit n',c, der die
Aufstellung des erweiterten Reaktionsschemas Gl.
(2) veranlaBte, kann unmoglich durch eine Ver-
unreinigung vorgetiuscht werden. Da n’, =1,1-10°
1/mol-s betrigt, konnte die entsprechende Konstante
einer Loschreaktion mit einer Verunreinigung hoch-
stens das Zehnfache betragen; somit miifite die Kon-
zentration der Verunreinigung 10% von der des
BP ausmachen. — Ein vergleichbarer Loscheffekt
der Excimeren durch unangeregte Monomere, wie
wir ihn durch n’, ¢ beschreiben, tritt mit Sicherheit
bei Pyren und Naphthalin nicht auf, was noch ein-
mal kontrolliert wurde. Aber im Fall der Benzol-
Excimeren haben Gregory und Helman? einen Pro-
zel (AA)*+A—>A*+2A postuliert. Gemafl
unseren Messungen!!? an diesem System sind zwar
Abweichungen vom elementaren Reaktionsschema
beim Benzol vorhanden, aber sie sprechen eher fiir
einen Loschprozel der Excimeren: Bei geniigend
tiefer Temperatur, wo die Excimerenfluoreszenz des
Benzols trotz geringer Quantenausbeute stark in Er-
scheinung tritt (unterhalb —40 °C), nimmt ihre
Intensitit I” jedenfalls nicht in dem MaB zu, wie die
der Monomeren / abnimmt. — Fiir Pyren in fester
Lésung haben Avis und Porter 12 vor kurzem &hn-
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liche Effekte festgestellt und durch besondere,
schwach gebundene Dimeren im Grundzustand er-
klart, deren Konformation eine Excimerenbildung
ausschliefen und zur Loschung fithren soll. —
Reske 4 13 fordert fiir BP und andere Aromaten in
wiélrigen Detergenslosungen Oligomere im Grund-
zustand. Derartige Assoziate konnten wir beim Sy-
stem Pyren, Na-Dodecylsulfat, Wasser insbesonders
anhand der spezifischen Zeitabhangigkeit ihrer Fluo-
reszenz nachweisen, die sich merklich von der eines
Excimerensystems, aber auch von der des Pyren-
kristalls unterscheidet 4. Unsere Befunde bei der
Excimerenkinetik des BP sind keinesfalls durch
solche Grundzustands-Assoziate zu erklaren, die nur
in micellaren Systemen und anscheinend nur in der
Nihe der kritischen Konzentration auftreten, wo
Micell-Fragmente zu erwarten sind.

Wenn man die Loschung durch unangeregte
Monomere als Reaktion auffaf3t, sind die Excimeren
des BP und des Benzols diabatisch, d. h. unter gleich-
zeitigem Verlust der Anregung reaktiv, bei denen
auch die monomolekulare strahlungslose Desakti-
vierung starken EinfluB hat (groBes n’,), dagegen
nicht die langlebigen Excimeren des Pyrens und
Naphthalins (kleines n’;). Das bekannteste Beispiel
diabatisch reaktiver Excimerer bildet Anthracen
samt einigen Derivaten, wo sich stabile Photodimere
A, aus den Excimeren so rasch bilden, dafl normaler-
weise keine Excimerenfluoreszenz auftritt 1. Trotz-
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dem mufB man annehmen, daf} neben dem diabati-
schen Prozel (AA)* — A, zusitzlich die monomole-
kulare strahlungslose Desaktivierung stark beteiligt
ist, denn die Quantenausbeute der Bildung des Di-
anthracens !¢ A, betrigt maximal etwa 1/3 von der
des vorgelagerten Prozesses A* +A—(AA)*. —
Wir sehen in der starken Beteiligung der monomole-
kularen strahlungslosen Desaktivierung (n’;) ein
gemeinsames Merkmal diabatisch reaktiver Excime-
rer. Beim Anthracen dominiert das diabatische Reak-
tionsverhalten, beim BP und Benzol muf8 man das
elementare Reaktionsschema durch diabatische che-
mische Prozesse erweitern. Bei den hoheren Acenen,
wo ebenfalls diabatische Dimerisierung auftritt 1,
wire eine Excimerenfluoreszenz allenfalls im roten
Spektralbereich zu erwarten, wo erfahrungsgemafl
wegen zunehmender Beteiligung der strahlungslosen
Desaktivierung nur geringe Fluoreszenzausbeuten
vorkommen. Starke innermolekulare strahlungslose
Desaktivierung bedeutet Storung des angeregten
Singulettzustands durch den Grundzustand. Man
wird zumindest bei Excimeren die Giiltigkeit eines
Prinzips der Begleitung der diabatischen Reaktivi-
tat durch starke monomolekulare strahlungslose Des-
aktivierung annehmen koénnen.
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