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Effcet of Deuteration on the Excimer Kinetics of Pyrene

The effect of deuteration on all six photophysical and kinetic constants of pyrene excimer
formation is investigated. The rate constants of monomer and excimer emission and the rate of dis-
sociation of the excimer are not affected by deuteration. The increase of the radiationless deactiva-
tion of the monomer (anomalous effect) agrees with the theoretical expectation. The radiationless
deactivation of the excimer at various temperatures shows no effect and therefore does not take
place via the excimer triplet. The decrease of the excimer formation rate can be explained by the
eflect of deuteration on the partition function and hence on the entropy.

Fiir das Verstindnis des Mechanismus der strah-
lungslosen Desaktivierung angeregter Elektronen-
zustdnde ist der Einflul von Isotopen wichtig. Spe-
ziell fiir den Fall grofer organischer Molekiile wurde
die von Wentzel aufgestellte ,,Goldene Regel“, die
die Abhingigkeit der Desaktivierungskonstanten von
molekiilspezifischen Parametern angibt, in den letz-
ten Jahren einer genauen Analyse unterworfen *.

Wihrend der Einflul der Deuterierung auf die
strahlungslose Desaktivierung des niedersten Tri-
pletizustandes (T;) sehr grof} ist, zeigen altere
Untersuchungen des ersten angeregten Singlett-
zustandes (S;) von Aromaten keinerlei Isotopie-
effekt 2. Diese experimentellen Befunde erkliren sich
aus der Abhéngigkeit der Desaktivierungskonstanten
n; gemill der Goldenen Regel von Zustandsdichte
und Franck-Condon-Faktor, die sich nur dann bei
Deuterierung wesentlich d@ndern, wenn die Energie-
differenz der beim strahlungslosen Ubergang betei-
ligten elektronischen Zustinde die Grofenordnung
der Energie dieser Zustinde erreicht!. Das Fehlen
eines Isotopeneffekts bei Aromaten ist deshalb u. a.
ein Hinweis dafiir, dafl die strahlungslose Desakti-
vierung von S; iiberwiegend durch den Interkombi-
nationsiibergang S; — T, erfolgt, da beide Niveaus
niherungsweise dieselbe Energie besitzen.

Fir diesen Fall fordern Sharf und Silbey3 aus
theoretischen Uberlegungen einen geringen Deute-
rierungseffekt, der ,normal“ (n; verringert sich)
oder ,,anomal®“ (n; erhoht sich) sein kann. Beide
Mébglichkeiten werden bei den Aromaten gefunden.
Eine Ubersicht iiber die experimentellen Daten fin-
den sich bei Birks?2, Einzeluntersuchungen wurden
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von Biermann 4, Kropp et al.? Jones und Siegel ¢
und Lim et al. 7 durchgefiihrt.

Der Einflu} der Deuterierung auf kinetische Kon-
stanten ist schon lange Gegenstand ausfiihrlicher
Untersuchungen 8, allerdings nur im Grundzustand.

Durch die grofle Genauigkeit des Phasenfluoro-
meters bei Relativmessungen ist es moglich, auch
kleine Einflisse der Deuterierung auf die photo-
physikalischen und photokinetischen Konstanten bei
der Excimerenbildung festzustellen. Das verwendete
Phasenfluorometer und experimentelle Details wer-
den an anderer Stelle beschrieben?. Entsprechend
der Abhéngigkeit der Meflgenauigkeit von der Mo-
dulationsfrequenz (Abb.1) wurden im Falle des
Pyrens % 1! vorzugsweise die Frequenzen 0,5, 1,5
und 4,5 MHz gewihlt.

Das bekannte Reaktionsschema fiir das Excimer
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fiihrt fiir die beim Phasenfluorometer verwendete
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wobei n=n,+n; die Desaktivierungshaufigkeit des
Monomeren, n’ =n, +n," die des Excimeren und ¢
bzw. y die Phasenverschiebung des sinusférmigen
Zeitverlaufs der Fluoreszenz des Monomeren bzw.
Excimeren gegen I(t) bedeuten. Die Bestimmung
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Abb. 1. Die Mefigenauigkeit der Abklingzeit fiir drei Modulationsfrequen- o ITI'K-]

zen (in MHz).

der Systemkonstanten n, n’, k; und k, sowie Fehler-
betrachtungen wurden ausfiihrlich an anderer Stelle
beschrieben 1.

Die photophysikalischen Prozesse

Fiir die photophysikalischen Systemkonstanten n, ,
ny, n, und n; erhélt man fiir nichtdeuteriertes (h)
und deuteriertes (d) Pyren folgende Werte (20 °C,
in 106s71) ;

n ne n n’ ne’ ny’
h 2.7 1,43 1,27 19 9,5 9,5
d 3,1 1,50 1,60 19 9,5 9,5

ne und n; bzw. n, und n/ werden aus n=ne+n
bzw. n" = n," und n;" und den Grenzquantenausbeuten
7(c—>0) =ne/(ne+n) bzw. 5 (c—o0) =ny/(ns
+n") bestimmt. Abbildung 2 zeigt die Temperatur-
abhiingigkeit der Konstanten der strahlungslosen
Desaktivierung. Daraus erhélt man folgende Werte
fiir die Arrhenius-Parameter:

Ei(h) = 1,02kcal/mol, Ny(h) = 7,5-106s71,
Ei(d) = 1,44kcal/mol, N;(d) = 1,9-107s71,
Ei(h,d) = 3,95 kcal/mol, N, (h,d)= 7,1-10°s71,

Die Deuterierung wirkt sich auf die strahlungslose
Desaktivierung des Monomeren aus (n;=1,27 bzw.
1,60), nicht signifikant jedoch auf die Emissionshéu-
figkeit (n=1,43 bzw. 1,50).

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Kon-

stanten der strahlungslosen Desaktivierung

des Monomeren n] und des Excimeren n)”
(ins—?).

Als Aktivierungsenergie des strahlungslosen Uber-
gangs wurde 350 cm™! gefunden. Nach Angaben
von Windsor und Nowak!? erhidlt man Ty—S; =
1400 cm™!, weshalb nur der Ubergang S,— T,
moglich wire. Die groBe Energiedifferenz S; — Ty
von ca. 10000 cm ™! miifite jedoch einen groflen nor-
malen Deuterierungseffekt ergeben, wie er auch bei
der Triplettdesaktivierung auftritt 13, Deshalb er-
scheint der Wert von Labhart und Heinzelmann 4
(Ty—S; ca. 300 cm™1) plausibler zu sein, der einen
thermisch aktivierten Ubergang S;—T, ermog-
lichen wiirde. Diese Uberlegungen stehen in Ein-
klang mit den Untersuchungen von Kropp et al.5,
die bei —196 °C in Polymethylmethacrylat einen
geringen (8%) normalen (d.h. auch S;— T;-Uber-
ginge sind beteiligt), dagegen bei Zimmertempera-
tur einen anomalen Effekt von 31% erhalten. Jedoch
werten diese Autoren die in der vorliegenden Arbeit
gefundene Aktivierungsenergie als charakteristisch
fiir einen S; — S,-Ubergang.

Auch bei anderen Aromaten sind die Energien
von S; und T, ungefdhr gleich grof; z.B. betrigt
S;—T, bei Naphthalin und Anthracen ca. 1000
cm™ 1, Lim et al. 7 finden fiir die Losungsmittel Nujol
und Cyclohexan den anomalen, Biermann? fiir
Anthracen in Athanol den normalen Effekt. Weitere
Daten finden sich bei Birks 2.

Von der theoretischen Sicht weisen Cunningham et
al. 15 darauf hin, daf} neben der meistens bei den
bisherigen Berechnungen verwendeten Herzberg-Tel-
ler-Kopplung auch die Born-Oppenheimer-Kopplung
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eine wesentliche Rolle spielen kann. Im Falle des
Pyrens ist die GroBe der Beitrage der beiden Kopp-
lungsarten zur Desaktivierung deuterierungsabhin-
gig.

Obwohl die oben erwahnten Widerspriiche zumin-
dest teilweise auf die Verwendung verschiedener Lo-
sungsmittel zuriickgefiihrt werden konnen, erweist es
sich wegen der kleinen Effekte als notwendig, daB}
die Untersuchung der Desaktivierung von Aromaten
bei verschiedenen Temperaturen und Losungsmitteln
mit ein und derselben MeBBmethode durchgefiihrt
wird. Nur dann konnen die experimentellen Ergeb-
nisse einen wesentlichen Beitrag zur Theorie liefern.

Obwohl nach Sharf und Silbey 3 die Moglichkeit
besteht, daf} sich die Desaktivierungskonstante bei
Deuterierung nicht éndert, so iiberrascht doch die
vollige Deuterierungsunabhingigkeit von n;” sogar
bei verschiedenen Temperaturen. Dies stellt jede
Desaktivierung iiber einen Excimerentriplettzu-
stand in Frage!6. Die strahlungslose Desaktivie-
rung des Excimeren miiite demnach iiber einen ande-
ren, z.B. photochemischen Weg erfolgen. Dem ent-
sprechen auch die hohe Aktivierungsenergie (3,95
kcal/mol) beim Excimeren gegeniiber 1,02 kcal bzw.
1,44 kcal beim Monomeren) und der grofle Fre-
quenzfaktor (7100-10% s~! gegeniiber 7,5 bzw.
19-10%s71), die auf eine thermisch aktivierte Reak-
tion hindeuten.

Die photochemischen Prozesse

Die photochemischen Konstanten %; und k, sind
in Abb. 3 aufgefiihrt. Die Auswertung der Arrhe-
nius-Geraden ergibt folgende Werte fiir Aktivie-
rungsenergie und Frequenzfaktoren:

E;(h) = 3,66 kcal/mol, N,(h)=3,1-1012M~1s71,
E,(d) = 3,42 keal/mol, N,(d) —2,1-102M~1s~1,
E, =14,2kcal/mol, N, =2,2-1017s71(s.17),

Aus 4H=E;—E, erhélt man fiir die Reaktions-
enthalpie 4H (h) = —10,5 kcal/mol bzw. 4H(d) =
—10,8 kcal/mol und aus 4S=RInN,/N, fir die
Reaktionsentropie A4S (h) = —22,4 bzw. 4S(d) =
—23,2 cal/Grad mol. Diese Werte sind mit einem
Fehler von 10% behaftet. Die Verringerung der bi-
molekularen Assoziationskonstanten %, durch Deute-
rierung betrigt bei 20 °C 5%, bei 40 und 60 °C 7%
und bei 80 °C 21%. Der Mittelwert der Anderung
liegt auBerhalb der Fehlergrenze von 6% 1!. Zwar
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Abb. 3. Temperaturabhédngigkeit der kinetischen Konstanten
der Excimerenbildung k; und der Disoziation %k, (k; in
M-1s—1, kyin s™Y).

macht sich dieser Einfluf} auf die Entropie 4S nur
innerhalb des (durch k, vergroflerten) Fehler-
bereichs bemerkbar; da aber 4H und %, unabhéngig
von der Deuterierung sind, kann die Anderung von
k, direkt mit der von A4S in Zusammenhang gebracht
werden:

AS = AH|T + Rln(kyfks) =f (k) . (1)

Entsprechend den Uberlegungen von Steiner 18 soll
nun versucht werden, diesen Deuterierungseffekt auf
die Verdnderungen von Zustandssummen zuriickzu-
fiihren.

Fiir die Bildungsentropie des Excimeren gilt

AS=Sexc -2 Smon = Z Siexc = 22 Simou (2)
1 1
mit

Si=Nul-/T+Rlnoi, (3)

u; = mittlere Energie eines Freiheitsgrades pro Teil-
chen, N =Loschmidtsche Zahl, 0; = Zustandssumme.

Es wird angenommen, dafl das Monomermole-
kiil starr ist und daf} die Schwingungen des Excime-
ren nicht stark von der Deuterierung abhingen. Nach
Steiner 18 reduziert sich dann die Bildungsentropie
auf die Freiheitsgrade der Translation und Rotation,



G. Heidt - Die Excimerenkinetik des Pyrens

fiir die gilt:
2amkT)1s vV
S (T) st
8a% (873 4BC)% (kT)%
O3rot = Sh3 .

Darin bedeuten aufler den Naturkonstanten:

m = Masse des Molekiils, V' = das Volumen,
das den betrachteten Molekiilen zur Verfiigung
steht (in Losung bei 1 Mol/l ca. 10 cm3), N =
Anzahl der betrachteten Molekiile, 4,B,C =
Hauptirdgheitsmomente, s = Symmetriezahl

des Molekiils (bei Pyren = 8).

Nimmt man fiir Pyren einen Abstand bei C—C von
1,40 A und bei C—H bzw. C—D von 1,084 an,
und sei der Abstand der Einzelmolekiile beim Exci-
meren 3,5 A, so erhalt man folgende Ergebnisse:

Rotation monomer
oot (h) =2,23-10°%
Ugror (h) =0,0385 eV

Sirot (h) =27,5 cal/Mol
Grad

Translation monomer
o (h) =1,28-10%
uz:, (h) =0,0385 eV

siie (h) =26,40 cal/Mol
Grad

Rotation eximer
O5ret (h) =1,3-108

Translation eximer
o5 (h) =3,62-10°%
u%e: (h) =0,0385 eV Usro: (h) =0,0385 eV

sé (h) =28,5 cal/Mol s5rot (h) =31,1 cal/Mol
Grad Grad

Mittels Gl. (2) erhélt man
s3tr = = 24,3 cal/Mol Grad,
S3r0t = — 23,9 cal/Mol Grad.

Bei Deuterierung #ndern sich die Entropien nach
Gl. (3) wie folgt:

3 212 cal

st (dyg—hyo) = ?Rln 202 =G daF Grad Mol ’
3 424 cal

sstr (dyo—hyo) = ?Rln 404 =T GradaMol ’
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Somit dndert sich Bildungsentropie bei Deuterierung
von —48,2 auf — 48,8 cal/Grad Mol. Uberraschend
ist die Ahnlichkeit mit Benzol 18. Hier ergibt sich fiir
die iibrigen Entropieanteile 29,7 cal/Mol Grad, so
daB man bei Verwendung der Benzolwerte fiir Pyren
—18,5 bzw. —19,3 cal/Mol Grad erhalten wiirde
(experimentell — 22,4 bzw. — 23,2 cal/Mol Grad).

Somit ergibt sich fiir den Unterschied von % nach
Gleichung (1):

A4S (dyp—hye) __ 0,6 cal/Mol Grad -
R R h
oder k;(h) =1,3k%,(d).

()
k()

Die Entropieanteile der inneren Freiheitsgrade kon-
nen nicht bestimmt werden, da die dazu nétigen Po-
tentialkurven des Excimeren noch nicht berechnet
wurden. Bei diesen Freiheitsgraden gilt fiir die Zu-
standssumme: o; =2 g;, exp{ — &;,/R T}.

n

Da auch hier ¢;, explizit von Masse und Tragheits-
moment abhéngt 18, ist bei Deuterierung eine geringe
Erhéhung von o; und damit auch nach Gl. (3) von
Sexe zu erwarten, was nach Gl. (2) zu einer Er-
h6hung der Gesamtentropie bzw. zu einer Erniedri-
gung der Entropiedifferenz [Gl. (4)] fithren wiirde,
womit der Unterschied des oben berechneten Deute-
rierungseffkets von n, (30%) zu dem experimentell
bestimmten (5—21%) qualitativ erklart ist.
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