Strahlungslose Energieiibertragung von angeregten
N-Heteroareniumkationen zu Rhodamin B *

J. Bendig und D. Kreysig

Sektion Chemie der Humboldt-Universitdt zu Berlin, Bereich Organische Photochemie, Berlin,

DDR.

Z. Naturforsch. 33a, 78—82 [1978]; eingegangen am 9. November 1977.

Non-Radiative Enerqy Transfer from Excited N-Heteroarenium Cations to Rhodamin B.

The systems acridizinium- and N-methylacridinium ion, respectively, as energy donors and
rhodamin B (tetrafluoroborate) as energy acceptor show in solutions of low viscosity (solvent:
methanol) energy transfer by resonance, in which a multi-step mechanism is participating.
The experimental results of the detected singlet-singlet transfer are in good agreement with the
predictable values of Forster’s theory, if the spectroscopic parameters of the donor and the accep-
tor are corrected by assumption of their dependence upon concentration.

1. Einleitung

Die Loschung der Fluoreszenz durch Substanzen,
die bei niedrigen Wellenzahlen absorbieren, wird
auf eine auch tiber groBere Absténde stattfindende
Ubertragung der Anregungsenergie zuriickgefiihrt.
Eine quantitative Theorie dieser Fluoreszenz-
I6schung wurde von Forster angegeben [1—4].
Unter der Voraussetzung einer statistischen Ver-
teilung der angeregten (!A*) und der Loscher-
molekiile (R) und einer Energieiibertragung von 1A*
nach R in einer Einschritt-Reaktion

IA* + R A+ IR* (1)

gilt fiir die Abnahme der Fluoreszenzquantenaus-
beute [2]

@t/@r,0 =1 — J/myexp(y?) (1 — erfy) (2)
mit

o0 [R 2
— ]/ntpf,o R erfy = VV;{ Jexp(—— £2)de.
(3)

¢r,0 ist die Fluoreszenzquantenausbeute bei Ab-
wesenheit des Loschers, [R] die aktuelle und [Ry]
die kritische Konzentration an Loscher, die durch
spektroskopische Parameter des Systems festgelegt
ist (4) [5]:

[Ro] = 5,18 - 1010 2 (pAR)2
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* X. Mitteilung iiber Desaktivierungsverhalten von Arenen
und Heteroarenen.
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n Brechungsindex des Losungsmittels,

AR Mittelwert der Wellenzahl im Uberlappungs-
bereich von I;4(v) und &R (¥) in cm™1,

eR(v) Absorptionsspektrum des Energieakzeptors
in 1 mol-1 em—1,

I;+A (v) Fluoreszenzspektrum des Energiedonators in

oo

cm mit J‘IfA(E) dv =1,
0

in mol 1-1.

[Ro]

Ebenso wie die kritische Konzentration ist der
kritische Abstand rar eine GroBe, die die Ge-
schwindigkeit des Loschprozesses charakterisiert
(2, 6]:

[Ro] = (7,66 - 10-8)3/rsR . (5)
Da in der Regel auch eine Uberlagerung von Ab-
sorptionsspektrum ¢4 (v) und Fluoreszenzspektrum
des Energiedonators existiert, mul} eine strahlungs-
lose Energietibertragung nach (6) beriicksichtigt
werden.

IA* L A+...+A+R—

A+1A*4+ ...+ A4+ R—

Ab A o 1A% L By

A+A+ ...+ A4 1IR* (6)
Fir die Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute
gilt in diesem Falle

1 — |z yexp(y?) (1 —erfy)

PO =1 1) Yz yexp(y?) (1 —erfy)
(M)
Hierbei gilt
_ AR, VEp (iA]_ [R])
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Entscheidend fiir die Berticksichtigung eines solchen
Mehrstufenmechanismus ist der Quotient y, der
fiir Systeme mit [Ro] < [Ag] unter der MeBbedin-
gung [R]>[A] vernachlissigbar klein ist [7, 8].
Die in dieser Arbeit untersuchten Systeme N-
Methylacridiniumion/Rhodamin B (BF4) (I) [10]
und Acridiziniumion/Rhodamin B(BF,4) (II) in
Methanol zeichnen sich durch eine Reihe Besonder-
heiten aus. Bei Variation der Konzentration dndert
sich das Absorptionsspektrum des Rhodamin
B (BF,) [12], was sowohl bei der Bestimmung des
prozentualen Anteils von A und R an der gesamten
Absorption des Anregungslichtes bei der Berech-
nung von [Rg], wie auch bei der Korrektur des
Reabsorptionseinflusses auf ¢p bzw. ¢p ¢ beriick-
sichtigt werden muB. Weiterhin ist im Falle des
Acridiziniumions eine Selbstloschung der Fluores-
zenz bei Konzentrationserh6hung zu beobachten
[11], was Korrekturen des experimentellen g¢/gz, o-
Quotienten erfordert (¢ o0=7f([A])) und bei der
Berechnung von [Ag] und [Ro] zu beachten ist.
Dariiber hinaus ist auf Grund der geringen Viskosi-
tit des Losungsmittels Methanol eine Anregungs-
energietibertragung infolge Materialdiffusion nicht
ausgeschlossen. Ziel der vorliegenden Arbeit sind
Aussagen dariiber, inwieweit bei Beriicksichtigung
aller vorgenannten zusitzlichen Abhéangigkeiten
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie
erzielt wird und ob in diesem Falle eine Differen-
zierung zwischen Ein- und Mehrstufenmechanismus
moglich ist. Ferner ist zu untersuchen, inwieweit
die Resonanzenergieiibertragung infolge der gerin-
gen Losungsmittelviskositdt von einer diffusions-
kontrollierten Energieiibertragung tberlagert ist.

2. Experimentelles

Rhodamin B(BF,;) wurde durch Zugabe von
Natriumtetrafluoroborat zu einer wéflrigen Losung
von Rhodamin B(Cl) (Merck) erhalten [12]. N-
Methylacridiniumtetrafluoroborat und Acridizinium-
perchlorat wurden nach bekannten Verfahren syn-
thetisiert [11], Methanol nach einem Standard-
verfahren gereinigt [13]. Die Fluoreszenzmessungen
erfolgten an einem Spektralfluorimeter MPF-2A
Hitachi-Perkin-Elmer bei Frontalanregung (30°)
unter aeroben Bedingungen bei 298 K. Die Fluores-
zenzquantenausbeuten wurden durch Vergleich mit
9,10-Diphenylanthracen als Standard [14] bestimmt.
Als Strahlungsquelle stand eine XBO-200 VEB
Narva Berlin zur Verfiigung, die Anregung erfolgte

bei 27027 ecm~1. Fiir die Loschversuche wurden pro
System 3 Losungsserien (je 7...10 Konzentra-
tionen) benutzt. Das Konzentrationsverhiltnis
[A]: [R] betrug fur (I): 10, 5, 1; fur (IT): 5, 1, 0,2.
Die experimentell ermittelten Fluoreszenzquanten-
ausbeuten wurden in Beriicksichtigung der auf-
tretenden Sekundareffekte wie folgt korrigiert:

— Die Konzentrationsabhingigkeit des molaren
Extinktionskoeffizienten des Rhodamin B (BF,)
[12] bei der Anregungswellenzahl ist bei der
Bestimmung des Anteils der Absorption des
Energiedonators an der Gesamtabsorption in
Rechnung gestellt worden.

— Die Reabsorption des Fluoreszenzlichtes durch
A und R und die daraus resultierende Reemis-
sion wurden unter Beachtung der variablen Ab-
sorptionsschichttiefe (Frontalanregung) bei ver-
schiedenen Konzentrationen korrigiert [15].

— Die Fluoreszenzquantenausbeute ¢f, im Falle
des Systems II [16] wurde nach (10) berechnet.

‘P?,o/‘?’f,o =1 kqAA TFVA L, -
kA4 = 15- 1091 mol-1s-1 [11],
FA=44-10"%s [17],
g0 = 0,52 [17] (Fluoreszenzquanten-

ausbeute bei
[A] < 1-10-4moll-1).

Zur Berechnung der Fluoreszenzquantenausbeuten
fir den angenommenen Fall einer diffusionskon-
trollierten Loschung wurden die modifizierten Stern-
Volmer-Gleichungen (11) und (12) benutzt:
System 1:
@tfer,0 = (1 + k3R ef* [R])L,

k3® = kaie = 18- 109 1mol-1s71 [18],

A =31,5-10"9s [11],

¥t,0 = 0,95 [11] .

(11)

System II:

@flpto = (1 + kgt =74 [A]) (12)
*(L 4 KAATFATA] 4 BARZFA[R])L.

3. Ergebnisse und Diskussion

In Abb.1 sind die Absorptionsspektren und
Fluoreszenzspektren des N-Methylacridiniumions,
des Acridiziniumions und des Rhodamin B (BF})
dargestellt.

Die fur einen Vergleich der experimentellen Er-
gebnisse mit den Funktionen (2) bzw. (7) notwen-
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digen Werte sind fiir Beispiele in Tab. 1 zusammen-
gestellt. Auf Grund der konzentrationsabhingigen
Fluoreszenzqantenausbeute des Acridiziniumions
und des Absorptionsspektrums von Rhodamin
B(BFy) ergeben sich fir die einzelnen Konzentra-

! 3
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Abb. 1. Absorptions- ( ) und Fluoreszenzspektren
(————- ) der untersuchten Energiedonatoren und des
Rhodamin B(BF4) in Methanol. Kurven 1 und 3 — Acridi-
diziniumion; Kurven 2 und 4 — N-Methylacridiniumion;
Kurven 5 und 6 — Rhodamin B(BFy) (¢ = 1 - 10-3 mol I-1);
* Iy(Rhodamin B) - 0,5.

** (Rhodamin B) in 1041 mol~! em1,

tionen der jeweiligen Serie unterschiedliche Werte
fir [Ro], [Ao] [19], 4R, [I;A()eR(»)dy und y.
0

Auf die komplette Angabe der einzelnen Werte
wird verzichtet. Die Abb. 2, 3.1, 3.2 und 3.3 zeigen
die experimentell bestimmten Fluoreszenzquanten-
ausbeuten (bezogen auf ¢g,) als Funktion von y
im Vergleich zu den berechneten Funktionen (2)
und (7).

Im Falle des Systems II unterscheiden sich auf
Grund der Konzentrationsabhingigkeit von ¢f,
sowohl die Funktion (2) wie auch (7), so dafl fir
die einzelnen Konzentrationsverhiltnisse [A]: [R]
eine separate Diskussion erforderlich ist (Abb. 3.1,
3.2, 3.3). Aus den Abbildungen ist zu ersehen, dafl
eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und berechneten Werten existiert, insbesondere
mit den nach GI. (7) bestimmten.

Im Falle des N-Methylacridiniumions ist der
Nachweis eines Mehrstufenmechanismus als ge-
sichert anzusehen.

System II ist charakterisiert durch kleine Werte

oo

fir ¢f, bzw. _[I;A(T) &R (7)d?7 und infolgedessen
0

Tabelle 1.
System [A]:[R]  [R] AR [IA(3)eR(3)dy %0  [Ag*P [Ro]?
mol I-1 103 cm™1 I mol-1 em—1 mol I-1 mol -1
I 10 1-10-3 18,25 35800 1,66 -10-3
1-104 18,30 34100 1,71 -10-3
1-10-3 18,40 31200 1,80-10-3
5 2-10-3 18,25 35800 1,66 -10-3
2-10-4 18,30 34500 0,95 3,02-10-2 1,70 -10-3
2-10-5 18,35 31800 1,78 - 10-3
1 1-10-2 18,20 36000 1,64-10-3
1-10-3 18,25 35800 1,66 -10-3
1-10-4 18,30 34100 1,71-10-3
I 5 4-10-3 2670 0,22 3,70 - 102 2,08 102
4-10-4 2650 0,46 2,61-10-2 1,43-10-2
4-10-5 2585 0,51 2,48 -10-2 1,39-10-2
1 1-10-2 2680 0,31 3,19-10-2 1,76 - 102
1-10-3 23,50 2660 0,49 2,53 -10-2 1,40-10-2
1-10-4 2625 0,52 2,46 - 10-2 1,39 -10-2
0,2 2-10-2 2680 0,41 2,77 -10-2 1,53-1072
2-10-3 2665 0,50 2,51 -10-2 1,39-10-2
2-104 2635 0,52 2,46 - 10-2 1,37-1072
a n = 1,3306.

b FAA(T) = 22200 cm~1; PAA(II) = 24900 cm~1; [IA(¥) R (¥) dv von (I) = 97,5 1 mol-! cm1,
0

{ItA (v) e® (v) dv von (II) = 1037 1 mol~1 em~1.
0
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a-Gl(1)
b-Gl(2)
¢-GL(7)[RIA)=1,
05 y=0,054".0,060(s)
d-GL(7),IRI{Al=0,2,
y=0,27..0,30(°)
e-GlI(7),[RI:[A]=0,1,
y=0,54..0,60(e)
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Abb. 2. Relative Fluoreszenzquantenausbeute des N-
Methylacridiniumions in Abhéngigkeit von der Rhodamin
B(BF,4)-Konzentration bei verschiedenen Verhiltnissen
[R]: [A].

auch fiur y. Daraus resultieren innerhalb des Los-
lichkeitsbereiches von Acridiziniumperchlorat so
geringe Effekte, dal ein Mehrstufenmechanismus
nur mit Einschrankungen postuliert werden kann.

Wie aus den Abbildungen ersichtlich, sind die
experimentellen Werte fir gi/¢r o in allen Fallen
geringfiigig kleiner als die nach (7) berechneten.
Allgemein gilt (7) ebenso wie (2) eigentlich nur fir
feste Losungen [2], d.h. innerhalb der Lebensdauer
darf keine merkliche Translationsbewegung der
Teilchen und damit verbundener Diffusionsenergie-
transfer stattfinden. Die Werte in Tab. 2 zeigen
jedoch, daB diese Bedingung (}/72 < rar) im Falle
der hier untersuchten Systeme nicht realisiert ist.
Deshalb ist zu erwarten, dafl die beobachtete
Fluoreszenzloschung sowohl durch Resonanzener-
gietransfer wie auch durch Materialdiffusion ver-
ursacht wird. Tatséchlich zeigen die in den Ab-
bildungen markierten Funktionen (11) bzw. (12):
Die experimentell beobachtete Abnahme der Fluo-
reszenzquantenausbeute ist nicht durch einen dif-
fusionskontrollierten ~Energietransfer erklarbar.
Die Differenz zwischen Experiment und nach (7)

Tabelle 2. Kritische Abstinde r,g und mittlere Verschie-

bung aktiver Molekiile durch Translationsbewegung (V/(7)2
in nm *¥).

System TAR** yirjaese
I 6,3...6,5 8,3
1T 29...3.1 24...3,0

* Infolge der Abhingigkeit der Werte [Ro] und 7;**
von der Konzentration variieren die mitgeteilten
GroBen.

** berechnet nach (5).
*** berechnet nach Bojarski u. a. [9].
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Abb. 3. Relative Fluoreszenzquantenausbeute des Acri-
diziniumions in Abhéngigkeit von der Rhodamin B(BFy)-
Konzentration bei verschiedenen Verhiltnissen [R]:[A]:
3.1 —[R]:[A]=5; 3.2 —[R]:[A]=1;

3.3 — [R]:[A]=0,2.

berechneten Werten ist foglich interpretierbar als
Beteiligung beider Energietransfer-Mechanismen
an der Desaktivierung, wobei der Anteil des Reso-
nanzenergietransfers eindeutig iiberwiegt.

Der geringe Anteil des diffusionskontrollierten
Energietransfers (trotz der relativ hohen Beweg-
lichkeit, besonders des N-Methylacridiniumions,
Tab. 2) kann damit erklart werden, da3 auf Grund
der AbstoBung zwischen Energiedonator- und -ak-
zeptorkation kq < kaigr gilt, was bereits an anderen
Systemen beobachtet wurde [3, 11].
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4. AbschlieBende Bemerkungen

Wie die Ergebnisse zeigen, ist auch in Losungen
geringer Viskoistdt der Singulett-Singulett-Energie-
transfer ndherungsweise durch Resonanzenergie-
transfer beschreibbar. Ebenso wie in festen Losun-
gen ist dabei ein Mehrstufenmechanismus ent-
sprechend den spektroskopischen Parametern und
der Konzentrationen an der Desaktivierung betei-
ligt. Eine Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie wird jedoch nur erzielt, wenn alle
Abhiéngigkeiten der zu beriicksichtigenden spek-
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