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Energy Transfer Among Like and Unlike Molecules in Solution. 
IV. Fluorescence Quenching of p-Terphenyl by 4-Aminobenzophenon 
in Solvents of Different Dielectric Constants 

The p-Terphenyl (donor) and 4-aminobenzophenon (acceptor) system in solvents of different 
static dielectric constants was studied by the fluorescence quenching due to nonradiative energy 
transfer. The dependence of Iv/nA (Iv is the overlap integral of the fluorescence spectrum of 
donor and the absorption spectrum of acceptor, n the refractive index of the solvent) on the 
polarity of the solvents was investigated. From the linear relation between (rju°/t]D — 1 ) (rjD°/r]T> 
is the relative quantum yield of the donor fluorescence) and Iv/n4 the intermoleculare distance R 
for a given acceptor concentration in different and also mixed solvents were determined. 

1. Einleitung 
Die vorliegende Arbeit untersucht die Fluores-

zenzlöschung von p-Terphenyl durch die Substanz 
4-Aminobenzophenon, die bei niedrigen Wellen-
zahlen absorbiert, in Lösungsmitteln verschiedener 
Dielektrizitätskonstanten. Insbesondere wird die 
Abhängigkeit der Überlappungsintegrale vom Lö-
sungsmittel geprüft. 

2. Experimentelles 

Die Untersuchungen der Fluoreszenzlöschung 
des Donors wurden an p-Terphenyl (pT) und 
4-Aminobenzophenon (4ABP) in Lösungsmitteln 
verschiedener Polarität bei 293 K, in Äthylacetat 
und in n-Butanol im Temperaturbereich 293 T 
^ 393 K, sowie in Gemischen von Benzol und 
Methanol bei 293 K, durchgeführt. Alle für die 
Messungen benutzten Lösungsmittel waren nach 
einem Standardverfahren gereinigt. Die Dielek-
trizitätskonstanten (DK) und die optischen Bre-
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chungsindexe von reinen Lösungsmitteln in Ab-
hängigkeit von der Temperatur wurden aus den 
empirischen Formeln errechnet [1], dagegen für 
Gemische aus der Arbeit [2] entnommen. 

Die Absorptionsmessungen erfolgten an einem 
Beckman-Modell 25-Spektrophotometer. Die Fluo-
reszenzspektren wurden mit der früher beschriebe-
nen Methode gemessen [3]. Die Fluoreszenz-
quantenausbeuten wurden durch Vergleich mit pT 
in Cyclohexan ( ^ = 0,93) als Standard [4—6] be-
stimmt. Die experimentell ermittelten Fluoreszenz-
spektren sowie Fluoreszenz quantenausbeuten wur-
den in Berücksichtigung der auftretenden Reabsorp-
tion und Sekundärfluoreszenz nach Jablonski [7], 
Budö und Ketskemety [8], sowie Dombi [9] 
korrigiert. 

Die Konzentration des Donors (4 • 10~4 M) war 
konstant, dagegen variierte die Konzentration des 
Akzeptors ungefähr zwischen 10~4 M und 10-2 M. 
Die Erregung des Donors erfolgte bei Aer = 282 nm 
und die Fluoreszenzmessung in Anwesenheit des 
Akzeptors bei Aem = 340 nm. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1. Abhängigkeit der Überlappungsintegrale Iv 
vom Lösungsmittel 

In Abb. 1—4 sind die Absorptionsspektren des 
4ABP in verschiedenen Lösungsmitteln (Abb. 1), 
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A b b . 1 — 4 . F luoreszenzspektrum v o n p-Terphenyl in verschiedenen Lösungsmit te ln ( ) und die Verschiebung 
der Absorpt ionsspektren v o n 4-Aminobenzophenon in Lösungsmit te ln mi t verschiedener Die lektr iz i tätskonstante . Die 
Lösungsmit te l sind nach T a b . 1 numeriert . 

A b b . 3 . 
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in Benzol-Methanol-Gemischen (Abb. 2) bei Zimmer-
temperatur und in n-Butanol sowie in Äthylacetat 
bei verschiedenen Temperaturen (292 ̂  T ^ 393 K) 
(Abb. 3 und 4) dargestellt. Man beobachtet eine 
relativ starke Rotverschiebung des Absorptions-
spektrums mit steigender DK. Dagegen ändert sich 
die Lage des Fluoreszenzspektrums von pT in den-
selben Lösungsmitteln fast nicht (Abbildungen 1 

bis 4). Somit wird die Spektrenüberlappung der 
Fluoreszenz des Donors (pT) und der Absorption 
des Akzeptors (4ABP) in Lösungsmitteln mit ver-
schiedenen DK stark geändert. Die ermittelten 
Quantenausbeuten rjj) des untersuchten Donors in 
verschiedenen Lösungsmitteln betragen: 0,91 in 
Benzol, 0,93 in Butylacetat, 0,92 in Äthylacetat, 
0,93 in Äthylenchlorid, 0,94 in n-Butanol, 0,93 in 

Tabel le 1 . 

N r . Lösungsmitte l He, n) 
Gl. (3) 

(Iv/n4) • 10^ 
[cm 6 /M] 

C A H X 1 0 3 

[M/1] 
-ß0F 
[ Ä ] 

Ro 
[ Ä ] 

1 Benzol 0 ,0065 0 ,59 6,5 28,69 26 ,05 
2 B u t y l a c e t a t 0,409 2 , 2 1 4,8 32 ,84 32 ,40 
3 Ä t h y l a c e t a t 0 ,493 2 ,76 4 ,25 34 ,20 32 ,80 
4 n - B u t a n o l 0 ,754 4 ,34 3 , 1 37 ,99 36,40 
5 n-Propanol 0 , 7 9 1 4 ,50 3 ,0 3 8 , 4 1 37 ,00 
6 Methanol 0 ,850 4 ,83 2,7 39,78 3 7 , 0 3 
7 9 5 , 5 % M Benzol f 4 , 5 % M Methanol 0 , 2 3 3 1 ,64 6,2 30 ,05 30,87 
8 8 9 , 5 % 1 0 , 5 % 0,489 2 ,56 4,8 32 ,85 3 3 , 2 5 
9 8 4 , 0 % 1 6 , 0 % 0,589 2,97 4,0 34,90 34 ,30 

1 0 7 7 , 5 % 2 2 , 5 % 0,669 3 , 7 0 3 ,6 36,63 3 6 , 1 4 
1 1 3 5 , 3 % 6 4 , 7 % 0 ,822 4,63 2,9 38,84 36,92 
1 2 1 4 , 0 % 8 6 , 0 % 0,840 4 ,75 2 ,65 39,78 37 ,04 
1 3 n - B u t a n o l 20 °C 0 ,754 4 ,34 — — — 

1 4 30 °C 0 ,743 4 ,26 — — — 

1 5 40 °C 0 , 7 3 0 4 , 1 0 — — — 

1 6 50 °C 0 , 7 1 8 4 ,0 1 — — — 

1 7 60 °C 0 ,705 3 , 7 5 — — — 

1 8 70 °C 0,687 3 ,60 — — — 

1 9 80 °C 0,669 3 , 3 1 — — — 

20 90 °C 0,649 3 , 3 2 — — — 

2 1 
Ä t h y l a c e t a t 

100 °C 0 ,624 3 , 2 0 — — — 

2 2 Ä t h y l a c e t a t 20 °C 0 ,493 2 , 5 3 — — — 

2 3 30 °C 0,483 2 , 5 5 — — — 

24 40 °C 0,468 2 ,26 — — — 

2 5 50 °C 0 ,457 1 , 9 5 — — — 

26 60 °C 0 ,445 2 .00 — — — 

27 70 °C 0 , 4 3 1 1 . 7 9 — — — 

28 80 °C 0 ,42 1 1 , 77 — — — 

29 90 °C 0.409 1 ,60 — — — 
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n-Propanol und 0,92 in Methanol. Der Förstersche 
kritische Abstand Ro hängt von der Quantenaus-
beute rjn der Donorfluoreszenz, vom Brechungs-
index n des Lösungsmittels, vom Orientierungs-
faktor k und vom Überlappungsintegral Iv ab und 
kann nach Formel [10, 11]: 

Ro6 
9000 (In 10) <x2> rjl Iv 

128 jt5 JV w4 

mit 

r - , h{v)SA(v) Iv - - \ — av v4 

( 1 ) 

(2) 

berechnet werden. Dabei ist v die Wellenzahl, 
£A(V) der molare dekadische Extinktionskoeffizient 
des Akzeptors, /D(£) die spektrale Verteilung der 
Fluoreszenz (in Quanten ausgedrückt und auf einer 
Wellenzahlskala zu 1 normiert) und N die Avogadro-
Zahl. Der Mittelwert des Orientierungsfaktors <x2> 
für flüssige Lösungen beträgt 2/3. 

Vom Lösungsmittel hängt praktisch nur die 
Größe Iv/n^ ab. Die Spektren Verschiebung dagegen 
ist eine Funktion der Orientierungspolarisation des 
Lösungsmittels [12] mit der DK e 

f(e,n) = 
2rc2 + 1 / e — 1 
w2 -f 2 \ e + 2 n2 + 2 / (3) 

Die errechneten Werte f(e, n) für die angewandten 
Lösungsmittel [1, 2] sowie die experimentell be-
stimmten 7v/w4-Werte sind in Tab. 1 zusammen-

gestellt. Man erkennt einen linearen Zusammen-
hang zwischen (/v/w4)1/2 und f(e,n) (siehe Ab-
bildung 5). 

3.2. Fluoreszenzlöschung von p-Terphenyl 
durch 4-Aminobenzophenon in verschiedenen 
Lösungsmitteln 

Eine quantitative Theorie der Fluoreszenz-
löschung durch Substanzen, die bei niedrigen Wellen-
zahlen absorbieren, wurde von Förster [13], 
Galanin [14], Jablonski [15], Bojarski [16, 17], 
Kawski u. Mitarb. [3, 18, 19] angegeben. Zwecks 
besserer physikalischer Beschreibung des strahlungs-
losen Energieübertragungsprozesses in einer Lösung 
wurden die Konzentrationsschwankungen der Ak-
zeptor-Moleküle in der Umgebung des angeregten 
Donor-Moleküls gemäß dem Schalenmodell be-
rücksichtigt, nach dem sich beim Grenzübergang 
Zliü-^0, z -> oo (AR Dicke und 2 Anzahl der 
Schalen) die Förstersche Gleichung ergibt [18, 19]. 

Bei Vernachlässigung der Rüekübertragung im 
Schalenmodell gilt im Grenzfall für die Abnahme 
der Fluoreszenz quantenausbeute folgende Gleichung 
[19]: 

R) D 
= e"' \ e x p \ — u ) d x , 

vs 
(4) 

mit 
ß3 

= f(x)W&y und ß — Rs/Rqf = 2, 3 , 
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vs bedeutet hier die mittlere Molekülzahl in der 
Kugel B8. 

Mit der Skalentransformation 

r 0F= 1,184 v8/ß3 (5) 

erhält man den Verlauf in Abhängigkeit von der 
Molekülzahl in der Förster-Kugel. 

Die gemessenen relativen Donor-Ausbeuten ̂ D/̂ D 
für pT sind in Abb. 6—8 in Abhängigkeit von der 
Akzeptorkonzentration als Funktion von C A / C A , 
wobei CA die Halbwertskonzentration ist, darge-
stellt. Die experimentell bestimmten CA-Werte 
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Damit haben wir 
eine normierte Darstellung aller Meßpunkte. Zum 
Vergleich mit der Theorie wurde durch die gesamte 
Punktschar die theoretische Kurve nach (4) dar-
gestellt (siehe [20]). Aus den Abbildungen ist zu er-
sehen, daß eine gute Übereinstimmung zwischen 
Experiment und den berechneten Werten existiert. 

Zum Vergleich sind in der Tab. 1 die kritischen 
Abstände i?oF (Gl. (5)) und die Rq Werte, berechnet 
aus der Spektrenüberlappung (Gin. (1) und (2)), 
angegeben. Fast in allen Fällen ist i?oF > -ßo • Die 
kleine Differenz ist durch den Diffusionseffekt in 

wenig viskosen Lösungen verursacht (siehe auch 
[3, 20, 21]). 

3.3. Zusammenhang zwischen rf^fr]D und Iv/n4 

Die Quantenausbeute des Energietransports kann 
definiert werden durch * 

mit 
+ 1/TD ' 

1 / R 0 ^ 6 
i" D^A = 

T D \ B 

(6) 

(7) 

Hier ist TD die tatsächliche mittlere Lebensdauer 
des angeregten Donor-Moleküls in Abwesenheit 
eines Akzeptors. Sie hängt mit der natürlichen 
Lebensdauer des angeregten Donor-Moleküls Tjy und 
der Quantenausbeute r/p der Donorfluoreszenz (ohne 
Energieübergang) zusammen: 

tD = 4t°D. (8) 
Bei vollständigem Übergang ergibt sich zu 

vT = i - vvhl - (9) 

wobei 77D/7?D nach (4) bestimmt wird. 

* W e n n angenommen werden k a n n , daß tf^ = 1 ist. F ü r pT in verschiedenen Lösungsmit te ln die G l . (6) ist annährend 
er fü l l t . 
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A b b . 6 — 8 . Löschung der Donorf luoreszenz f ü r das S y s t e m p-Terpheny l + 4-Aminobenzophenon in Lösungs-
mitteln mi t verschiedener Die lektr iz i tätskonstante . Die Lösungsmitte l -Bezeichnung nach Tabel le 1 . 
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Der Vergleich von (6) und (9), bei Benutzung der 
Gin. (7), (8) und (1), ergibt 

1 = Ä I i 
rjD ' w4 ' 

wobei 
9000 (In 10)<*2> 

(10) 

K = 128 n5N 

eine Konstante ist. 
Die Abb. 9 und 10 zeigen die experimentell be-

stimmten relativen Fluoreszenzquantenausbeuten 
rj^lrjo — 1 als Funktion der experimentellen /i»/w4-
Werte für verschiedene Konzentrationen in ver-

Tabel le 2 

CA [M/1] i?r [Ä] R g [ Ä ] 

2 X 1 0 - 4 63 ,4 1 63 ,4 1 
5 x 1 0 - 4 5 3 , 4 1 5 2 , 2 3 
1 0 - 3 46,30 46 ,4 1 
2 x 1 0 - 3 40,94 4 1 , 1 4 
3 x 1 0 - 3 3 7 , 0 3 3 7 , 2 1 
4 X 1 0 - 3 3 5 , 1 3 35 ,40 
5 x 1 0 - 3 3 3 , 5 3 3 4 , 1 1 

schiedenen Lösungsmitteln (Abb. 9) und in Lö-
sungsmittelgemischen (Abbildung 10). Aus den Ab-
bildungen ist zu ersehen, daß bei festgelegten 
Akzeptor-Konzentrationen in verschiedenen Lö-

Abb. 9. • 2 x l 0 - 4 M, A 5 x l O " 4 M , • 10~3 M, Abb. 10. • 2 x 10"4 M, A 5 x 10~4 M, B l 0 - 3 M , 
o 2 x 10-3 M, A 3 x 10-3 M, 3 4 x 10"3 M, 3 2 x 10"3 M, v 3 x 10~3 M, • 4 x 10~3 M, 
Y 5 X 10-3 m. A 5 x 10-3 M, o 6 X 10"3 M. 

A b b . 9 u n d 10 . — 1 A b h ä n g i g k e i t von dem Spektrenüberlappungsintegral I v/n* f ü r d a s S y s t e m p-Terpheny l 
+ 4-Aminobenzophenon bei bes t immten Akzeptorkonzentrat ionen in verschiedenen Lösungsmit te ln . Die Lösungsmitte l -
Beze ichnungen nach T a b . 1 wurden durch die Pfe i le markiert . 
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sungsmitteln die Beziehung (10) durch eine Gerade 
approximiert werden kann. 

Aus den Neigungen der Geraden kann der mitt-
lere Abstand R, der einer gewissen Konzentration 
entspricht, zwischen Donor und Akzeptormolekülen 

gefunden werden. Die Tab. 2 enthält die mittleren 
Abstände R zwischen pT und 4 ABP-Molekülen 
in reinen Lösungsmitteln (RT) sowie in Gemischen 
(Rg). Die Übereinstimmung zwischen RT und Rg 

ist gut. 
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