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Fluorescence Quenching of Protonated Aza-arenes
by External Heavy-Atom Perturbers
(Methyl Iodide and Silver Perchlorate)

In contrast to arenes, the fluorescence of protonated aza-
arenes in fluid solution is more readily quenched by methyl
iodide than by silver perchlorate. This is probably due to the
Coulomb repulsion between the fluorescent ion and the sil-
ver ion, thus inhibiting the formation of a non-fluorescent
complex.

Aza-arene (N-Ar) vom Typ des Phenanthridins (1)
werden in Gegenwart von Sduren leicht protoniert
und geben die Aza-arenium-ionen (HN®-Ar). Die
UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektren der
Ionen sind gegeniiber den Spektren der unprotonier-
ten Verbindungen deutlich zu lingeren Wellenldngen
verschoben (Tabelle 1a). Die Fluoreszenzanregungs-
spektren stimmen mit den Absorptionsspektren iiber-
ein.

Die Fluoreszenz der (HN®-Ar)ionen wird in fluider
Losung durch duBlere Schweratomstorer geloscht. In
der vorliegenden Arbeit wurde das Fluoreszenzlosch-
verhalten (Ethanol, Raumtemperatur) der sich von
den Aza-arenen 1-6 ableitenden (HN®-Ar)ionen
durch Methyliodid und Silberperchlorat untersucht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1a zusammengestellt.
Angegeben sind die Lage der jeweils kiirzestwelligen
Fluoreszenzbande der Verbindungen in Ab- resp. An-
wesenheit von 10”2 M HCIO, sowie die Halbwerts-
l6schkonzentrationen (aus Stern-Volmer-Auftragun-
gen) fir die Loschung der Fluoreszenz der Ionen
durch Methyliodid resp. Silberperchlorat. Fiir die
protonierten Aza-arene 1 -6 sind die Halbwertslosch-
konzentrationen fiir Silberperchlorat als Loscher um
einen Faktor ca. 6 hoher als fiir Methyliodid. Bei den
strukturanalogen Arenen 7-10, deren Fluoreszenz-
spektren sich in Gegenwart von Perchlorsdure erwar-
tungsgemal praktisch nicht dndern (Tabelle 1b), lie-
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Tabelle 1. Fluoreszenzdaten (kiirzestwellige Fluoreszenz-
bande [cm ~ '] in Abwesenheit von HCIO,, v;; kiirzestwellige
Fluoreszenzbande [cm ~ '] in Anwesenheit von 10~ 2 M Per-
chlorsdure, \'PC'O*: Halbwertsloschkonzentrationen [Mol/l]
der Fluoreszenzléschung in Anwesenheit von 1-10"2 M
Perchlorsiure durch Methyliodid [Q]{"* resp. Silber-
perchlorat, [Q]}% . Angewandte Konzentrationen [Mol/I],
1-10"*: Verbindungen 1, 5,6,7,10:1-107°:2,3,4,8,9. (Alle
Messungen in Ethanol bei Raumtemperatur.)

Verbin- v vp o (017" [017%
dung [em ™1 [em 1] [Mol/1] [Mol/I1]
a) 1 28 490 24 630 0.022 0.130
2 25 125 20410 0.028 0.170
3 25 000 21 880 0.017 0.150
4 24 390 22 320 0.027 0.140
5 21280 17 860 0.080 0.400
6 ~24 100 22 220 0.010 0.057
b) 7 28 735 28 650 0.075 0.028
8 25 840 25710 0.075 0.028
9 25380 25250 0.090 0.025
10 22520 ~22220 0.027 0.012
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gen die Verhdltnisse umgekehrt: die Halbwertslosch-
konzentrationen der Fluoreszenzldschung (in Gegen-
wart von 1072 M Perchlorsiure) sind fiir Silberper-
chlorat um einen Faktor ca. 3 kleiner als fir Methyl-
iodid (Tabelle 1b). Dieses Ergebnis bedeutet, dal3 das
Verhéltnis der bimolekularen Geschwindigkeitskon-
stanten der Fluoreszenzldschung (kj®®/k$") fiir Sil-
berperchlorat resp. Methyliodid als Loscher fiir die
Arene groBer 1 (ca. 3) und fiir die (HN®-Ar)ionen
kleiner 1 (ca. 0.17) ist.

Die Fluoreszenzléschung von aromatischen Verbin-
dungen in fluider Lésung durch duBere Schweratom-
16scher [1] erfordert eine Wechselwirkung zwischen
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fluoreszierendem Molekiil und Loéschermolekiil, die
nur auf relativ kurze Distanzen wirksam ist. Das ex-
perimentelle Ergebnis l1aBt sich in folgender Weise ver-
stehen: 1. Fiir den jeweils gleichen Loscher (Silber-
perchlorat resp. Methyliodid) gilt fiir die Fluoreszenz-
16schung der Arene und (HN®-Ar)ionen der gleiche
Fluoreszenzloschmechanismus. 2. Zur Fluoreszenz-
l6schung fithrende Kontaktsituationen zwischen fluo-
reszierendem Molekiil und Léschermolekiil [2] treten
bei den (HN®-Ar)ionen fiir AgClOg4 als Loscher
wegen der elektrostatischen AbstoBung zwischen
Ag®-Ton und (HN®-Ar)ion seltener auf als fiir Me-
thyliodid.

[1] S. P. McGlynn, T. Azumi, u. M. Kinoshita, Molecular
Spectroscopy of the Triplet State, Prentice-Hall Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey 1969.
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Alle untersuchten Substanzen stammten aus der
Sammlung des spektroskopischen Labors der Riit-
gerswerke AG, Castrop-Rauxel, und waren bis zur
Konstanz von UV/VIS-Absorptions- und Fluores-
zenzspektren gereinigt. Ethanol: Merck UVASOL;
Silberperchlorat: Riedel-de Haen, No. 31497, > 98,5%.

Die Fluoreszenzmessungen wurden am Perkin-El-
mer MPF 44 E-Lumineszenzspektrometer durchge-
fihrt.

Herrn K. Bullik danke ich fir die Ausfithrung der
experimentellen Arbeiten.

[2] H. Masuhara, H. Shioyama, T. Saito, K. Hamada, S.
Yasochima u. N. Mataga, J. Phys. Chem. 88, 5868 (1984).
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