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Influence of Silver Cations on the Fluorescence Properties of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

Combining the results of fluorescence and triplet-triplet absorption measurements, the influence
of silver perchlorate on the excited states of pyrene, phenanthrene, 9-cyanophenanthrene, 9,10-
diphenylanthracene and 9,10-dicyanoanthracene in fluid solutions has been investigated. In corre-
spondence with a small energy gap between the lowest excited singlet state and the nearest lower
triplet state an external heavy atom effect has been found to be responsible for the fluorescence
quenching in the case of pyrene, phenanthrene and 9-cyanophenanthrene. In the case of 9,10-
diphenylanthracene and 9,10-dicyanoanthracene, where this energy gap is large, an exciplex emission
is observed with no significant increase of triplet state formation. Furthermore, 9-cyanophenanthrene
and 9,10-dicyanoanthracene under similar experimental conditions form ground state complexes
with AgClO, with a red-shifted fluorescence. From time-resolved fluorescence measurements a
dynamic equilibrium of association in the excited state is deduced.
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1. Einleitung

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe be-
sitzen im allgemeinen eine recht hohe Lumineszenz-
fahigkeit, so daB sie tiber ihre Fluoreszenz in fluider
Phase [1] oder ihre Phosphoreszenz in glasigen Me-
dien [2] mit hoher Empfindlichkeit nachgewiesen wer-
den konnen. Allerdings wird wegen der Breite der
Emissionsspektren eine Zuordnung fiir Substanzge-
mische schon bald recht schwierig. Einen ganz wesent-
lichen Fortschritt bei der Losung dieses Problems
eroffnet die Tatsache, daB die Lumineszenzquanten-
ausbeute durch die Zugabe von Fremdsubstanzen
sehr gezielt substanzspezifisch verdndert werden
kann. So wurde von Zander zuerst beobachtet [3], dal
in einem komplexen Gemisch von Polyzyklen im flui-
den Losungsmittel bei Zugabe von Jodpropan allein
die Fluoreszenz des Perylens durch den sog. Schwer-
atomeffekt nur unwesentlich geléscht wird.

In einer nachfolgenden Arbeit zu dieser Beobach-
tung wurde eine Korrelation aufgezeigt zwischen der
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Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzloschung
durch einen duBeren Schweratomeffekt und der Ener-
gielticke zwischen dem emittierenden S,-Zustand und
dem néchst tieferen Triplettzustand des Aromaten [4].
Fiir Perylen mit einem niedrigsten 'L,-Anregungszu-
stand ist diese Energieliicke groB (< 11000 cm 1), fiir
Aromaten mit einem niedrigsten 'L,-Zustand stets be-
deutend kleiner (<4700 cm ™! in Coronen) [5, 6]. Die
bei der strahlungslosen Interkombination zu tiberwin-
dende Energieliicke bestimmt offensichtlich wesent-
lich die Geschwindigkeit der Fluoreszenzloschung.
Diese Hypothese wird erhértet durch die Beobach-
tung, da3 auch bromsubstituierte Perylene noch eine
hohe Fluoreszenzquantenausbeute nahe eins besitzen,
wiéhrend sie z. B. fiir 2-Brompyren nur 0,02 betrégt [7].

Die Loschung der Fluoreszenz von Aromaten
durch Metallkationen andererseits ist in zahlreichen
Arbeiten untersucht worden. Speziell im Falle des
Ag*-Kations konnten Mataga et al. zeigen [8], daB in
den von ihnen untersuchten Systemen ein Energie-
oder Elektronentransfermechanismus auszuschlieBen
ist und die Fluoreszenzldschung durch einen Schwer-
atomeffekt unter Bildung von Triplettzustinden des
Aromaten erfolgt. Ferner erfolgt diese Fluoreszenz-
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l6schung in einem dynamischen ProzeB, so daB als
Ursache fiir die verringerte Fluoreszenzintensitit die

Existenz von fluoreszenzunfihigen Grundzustands-
komplexen ausgeschlossen werden konnte, die jedoch
unter anderen experimentellen Bedingungen fiir
n-Elektronensysteme schon frith nachgewiesen wur-
den [9-13].

Bemerkenswerterweise beobachtet man jedoch fiir
eben solche Aromaten, deren Fluoreszenz durch
Jodpropan oder andere schweratomsubstituierte
Molekiile nur schwer zu 16schen ist, wie Perylen
[14], 9,10-Diphenylanthracen [15] oder S5H-naph-
tho[2,3-b]-carbazol [15], unter Einwirkung von Ag*-
Kationen in polaren, organischen Losungsmitteln ei-
nen Fluoreszenzumschlag zu einer unstrukturierten
rotverschobenen Bande. Durch zeitaufgeloste Fluo-
reszenzspektroskopie wurde nachgewiesen, daf3 diese
unstrukturierte Bande von einem Aromat/Ag*-Exci-
plex emittiert wird, dessen Stabilitdt im wesentlichen
auf einer Zunahme der Entropie beruht. Fiir Aroma-
ten wie z. B. Pyren jedoch, deren Fluoreszenz durch
Jodpropan leicht zu 16schen ist, wurde die Beobach-
tung von Mataga et al. [8] bestétigt, daB unter dem
EinfluB von Ag*-Kationen allein die Intensitdt der
Fluoreszenz verringert, die Form des Spektrums je-
doch nicht verdndert wird.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es a) durch Laser-
blitzlichtspektroskopie die im Fall einer Fluoreszenz-
l16schung gebildeten Transienten nachzuweisen und b)
nunmehr auch solche geeignet substituierten Aroma-
ten zu untersuchen, bei denen unter dhnlichen experi-
mentellen Bedingungen nach Ausweis der Absorp-
tionsspektren bereits Grundzustandskomplexe gebil-
det werden.

2. Experimentelles

Alle verwendeten Substanzen waren kommerziell
erhdltlich. Sie wurden absorptions- und fluoreszenz-
spektroskopisch auf ihre Reinheit hin untersucht und
gegebenenfalls nachgereinigt. Das verwendete Lo-
sungsmittel Methanol (Merck) war spektroskopisch
rein. Fir die Loschexperimente wurde AgClO, wegen
seiner guten Loslichkeit in Methanol eingesetzt. Alle
in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden bei
Raumtemperatur mit Methanol als Losungsmittel
und einer Konzentration der Aromaten bis maximal
2-10"* M und die des AgClO, bis maximal 0,34 M
durchgefiihrt.

Proben mit Silbersalz wurden ausnahmslos im
Dunkeln unter FeuchtigkeitsausschluB im Hand-
schuhkasten in abschmelzbaren 1cm-Quarz- oder
Glaskiivetten hergestellt. Vor dem VerschlieBen der
Kiivetten wurden die Losungen 20 Minuten mit
trockenem Stickstoff (Linde 5,0) begast. UV-VIS Ab-
sorptionsspektren wurden mit einem Zweistrahl-
photometer der Firma Shimadzu, Modell UV-240,
aufgenommen. Zur Messung von Fluoreszenz- und
Anregungsspektren stand ein Gerit der Firma Perkin-
Elmer, Modell MPF-44, zur Verfiigung mit rechneri-
scher Quantenkorrektur fiir Emissions- bzw. Anre-
gungsspektren. Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen
wurden nach der Time-Correlated-Single-Photon-
Counting Methode mit der in [16] beschriebenen
Apparatur durchgefiihrt. Als Anregungsquelle diente
eine Nanosekunden-Blitzlampe (Edinburgh Instru-
ments 199F), die mit Stickstoff (Linde 5,3) als Fiillgas
betrieben wurde. Als Anregungswellenldnge wurde,
wenn nicht anders genannt, stets 358 nm gewéhlt. Die
zur Messung der Triplett-Triplett-Absorption verwen-
dete Apparatur ist in [17] ndher beschrieben. Als An-
regungsquelle stand ein durch einen Excimerlaser
(Lambda Physik EMG 500, 308 nm) gepumpter Farb-
stofflaser (F1 500, Lambda Physik) zur Verfiigung.

3. Ergebnisse

Die Auswahl der untersuchten Systeme und die
Darstellung der Ergebnisse erfolgt nach folgenden
Kriterien:

a) Der Aromat besitzt einen niedrigsten 'L,-An-
regungszustand, es werden keine Grundzustandskom-
plexe beobachtet.

b) Der Aromat besitzt einen niedrigsten L,-An-
regungszustand, es werden jedoch Grundzustands-
komplexe beobachtet.

c) Der Aromat besitzt einen niedrigsten 'L,-Anre-
gungszustand, Grundzustandskomplexe werden nicht
beobachtet.

d) Der Aromat besitzt einen niedrigsten 'L -Anre-
gungszustand, Komplexe im Grundzustand werden
beobachtet.

In allen untersuchten Systemen wurden neben einer
Fluoreszenz ausschlieBlich Triplettzustidnde als Tran-
sienten beobachtet, in keinem Fall jedoch die oxidierte
oder reduzierte Form der Aromaten. Die nach-
folgende Diskussion behandelt daher ausschlieBlich
Singulett- und Triplettzustidnde.
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Tab. 1. Photophysikalische Daten der untersuchten Verbindungen, eigene Angaben in Methanol bei Raumtemperatur.

Verbindung [ [ S, T, Tg Jodpropan AgClO,
k, - 10° Q4 k,-10° o
cm~ !  cm™! ns 1-mol™'s™! mol 17! 1-mol™*s™! mol-17!
9-Cyanophen- 0,16 0,73 27680 20390° 22 1,42 0,032
anthren
Phenanthren 03¢ 085¢ 29020° 21730°¢ 544 0,77f 0,02f 5,93 0,0031
9,10 Dicyano- 0,90 ¢ 23320 14680° 148
anthracen
Pyren 0,72 028¢ 27010 17110 3658 0,12f 0,024 f 5,36 0,0005
9,10-Diphenyl- 0,957 0,02% 24900 14490' 8,5 0,0096 f 143° 5,88 0,02
anthracen
* in N,N-Dimethylformamid, F. D. Lewis u. R. E. Dykstra, J. Photochem. Photobiol. A 49, 109 (1989).
® in Isopropylbenzol-Matrix, R. A. Caldwell, D. Creed u. T.-S. Maw, J. Amer. Chem. Soc. 101, 1293 (1979).
¢ in Ethanol, J. B. Birks u. T. A. King, Proc. Roy. Soc. A 291, 551 (1965).
9 polares Losungsmittel, A. R. Horrocks u. F. Wilkinson, Proc. Roy. Soc. A 306, 257 (1968).
¢ polares Losungsmittel, N. J. Turro u. G. J. Kavarnos, Chem. Rev. 86, 401 (1986).
f in Benzol, H. Dreeskamp, E. Koch u. M. Zander, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78, 1328 (1974).
¢ in n-Heptan, S. Schoof, H. Giisten u. C. von Sonntag, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 82, 1068 (1978).
" in Ethanol, J. B. Birks, M. D. Lumb u. H. Munro, Proc. Roy. Soc. A 280, 289 (1964).
' E. Clar u. M. Zander, Chem. Ber. 89, 749 (1956).
i in Ethanol, J. V. Morris, M. A. Mahaney u. J. R. Huber, J. Phys. Chem. 80, 969 (1976).
1

3a) Pyren and Phenanthren

Sowohl Pyren als auch Phenanthren besitzen einen
niedrigsten 'L,-Anregungszustand mit den in Tab. 1
angegebenen  Fluoreszenzquantenausbeuten @,
Fluoreszenzlebenszeiten 7, und Quantenausbeuten
der Triplettbildung @;. Innerhalb der Fehlergrenzen
ist @ + & = 1.

Bei Anwesenheit von Silberperchlorat im Konzen-
trationsbereich von 0-0,015M bei Pyren bzw.
0-0,01 M fiir Phenanthren bleiben Absorptions-,
Fluoreszenz- und Fluoreszenzanregungsspektren un-
verdndert. Die Fluoreszenzintensitit und Fluores-
zenzlebensdauer nehmen jedoch gleichermaflen ab
und gehorchen dem Stern-Volmer-Gesetz mit einer
innerhalb von 1,5% bei Phenanthren und 10% bei
Pyren identischen Loschkonstanten. Die Fluoreszenz-
abklingfunktionen sind dabei fiir alle AgClO,-Kon-
zentrationen streng monoexponentiell. Die gemesse-
nen Fluoreszenzlebensdauern t,, Halbwertslosch-
konzentrationen Qy und die daraus berechneten Ge-
schwindigkeitskonstanten k, des Loschprozesses sind
in Tab. 1 angegeben.

Durch Blitzlichtspektroskopie wurden die Quanten-
ausbeuten der Triplettbildung als Funktion der
AgClO,-Konzentration aus den Triplett-Triplett-Ab-

S. K. Chattopadhyay, Ch. V. Kumar u. P. K. Das, Chem. Phys. Lett. 98, 250 (1983).
unpolares Losungsmittel, J. B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley, New York 1970, p. 70.

sorptionsspektren bestimmt. Als Anregungs- bzw.
Detektionswellenlinge wurden bei Pyren Ag, =308 nm
und Ag,, = 412 nm und bei Phenanthren Az, =308 nm
und Aqy, = 483 nm benutzt.

Die Quantenausbeuten der Triplettbildung wurden
jeweils bezogen auf die Quantenausbeuten der unge-
l6schten Proben. Fiir beide Systeme wurde gefunden,
daBl die Zunahme der Triplettbildung mit der Ab-
nahme der Fluoreszenzquantenausbeute einhergeht.
Diese Beobachtung ist in Abb. 1a fiir Pyren darge-
stellt, an dem sich dieser Effekt wegen der groBen
Fluoreszenzquantenausbeute der ungeldschten Probe
besonders gut nachweisen 1aBt.

Aus der Konstanz von ¢+ @ =1 folgt, daB in die-
sem Fall allein eine Erh6hung der Interkombination,
verursacht durch einen dynamischen LdschprozeB,
vorliegt. Diese Beobachtung ist somit vollig analog zu
den Ergebnissen von Medinger und Wilkinson [18] bei
der Fluoreszenzléschung durch Brombenzol oder
Xenon.

3b) 9-Cyanophenanthren

9-Cyanophenanthren besitzt ebenfalls einen nied-
rigsten 'L,-Anregungszustand mit einer gegeniiber
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Abb. 1. a) Quantenausbeute der Fluoreszenz @ (e), der Tri-
plettbildung @, (o) sowie der Summe von @+ @, (m) als
Funktion der AgClO,-Konzentration fiir Pyren in Metha-
nol. b) Quantenausbeute der Monomerenfluoreszenz @y, (),
der Exciplexfluoreszenz @ (o), der Triplettbildung @, (o)
sowie der Summe von @y + P+ P, (m) als Funktion
der AgClO,-Konzentration fiir 9,10-Diphenylanthracen in
Methanol.

Phenanthren verkiirzten Fluoreszenzlebensdauer z,,
bedingt durch eine erhohte Oszillationsstirke (s. Ta-
belle 1). Diese Fluoreszenz wird durch Jodpropan in
einem dynamischen ProzeB geloscht. Die aus Fluores-
zenzlebensdauer und Fluoreszenzintensitit bestimmte
Geschwindigkeitskonstante k, des Stern-Volmer-Ge-
setzes ist in Tab. 1 angegeben.

Bei Zugabe von AgClO, im Bereich der bei Phen-
anthren gemessenen Halbwertsloschkonzentration
beobachtet man eine deutliche Anderung der Absorp-
tionsspektren, allerdings ohne ausgeprigte isosbe-
stische Punkte (s. Abbildung 2). Die Fluoreszenzinten-
sitdt nimmt mit steigender AgClO ,-Konzentration ab,
insbesondere im Bereich der 0—0 Bande.

Diese Beobachtung wurde auch fiir extrem ver-
diinnte Proben (Extinktion < 0,03, 2 > 355 nm) ge-
macht, fiir die eine Reabsorption mit Sicherheit auszu-
schlieBen ist. Bei Zugabe von NaClO, statt AgClO,
blieben Absorptions- und Fluoreszenzspektren unver-

0.3}

Extinktion
o

=4
[

rel. Fluoreszenzintensitat

Abb. 2. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 9-Cyano-
phenanthren in Methanol (1.5 - 10™* M) bei den in der Ab-
bildung angegebenen Konzentrationen an AgClO,.

andert. Andererseits wurden nach Ausfillen der Ag*-
Kationen mit KCl Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren des 9-Cyanophenanthrens beobachtet, die
identisch waren mit denen in reinem Methanol. Die
Fluoreszenzabklingfunktion hatte mit steigender
AgClO,-Konzentration einen zunehmenden nicht-
monoexponentiellen Verlauf. Unabhingig von der
Anregungswellenldnge (Ag, = 311 bzw. 328 nm) lieBen
sich die Abklingfunktionen fiir Proben mit einer Kon-
zentration des 9-Cyanophenanthrens von 2 - 1075 M
und einer AgClO ,-Konzentration von 0,006—0,12 M
durch die Differenz von zwei Exponentialfunktionen
fur Emissionswellenldngen von Ag, = 375, 385, 395,
405 und 415 nm darstellen. Aus diesen Beobachtun-
gen schlieBen wir auf die Existenz eines fluoreszenz-
fahigen Grundzustandskomplexes zwischen 9-Cyano-
phenanthren und AgClO, und eines dynamischen
Gleichgewichts zwischen komplexierten und nicht
komplexierten Aromaten im Anregungszustand.

Die Bestimmung der Triplettquantenausbeute als
Funktion der AgClO,-Konzentration erfolgte wie-
derum blitzlichtspektroskopisch. Als Anregungswel-
lenlédnge wurde Ag, = 308 nm benutzt und zur Abfrage
Jovs = 487 nm, am Maximum der Triplett-Triplett-
Absorption des 9-Cyanophenanthrens. Der Triplett-
extinktionskoeffizient &;(487 nm)=108001- mol !
cm ™! fiir 9-Cyanophenanthren wurde durch Triplett-
Triplett-Energietibertragung von 9-Cyanophenanthren
auf 9,10-Dimethylanthracen als Akzeptor und die Tri-
plettquantenausbeute @ = 0,73 nach dem von Loh-
mannsroben et al. [17] beschriebenen Verfahren, rela-
tiv zu Chrysen in Cyclohexan, bestimmt (s. Tabelle 1).

Mit steigender AgClO,-Konzentration wird die
Abnahme der Fluoreszenzintensitdt begleitet durch
eine Zunahme der Triplettbildung. Dabei ist die
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Summe @+ &, im Bereich der AgClO, -Konzentra-
tion bis 0,05 M innerhalb der MeBgenauigkeit kon-
stant. Die Desaktivierung sowohl des assoziierten als
auch die des nicht assoziierten Aromaten erfolgt somit
iiberwiegend tiber den Triplettzustand.

3¢) 9,10-Diphenylanthracen

9,10-Diphenylanthracen besitzt einen niedrigsten
'L,-Anregungszustand, eine hohe Fluoreszenzaus-
beute @ und einen entsprechend kleinen Wert fiir &
(s. Tabelle 1). In einer fritheren Arbeit wurde nach-
gewiesen, daB 9,10-Diphenylanthracen in Methanol
mit Ag*-Kationen nach elektronischer Anregung
einen fluoreszenzfihigen Aromat/Ag*-Komplex mit
einer rotverschobenen unstrukturierten Emissions-
bande bildet [15]. Die Bildung eines Grundzustands-
komplexes ist auszuschlieBen, da sich die Absorp-
tions- und Fluoreszenzanregungsspektren durch die
Zugabe von AgClO, nicht dndern. Um zu kléren,
inwieweit strahlungslose Desaktivierung durch eine
Interkombination in das Triplettsystem vorliegt,
wurde die Quantenausbeute der Fluoreszenz des
Monomeren @y, der Fluoreszenz des Komplexes @
und die der Triplettbildung &; als Funktion der
AgClO -Konzentration bestimmt. @, wurde iiber die
Intensitét der kurzwelligen Fluoreszenzbande, @y aus
dem Integral der langwelligen unstrukturierten
Fluoreszenzbande und & aus der Extinktion der Tri-
plett-Triplett-Absorption bestimmt. Dabei wurde die
Extinktion relativ zum Wert der ungeldschten Probe
gemessen, und fiir deren @,-Wert die Angabe der Lite-
ratur benutzt (s. Tabelle 1).

Wie aus Abb. 1b ersichtlich, wird in diesem Fall die
Abnahme der Fluoreszenz nicht von einer Zunahme
der Triplettbildung begleitet. Eine wesentliche Er-
hohung der strahlungslosen Interkombination durch
den Schweratomeffekt ist somit auf der Stufe des
Monomeren wie auf der des Exciplexes auszuschlieBen.

3d) 9,10-Dicyanoanthracen

Auch 9,10-Dicyanoanthracen besitzt einen niedrig-
sten 'L, -Anregungszustand mit hoher Fluoreszenz-
quantenausbeute, sehr geringer Triplettquantenaus-
beute und relativ kurzer Fluoreszenzlebenszeit (siehe
Tabelle 1). Bei Anwesenheit von AgClO, in Kon-
zentrationen entsprechend den Experimenten mit
9,10-Diphenylanthracen  beobachtet man eine
Anderung der Absorptionsspektren, jedoch ohne
deutliche isosbestische Punkte, und eine drastische
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Abb. 3. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 9,10-Di-
cyanoanthracen in Methanol (1.8 - 10~ ° M) bei den in der
Abbildung angegebenen Konzentrationen an AgClO,.

Anderung der Fluoreszenzspektren (siche Abbil-
dung 3). Bei Zugabe von NaClO, bleiben Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektrum unverdndert. Durch
Ausfillen der Ag*-Ionen mit KCI wurden Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektren beobachtet, die iden-
tisch waren mit denen in reinem Methanol.

Damit ist nachgewiesen, dal3 bei Anwesenheit von
AgClO, unter unseren experimentellen Bedingungen
Grundzustandskomplexe zwischen 9,10-Dicyanoan-
thracen und Ag "-Kationen vorliegen, allerdings nicht
in konstanter Stochiometrie. Die Fluoreszenzspektren
waren fiir alle gewéhlten Salzkonzentrationen un-
abhingig von der Anregungswellenldnge im Bereich
von 360 bis 450 nm. Ferner ergaben Messungen
der Fluoreszenzabklingfunktionen im Bereich von
358 nm < /g, <440 nm und 430 nm < Ag, < 510 nm
eine biexponentielle Abklingkinetik (s. Abbildung 4).
Die dabei beobachteten Zeitkonstanten waren un-
abhingig von der Anregungs- bzw. Emissions-
wellenldnge. Mit Zunahme der Emissionswellenlédnge
anderte sich das Verhaltnis der Amplituden der beiden
Komponenten kontinuierlich von einem positiven
Wert bei Ay, = 430 nm (Abb. 4a) zu einem negativen
Wert bei A, =500nm (Abbildung 4b). Daraus
schlieBen wir, daB3 sich nach elektronischer Anregung
ein neues Gleichgewicht zwischen fluoreszenzfiahigen
Monomeren und ebenfalls fluoreszenzfihigen Kom-
plexen (M --- Ag™) einstellt.

Blitzlichtspektroskopisch konnte bei Anwesenheit
von AgClO, keinerlei Zunahme der Triplettbildung
beobachtet werden. Wie schon im Fall des 9,10-Di-
phenylanthracens ist also auch hier eine strahlungslose
Desaktivierung durch schweratominduzierte Inter-
kombination sowohl fiir das Monomer als auch fiir
den Komplex zu vernachléssigen.
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Abb. 4. Lampenpuls A und Fluoreszenzabklingfunktion B
mit den Daten einer optimalen Anpassung eines biexponen-
tiellen Zeitgesetzes fiir 4-107° M 9,10-Dicyanoanthracen
und 0,03 M AgClO, in Methanol und der Anregungswellen-
linge Ag, =358 nm und den Emissionswellenlingen a)
Jgm =430 nm und b) ig, = 500 nm.
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Abb. 5. Postulierte Termschemata zur Deutung der beobach-
teten Prozesse Absorption, Fluoreszenz, Fluoreszenzum-
schlag und strahlungslose Interkombination in den vier Fal-
len dieser Arbeit.

4. Diskussion

Die in dieser und fritheren Arbeiten [14, 15] dar-
gestellten Beobachtungen lassen sich zwanglos mit
den in Abb. 5 angegebenen schematischen Termsche-
mata deuten, wobei die Energieunterschiede zwischen
den unassoziierten (M) und den assoziierten Spezies
(M --- Ag") zunichst vernachldssigt wurden. Die
Fluoreszenz der Polyzyklen mit einem niedrigsten
1L,-Anregungszustand wird unter dem EinfluB von
Ag*-Kationen durch eine strahlungslose Interkombi-
nation in das Triplettsystem, analog der Loschung
durch Jodalkyle, geloscht. Falls hierbei keine Assozia-
tion im Grundzustand vorliegt, bleiben Absorptions-,
Fluoreszenz- und Fluoreszenzanregungsspektren un-
verandert (Falla: Pyren und Phenanthren). Die
Loschung erfolgt in einem dynamischen ProzeB mit
einer nahezu diffusionskontrollierten Geschwindig-
keitskonstanten.

Auch fiir 9-Cyanophenanthren mit einem ebenfalls
niedrigsten 'L,-Anregungszustand (Fall b), das nach
Ausweis der Absorptionsspektren unter den ge-
wihlten experimentellen Bedingungen bereits einen
Grundzustandskomplex mit Silberperchlorat bildet,
beobachtet man eine Fluoreszenzléschung durch
strahlungslose Interkombination in das Triplett-
system. Die Unabhidngigkeit von der Anregungs-
wellenldnge und der nichtmonoexponentielle Verlauf
der Fluoreszenzabklingfunktionen weisen auf ein dy-
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namisches Gleichgewicht von assoziierten und nicht
assoziierten Molekiilen im Anregungszustand mit
Ag*-Kationen hin.

Vollig andere Beobachtungen macht man an Poly-
zyklen mit einem niedrigsten 'L, -Anregungszustand,
deren Fluoreszenz  durch z.B. Jodalkyle kaum
geloscht wird (Fall c). Perylen, 5 H-naphtho([2,3-b]car-
bazol und 9,10-Diphenylanthracen bilden im S,-An-
regungszustand in einem dynamischen ProzeB fluores-
zenzfihige Exciplexe, ohne da3 eine Komplexierung
im Grundzustand vorliegt [14, 15]. Wie bereits frither
von Ldufer fiir Perylen beschrieben [19] und in dieser
Arbeit fiir 9,10-Diphenylanthracen nachgewiesen, er-
folgt hier die prinzipiell mogliche Interkombination in
das Triplettsystem unter dem EinfluB des Ag™-
Kations durch den duBeren Schweratomeffekt nicht
rasch genug, um mit der Fluoreszenz des nichtasso-
ziierten Aromaten wirksam zu konkurrieren.

SchlieBlich kann nach Ausweis der Absorptions-
und Fluoreszenzanregungsspektren, wie schon im
Falle des 9-Cyanophenanthrens, fiir 9,10-Dicyanoan-
thracen bei relativ geringen Silbersalzkonzentrationen
ein Grundzustandskomplex beobachtet werden
(Falld). Dieser Komplex ist fluoreszenzfihig und
steht, nachgewiesen durch zeitaufgeloste Fluoreszenz-
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messungen, im elektronischen Anregungszustand in
einem dynamischen Gleichgewicht mit einem elektro-
nisch angeregten unassoziierten Aromaten. Auch in
diesem Fall ist die Bildung von Triplettzustinden in
Konkurrenz zur Fluoreszenz sowohl des assoziierten
als auch des unassoziierten Aromaten gering.

Die Existenz fluoreszenzfahiger Komplexe zwischen
Aromaten und Ag®-Kationen erdffnet somit die
Moglichkeit, Unterschiede der Assoziation in Grund-
und Anregungszustand in diesen Systemen zu bestim-
men. Allerdings liegt die experimentelle Schwierigkeit
dabei in der sehr kleinen spektralen Verschiebung der
beiden Emissionsbanden, im Gegensatz zu den Ver-
héltnissen bei den von Forster beschriebenen proto-
lytischen Reaktionen [20]. Ferner weist das Fehlen
ausgepragter isosbestischer Punkte auf das Vorliegen
komplexerer Gleichgewichtsreaktionen hin.
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