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Fluorescence Quenching of Alternant and
Non-alternant Polyeyclic Hydrocarbons by Nitro Compounds

Fluorescence quenching of polycyclic aromatic hydro-
carbons by nitromethane or nitrobenzene in fluid solutions
is due to an electron transfer mechanism. The non dif-
fusion controlled rate constant of quenching is very much
greater for alternant than for non-alternant hydrocarbons
with equal singlet excitation energy. This is explained by
the known more positive reduction potential of non-
alternant compared to alternant hydrocarbons.

Bei gleicher Fluoreszenzenergic wird die Fluo-
reszenz von polyeyclischen alternierenden Kohlen-
wasserstoffen in fluider Lésung durch Nitromethan
sehr viel stirker geloscht als die von nichtalternie-
renden Kohlenwasserstoffen!. Diese experimentelle
Beobachtung ist schon frither als analytische Me-
thode in der organischen Spurenanalyse verwendet
worden 2, stellt aber dariiber hinaus ein wertvolles
Hilfsmittel in der Konstitutionsaufklirung von
polycyclischen Aromaten dar3. In der fritheren
Publikation! wurde gezeigt, dall

1. im nicht-diffusionskontrollierten Bereich eine
lineare Korrelation besteht zwischen dem Loga-
rithmus der Geschwindigkeitskonstanten k, der
bimolekularen Léschreaktion und der Wellenzahl
der Fluoreszenzbande #y_q(F) der alternierenden
Kohlenwasserstoffe und

2. auch die nicht-alternierenden Kohlenwasserstoffe
der Fluoranthenreihe meBbar geléscht werden,
falls die Energie des Fluoreszenziiberganges ge-
niigend (#—¢ > 23.500 em~1) grof} ist.
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In der vorliegenden Notiz werden weitere experi-
mentelle Daten zur Fluoreszenzloschung von alter-
nierenden und nicht-alternierenden Kohlenwasser-
stoffen durch Nitroverbindungen angegeben, mit
denen auf den Loschmechanismus geschlossen wird.

Zwischen den beiden grundsitzlichen Maglich-
keiten, die in der vorhergegangenen Arbeit! fiir den
inneren Mechanismus der Fluoreszenzloschung dis-
kutiert wurden, niamlich Energie- oder Elektronen-
iibertragung, sollte durch Verwendung von Lo-
schern mit verschiedenen Reduktionspotentialen
unterschieden werden kénnen.

Seit den Arbeiten von Leonhardt und Weller4 ist
der Loschmechanismus durch Elektroneniibertra-
gung ausfithrlich untersucht worden. Insbesondere
ist bekannt3, daB fir eine Loschung durch Elek-
tronendonoren und -akzeptoren die Geschwindig-
keitskonstante k, der bimolekularen Léschreaktion
von der freien Enthalpieinderung AG fiir die Elek-
troneniibertragung im Begegnungskomplex ab-
hingt. Im Falle der Fluoreszenzléschung durch
Elektronenakzeptoren (hier: Nitroverbindungen) ist
fiir die Reaktion

F*+Q—F++Q- (1)

bei einer Anderung der freien Enthalpie von
AG < —10 keal/Mol eine diffusionskontrollierte Ge-
schwindigkeitskonstante Ly zu erwarten und fiir
AG > 5 kecal/Mol eine exponentielle Abnahme von
kq mit steigendem AG. Die Anderung der freien
Reaktionsenthalpie A& hingt unter anderem linear
von dem elektrochemischen Oxidationspotential
E(F/F+) des aromatischen Kohlenwasserstoffes und
dem Reduktionspotential £(Q/Q) der Loschsub-
stanz ab.

In dieser Arbeit wurden daher die schon in l.e.1
untersuchten alternierenden und nicht-alternieren-
den polycyclischen Aromaten auf ihre Fluoreszenz-
16schung durch einen Elektronenakzeptor mit posi-
tiverem Reduktionspotential als Nitromethan, und
zwar Nitrobenzol, untersucht.

In Abb. 1a sind die Logarithmen der Geschwin-
digkeitskonstanten kg der Fluoreszenzléschung mit
Nitrobenzol gemessen in Toluol bei Zimmertempera-
tur und in Abb. 1b die entsprechenden Daten bei
Loschung mit Nitromethan aufgetragen. Die Auf-
tragung erfolgte gegen die Energiedifferenz zwischen
Grund- und erstem Singlettanregungszustand (¥
gemessen in em~1) wie sie fiir die hier behandelten
aromatischen Kohlenwasserstoffe nach dem von



1562 Notizen

s ?/9 T n > o
(]
2 3 i .
1010 iN 8o/ 100 CH,NO, ~
7 e
L= 1 ‘20 — k]
'_” 109 il s ‘n 109 9 10

107 4 / ] 107

CHNO,

19 20 21 22 23 24 25 2610° [em] 19 20 21 22 23 24 25 26°10°[em’]

Vog =2 vﬂ-ﬂ —_—
Abb. 1a Abb. 1b

Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten kg der Fluoreszenzloschung durch Nitrobenzol.
(Abb. 1a) bzw. Nitromethan (Abb. 1b) und der Energie des niedrigsten Singlettanregungszustandes 5o fir alternierende
(1—11) und nicht-alternierende (12—21) Kohlenwasserstoffe (bei 22°C in Toluol).

Verbindung 1 = Rubren (15,5 ns); 2 = 1,2; 8,9-Dibenzpentacen (7.4 ns); 3 = Antraceno-(2",3"; 1,2)-coronen (15,2 ns);
4 = Tetracen (4,8 ns); 5 = 1,2-Benznaphtho-(2”,3""; 4,5)-pyren (7,4 ns): 6 = Peropyren (3.2ns); 7 = 2,3; 10,11-Di-
benzperylen (3,3 ns); 8 = Perylen (5.0 ng); 9 = 2.3; 8,9-Dibenzperylen (3,2 ns); 10 = Anthanthren (4,3 ns); 11 = Anthra-
cen (3,8 ns): 12 = Rubicen (6,9 ns); 13 = 1,16-Benzperiflanthen (14,2 ns); 14 = 2,3-0-Phenylenpyren (11 ns); 15 = 2,3;
5,6-Dibenzfluoranthen (10,8 ns); 16 = Dekacyelen (28 ns); 17 = 10,11-(peri-Naphtylen)-Fluoranthen (19 ns); 18 = 2,13-
Benzfluoranthen (45 ns); 19 = 11,12-Benzfluoranthen (10,7 ns); 20 = Fluoranthen (46 ns): 21 = 3.4-Benzfluoranthen
(43 ns).

Strukturformeln der Kohlenwasserstoffe siche: E. Clar, Polyeyelic Hydrocarbons, Academic Press, London-New York

1964.

Grabowski und Grabowska® empfohlenen Verfah-
ren — nimlich als der Schnittpunkt der auf gleiche
Hoéhe normierten Fluoreszenz- und Absorptions-
banden — erhalten wurden.

Wie ersichtlich. wird durch Nitrobezol die Mehr-
zahl der untersuchten alternierenden Kohlenwasser-
stoffe mit einer diffusionskontrollierten Geschwin-
digkeitskonstanten (kg ~ 2.0+ 1010 [Mol-1-s-1] ge-
léscht im Gegensatz zu den nicht-alternierenden
Kohlenwasserstoffen, welche bei gleicher Anregungs-
energie (7p—g) bedeutend schlechter geloscht werden.

Beim Ubergang von Nitromethan zu Nitrobenzol
als Loscher verschichen sich die Korrelationskurven
von kq mit #5_¢ sowohl fiir die alternierenden wie
auch fiir die nicht-alternierenden Kohlenwasser-
stoffe um ca. 6000 em~! zu niedrigeren Energien.

Diese Beobachtungen lassen sich wie folgt inter-
pretieren:

1. Die Fluoreszenzloschung erfolgt durch eine
Elektroneniibertragungsreaktion nach GIL. (1).

2. Bei Verwendung verschiedener Léscher soll-
ten sich die &y entsprechend den unterschiedlichen
Reduktionspotentialen der Léscher sowohl fiir
alternierende wie auch fiir nicht-alternierende Koh-
lenwasserstoffe gleichmiiflig indern. Da die Reduk-
tionspotentiale der Loscher in dem hier verwendeten
Losungsmittel Toluol nicht bekannt sind, seien als
Nitherungswerte die Reduktionspotentiale in will-
riger Losung genommen7 (gegen SCE ; Nitrobenzol:

Ei5 = —0,16 eV, Nitromethan: £y = — 0,7 eV).

3. Bei gleichem Loscher aber verschiedenen Aro-
maten beruht ein quantitativer Unterschied in kq
auf dem unterschiedlichen Reduktionspotential der
einzelnen Aromaten. In Ubereinstimmung mit einer
einfachen MO-Theorie® besteht fiir alternierende
Kohlenwasserstoffe eine lineare Korrelation zwi-
schen der Energie der para-Bande (!L,) und dem
elektrochemizchen Reduktions-® bzw. Oxidations-
potential 10
potential 11,

wie auch dem ersten lonisations-
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4. Ifiir nicht-alternierende Kohlenwasserstoffe konn-
te Bergman? zeigen, dafl ihre Reduktionspoten-
tiale um ca. 0.3—0,5 eV positiver sind als dic der
alternierenden Kohlenwasserstoffe mit gleicher
GréBe von 7. Damit ergibt sich eine Verringerung
von kq bei nicht-alternierenden Kohlenwasser-
stoffen entsprechend einer positiveren Freien Reak-
tionsenthalpie der Loschreaktion (1).

Experimentelles

Substanzen: Die untersuchten Kohlenwasserstoffe
stammten aus der Sammlung des spektroskopischen
Labors der Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel. Sie
waren durch Kristallisation, Chromatographie resp.
fraktionierte Hochvakuumsublimation bis zur opti-
schen Konstanz gereinigt. Nitrobenzol wurde im
eingefrorenen Zustand durch Zonenschmelzen bis
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zur Konstanz der Absorption auf der langwelligen
Seite des Spektrums gereinigt. Als Losungsmittel
wurde hochgereinigtes Toluol verwendet.

Messungen : Die bimolekularen Geschwindigkeits-
konstanten k, wurden aus Stern-Volmer-Beziehun-
gen durch Messung von Fluoreszenzlebensdauern
bestimmt. Die  Fluoreszenzspektren — wurden
mit einem Perkin-Elmer-Fluoreszenzspektrometer
MPF-44, die Fluoreszenzabklingzeiten mit dem
Mono-Photon-Abklingzeitengerit der Firma OR-
TEC gemessen. Die mit der gegeniiber lLe.! ver-
besserten MeBtechnik gewonnenen Fluoreszenz-
lebensdauern 7y in Toluol bei 22 °C sind im Text zu
Abb. 1 angegeben, wobei die MeBl6sungen durch
die Ausfriertechnik entgast wurden.
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