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Einleitung

Unter Fluoreszenzléschung versteht man die Verminderung der Fluoreszenzquantenausbeute
g durch Zusatz von Fremdstoffen, den Léschern (Fremdléschung) oder durch Erhéhung der
Fluorophorkonzentration (Konzentrationsldschung). Die Energie des angeregten Fluorophors
wird dabei auf den Léscher Gibertragen.

In der Literatur findet man hdufig die aus der Theorie der Elektronentibertragung tblichen Be-
griffe Donator fur Fluorophor und Akzeptor fiir Loscher, obwohl sehr oft gar keine Elektro-
nenreaktionen beteiligt sind. Bei einigen Systemen trifft man sogar den umgekehrten Fall an,
dass typische Elektronendonatoren als Ldscher und Elektronenakzeptoren als Fluorophore
wirken. Deshalb wird in dieser Arbeit die Bezeichnung Donator und Akzeptor nur im Sinne
der Elektronentheorie, fiir die Beschreibung der Fluoreszenzlschung jedoch die allgemeinen
Begriffe Fluorophor und Loscher verwendet. Voraussetzung fir einen bestimmten
Mechanismus einer Energielibertragung ist die gegenseitige Lage der Energieniveaus von
Fluorophor und Ldscher. Fur die vollstandige Beschreibung ist also die Kenntnis der
Energieniveauschemata und des Reaktionsschemas mit den dazugehoérigen Geschwindig-
keitskonstanten notwendig.

Die verschiedenen Mechanismen der Desaktivierung elektronisch angeregter Molekiile sollen
im Folgenden Kkurz charakterisiert und systematisiert werden. Eine erste Unterscheidung ist
durch die Einteilung in intra- und intermolekulare Desaktivierung gegeben.

Die Loéschung durch intramolekulare Desaktivierung wird durch Lockerung des
Interkombinationsverbotes fiir spinverbotene Ubergange S, — T, bzw. T, — S, maglich /1/.
Das kann durch Einbau von Schweratomen in den Fluorophor (innerer Schweratomeffekt)
oder durch schwer-atomhaltige Loscher und Losungsmittel (duBerer Schweratomeffekt)
erreicht werden. Gleiche Effekte bewirken auch paramagnetische Molekile. Trotz der
Untersuchung des Einflusses auRerer Felder, die zum Nachweis schneller Tripletts fuhrten /2/
und zahlreicher quantenmechanischer Rechnungen sind die Kenntnisse uber die Léschung
durch intramolekulare Desaktivierung noch sehr unzureichend.

Bei der intermolekularen Desaktivierung kann man zwischen Elektronen-, Resonanzenergie-
und Fotonentransfer unterscheiden.

Von vielen Autoren /3, 4, 5, 6, 7/ wird eine Uberlagerung von Elektronen- und
Resonanzenergietransfer diskutiert. Eine Unterscheidung zwischen den beiden Modellen ist
nur Uber den Wechselwirkungsradius moglich. Der fur die Elektronenubertragung zwischen
Fluorophor und Loscher charakteristische Abstand betrégt dabei bis zu 1,5 nm.
Demgegenuber erfolgt die Energietbertragung durch intermolekulare Resonanz tber Entfer-
nungen in der GréBenordnung von 10 nm mit der Abstandsfunktion r®. Notwendige
Voraussetzung ist dabei eine Uberlappung von Emissionsspektrum des Fluorophors und
Absorptionsspektrum des Loschers.

Fur den Fotonentransfer gibt es noch keine befriedigende mikrophysikalische Beschreibung.
In der Theorie von BIRKS /8/ geht man von der Anregung héherer Singuletts durch hochener-
getische Strahlung aus, die durch Emission und Reabsorption von Fotonen bis zum S;-

Zustand desaktivieren. Hauptanwendungsgebiet solcher Systeme sind flissige Szintillatoren,
wie sie zum Nachweis von Kernstrahlung bendtigt werden.

Eine ahnliche Einteilung in verschiedene Ubertragungsmechanismen wurde von TURRO /9/
vorgenommen. Die Einschrankung in der vorliegenden Arbeit besteht darin, dass
ausschlieBlich flissige Lodsungen betrachtet werden, bei denen Hopping-Prozesse
ausgeschlossen werden kénnen.

Der Anlass fur diese Arbeit wurde vor reichlich 10 Jahren gegeben. In Zusammenarbeit mit
der Arbeitsgruppe Fotochemie der Sektion Chemie der HUMBOLDT-Universitat Berlin, die
von Prof. Dr. KREYSIG geleitet wird, sollte das Desaktivierungsverhalten von N-
Heteroarenen untersucht werden. Da wir bis dahin ausschlieBlich Absorptionsspektroskopie
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betrieben hatten, mussten von uns sowohl neue Messmethoden als auch die dazugehdrigen
theoretischen Grundlagen erarbeitet werden. So wurden in verschiedenen Varianten
Messplatze fur die stationdre Fluoreszenzspektroskopie (z.B. /10/) und ein Messplatz fiir die
zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie nach dem Boxcar-Prinzip aufgebaut. Besonders
durch die neuen Mdglichkeiten, die sich durch die rasche Entwicklung der Mikroelektronik
ergeben, bestand von Anfang an die Aufgabe, die Steuerung, Datenerfassung und -auswertung
mit Mikrorechnern zu realisieren. AufRerdem waren Tieftemperaturkryostaten zu entwickeln,
die temperaturabhéngige Absorptions- und stationdre sowie zeitaufgeloste Fluoreszenz-
messungen bis zu 77 K ermdglichen.

Die Einarbeitung in die theoretischen Grundlagen der Fluoreszenz wird vor allem durch den
nach wie vor bestehenden Mangel einer entsprechenden Monografie erschwert. Die vielen in
der Literatur oft unmotiviert verwendeten Methoden zur Auswertung von Loschexperimenten
waren fur uns der Anlass den Versuch einer Systematisierung der Loschmechanismen nach
Modellen vorzunehmen. Besonders intensiv haben wir uns mit dem Elektronentransfer
beschéftigt. Dabei ergab sich fir die Untersuchung der dynamischen Ldschung von N-
Heteroareniumkationen die gunstige Mdglichkeit durch Substitution von Alkylresten an den
Grundkorper zwar die geometrischen Abmessungen der Molekile nicht aber ihre
energetischen Eigenschaften zu verédndern. Da wir friher thermodynamische Untersuchungen
an CT-Komplexen durchgefihrt haben, war es naheliegend, in den Streit um den
Zusammenhang von Lésch- und Gleichgewichtskonstante bei der statischen Ldschung durch
CT-Wechselwirkung einzugreifen.

Die Uberlegungen zum Resonanzenergietransfer wurden durch eine Arbeit angeregt /11/, die
mit einer statistischen Theorie die Wechselwirkung von Kernstrahlung mit verschiedenen
Materialien beschreibt. Dort wird auch die Vermutung gedul3ert, dass dieses Modell auf den
Resonanzenergietransfer Gbertragbar ist. Wir wollten aufRerdem feststellen, ob mit Hilfe dieser
statistischen Methode eine einheitliche Beschreibung aller Lschvorgénge gelingt.

Bei der Wiedergabe der in der Literatur dargestellten Theorien wurden abweichend vom
Original verwendete GroRen und ihre Symbole vereinheitlicht.



|. Der Elektronentransfer
Elektronentransfer ~ durch  statischne oder dynamische  LoOschung erfolgt im
Wechselwirkungsabstand r_, der in der GroRenordnung der Summe der Radien von

Fluorophor und Loscher liegt. Wahrend sich bei der statischen Ldschung Fluorophor und
Loscher zum Zeitpunkt der Anregung des Fluorophors im Wechselwirkungsabstand befinden,
gelangen bei der dynamischen Ldschung angeregter Fluorophor und Loscher erst durch
Diffusion zueinander, bevor eine Elektronentbertragung erfolgen kann. Die Beschreibung
dieser ersten Phase, die zugleich die notwendige Bedingung fur den Elektronentransfer ist,
erfolgt ausschlieBlich im Teilchenmodell. Dabei werden Fluorophor- und Ldschermolekdile
meist als Kugeln betrachtet.

Hinreichende Voraussetzung fur eine Elektronenibertragung ist die Bedingung, dass das
tiefste unbesetzte Molekdilorbital (LUMO) des Ldschermolekils bei niedrigerer Energie
liegen muB als das hochste einfach besetzte Molekilorbital (SOMO) des Fluorophormolekiils,
d.h. eine Elektroneniibertragung ist nur moglich, wenn die freie Enthalpie AG, dabei negativ

ist. Als Fluorophor und Loscher kdnnen sowohl Kationen, Anionen als auch Neutralmolekiile
in verschiedenen Kombinationen, je nach der relativen Lage ihrer Energieniveaus zueinander,
auftreten.

Mit Hilfe des Frontorbitalkonzeptes kann man einen Zusammenhang zwischen den Energie-
niveaus und experimentellen GroRen herstellen. Durch Lichtanregung muss die lonisierungs-
energie des Fluorophors aufgebracht werden, dabei wird die Elektronenaffinitat des Léschers
frei. Da lonisierungsenergie und Elektronenaffinitat fir den Gaszustand definiert sind, miissen

sie in Losungen durch das Oxidationspotential E(M/M) bzw. das Reduktionspotential

E(Q/Q"), die als polarografische Halbstufenpotentiale messbar sind, ersetzt werden.
Zusétzlich gelten die Voraussetzungen, dass in Losungen die Enthalpien von Produkten gleich
den Energien gesetzt werden kdnnen und die Entropiednderungen relativ klein sind.

Da fir aromatische Molekile die lonisierungsenergie zwischen 7 und 10 eV und die
Elektronenaffinitdt hochstens 2 eV betrégt, sind Elektronentransferreaktionen im Grundzu-
stand in der Regel betrachtlich endotherm.

Bei angeregten Molekulen kann die entsprechende Reaktion dagegen spontan verlaufen.

SOMO 2-'-“—— _—
»Eq — LUMO _1__
SoMo1 41 __ _'_
AEA
HOMO * | +|L+_ " -
1M¥ o ZM. 20:

Abb. 1: Energetische Verhaltnisse bei der Elektroneniibertragung

Dabei ist in polaren Medien die Bildung von Radikalionen durch Solvatation besonders
beginstigt /12/. Von den beiden mdglichen Elektronentransfermechanismen hat die
dynamische Fluoreszenzldschung eine groRere Bedeutung als die statische Loschung. Das ist
vor allem dadurch begriindet, dass man mit Hilfe der dynamischen Fluoreszenzldschung mehr
Informationen Uber die wechselwirkenden Molekile erhalten kann. So kann die dynamische
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Fluoreszenzloschung als Modell einer bimolekularen diffusionskontrollierten chemischen
Reaktion angesehen werden.

1. Die dynamische Loschung

Bei der dynamischen Léschung trifft das angeregte Molekil ‘M~ wiéhrend seiner
Anregungszeit 7° auf ein Léschermolekiil Q und gibt dabei seine Elektronenanregungsenergie
unter Bildung eines Assoziates ab. Im Experiment ist die dynamische Ldschung durch ihre
Temperaturabhangigkeit und die Proportionalitat von Fluoreszenzabklingdauer und Quanten-
ausbeute bei gleichen Ldscherkonzentrationen erkennbar.

Von vielen Autoren /1, 13, 14, 15/ wird die dynamische Léschung mit der Gleichung von
STERN und VOLMER /16/ fir die Zeitabhangigkeit der Teilchenzahldichte der angeregten
Fluorophore

1
nM(t):nM(O)-exp{—[7+kD-cQj-t} 1)
beschrieben, bzw. nach Integration von Gl. (1) fiir das Verhéltnis der Quantenausbeuten
o _
q 1 + KSV CQ y (2)
mit der STERN-VOLMER-Konstante, K, =k -7°, (3)

der Diffusionsgeschwindigkeitskonstante ko und der Léscherkonzentration cq. Die Gl. (2)
wurde von STERN und VOLMER fir Gase hergeleitet und erfolgreich angewendet. Sie kann
unter bestimmten Voraussetzungen auch fiir die Léschung in Flissigkeiten verwendet werden.
Dabei wird mit Selbstverstandlichkeit vorausgesetzt, dass jeder ZusammenstoR3 zur Léschung
fiihrt und auBerdem aus der Linearitat zwischen dem Fluoreszenzquantenausbeutenverhaltnis
do/q und der Loscherkonzentration auf dynamische Loschung geschlossen werden kann.

Deshalb wird in dieser Arbeit vorgeschlagen, den dynamischen Ldschprozess in zwei Phasen
einzuteilen, um dadurch den Zusammenhang zwischen geometrischen (Wechselwirkungs-
radius) und energetischen (Energieniveaus) Eigenschaften starker zu betonen:

1. Transportphase:  Sie fiihrt zur Annaherung von Fluorophor und Léscher und zur Bildung

des Begegnungsassoziates (lM*...Q).
2. Wechsel- Diese beinhaltet die Elektronentibertragung vom angeregten Fluorophor
wirkungsphase: zum Ldscher und die anschlieRende Desaktivierung in den Grundzustand.

Wir verwenden nicht den Begriff "Begegnungskomplex" nach WELLER /17/, sondern den
allgemeineren Begriff "Assoziat". Der Begriff "Komplex™ soll nur dann gebraucht werden,
wenn die Bildung des Assoziates nach dem Massenwirkungsgesetz verlauft. Entsprechend
unseres Konzeptes der zwei Léschphasen wird im Folgenden die Vielzahl der in der Literatur
verwendeten Modelle danach zusammengestellt und systematisiert.

1.1 Die Transportphase

Diese Phase wird vor allem durch die Diffusion von Fluorophor und Ldschermolekiilen

bestimmt. Allen Modellen liegt das aus der Kontinuitatsgleichung der Masse hergeleitete

zweite FICKsche Gesetz fiir die raumzeitliche Anderung der Konzentration zugrunde. Fr

verschiedene Ansatze wird diese Kontinuitatsgleichung unter unterschiedlichen
4



Randbedingungen gel6st. Die erste Anwendung auf die Koagulationskinetik erfolgte durch
SMOLUCHOWSKI /18/. Er nahm an, dass in einer Losung kugelférmige neutrale Teilchen
auf Grund der BROWNSschen Molekularbewegung diffundieren. Die ausschlief3lich
betrachtete bimolekulare Wechselwirkung zwischen zwei Molekulen findet in einer Sphére
mit dem Radius rww = rm + ro um ein Molekul statt und bricht dann abrupt ab. AuRerdem fiihrt
jede Begegnung zur Wechselwirkung.

SMOLUCHOWSKI léste die Kontinuitatsgleichung fir die orts- und zeitabhéngige
Teilchenzahldichte der Loschermolekile no(r,t)

-0 )

rior| or

ong(rt) D & (riony(ryt)
ot r’ or

und dem relativen Diffusionskoeffizienten D = Dy + Dq von Fluorophor und Ldscher
gegeneinander unter den Randbedingungen

ne(r,0) = ng,ng (0,t) = nj und ny (ryw,t) = 0.

WELLER ubertrug die Uberlegungen von SMOLUCHOWSKI auf die Fluoreszenzléschung
und erhielt seine Gleichung fur verstarkte Anfangsldschung (s.u.).

COLLINS und KIMBALL /19/ erweiterten die Voraussetzungen SMOLUCHOWSKISs, in
dem sie eine Wechselwirkung im Abstand zwischen rww und rww + dr annahmen und das
durch die Geschwindigkeitskonstante X charakterisierten. Sie erhielten mit den
Randbedingungen

Ng(r0)=ng und ny(oo,t)=ng sowie

und Naherungen, die nur im Nanosekundenbereich gultig sind, fur die Auswertung
zeitaufgeldster Messungen die Gleichung

=fyw

n, (t)=n,, (0)e 2" mit (5)
1 .

a:—r—o+47z~rWW'DNAcQ (6)

b=4vaD -1}y N,c, @)

und nach Integration zur Auswertung stationarer Messungen

9 _ 1 +4mry,, DNy cq
q 1 - \/%\/F exp {IL—Z} erf {%}
(8)
. 2 5
mit erfc(x) :ﬁ-!exp{—uz}du.



Diese Gleichung muss vor allem dann angewendet werden, wenn der in Gl. (5) befindliche
Term 2b+/t deutlich beobachtbar ist. Sie hat die gleiche Gestalt, wie die Gleichung von
SMOLUCHOWSKI, wenn man

. (1+D) "
rW\,\,:r£+ j ©)

setzt.

Waéhrend die eine Gruppe von Arbeiten zu Anwendungen der Kontinuitatsgleichung auf die
Fluoreszenzléschung durch Verwendung verschiedener Randbedingungen bei der Ldsung
charakterisiert werden kann, lasst sich eine zweite Gruppe dadurch kennzeichnen, dass sie
unterschiedliche Zusatzterme zu Gl. (4) verwendet.

FLANNERY /20/ benutzt eine Kontinuitdtsgleichung der Form

%mi(r,t):ks.n(r,t).a.(r_rww)

(10)

mit n(r,t) = Teilchenzahldichte zum Finden eines Fluorophor-L&scher-Paares,
- D . .
J.(r,t) = DVn(r,t)+E-n(r,t)~V¢(r) = Diffusionsstrom,

k3 = lokale Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, die einen Dreierstol3 des Fluorophor-

Loscher-Paares mit dem Medium beriicksichtigt,
d = Deltafunktion.

Die linke Seite der Gl. (10) entspricht der homogenen Differentialgleichung, die von
WELLER /17/ (s.u.) fiir den Fall einer allgemeinen aktivierten Léschreaktion verwendet wird.
Die Gleichung kann fur beliebige sphérische Wechselwirkungen in geschlossener Form durch
geeignete Transformation von r gelost werden. FLANNERY betrachtet die paarweise
homogene Rekombination beliebiger chemischer Reaktionen. Fir die Fluoreszenzléschung
der angeregten Fluorophore *M™ mit der Teilchenzahldichte nu(t) erhielt er

d;‘tM = (et k(t) no(®) ny (1) bzw. (11)

.
n, (t)=n, (0)- exp{—%—jk(t) N, (t)dt} (12)
0

Je nach den Annahmen fir die Geschwindigkeitskonstante k(t) und unter der VVoraussetzung,
dass die Ausgangsverteilung der Loschermolekile durch die BOLTZMANN-Verteilung
gegeben ist, kann GI.(12) fur die Fluoreszenz beliebiger Systeme angewendet werden.
PILLING und RICE /20/ fihrten in die Kontinuitatsgleichung als Zusatzterm eine
zeitabhdngige radiale Dichtefunktion f(r) ein:



_ﬁnQ(r,t)_Eﬁan(r,t)r_ ~
ot PN f(r) no(r,)=0 (13)

Mit dieser Gleichung kann die Uberlagerung von Energietransfer durch Dipol-Dipol- bzw.
Austauschwechselwirkung mit dem diffusionsbestimmten Elektronentransfer beschrieben
werden. Bei vernachlassigbarer Diffusion erhalt man aus dieser Gleichung je nach der
Dichtefunktion f(r) die entsprechenden Gleichungen fur die Zeitabhéngigkeit des
Energietransfers.

WELLER /17/ verwendete die Kontinuitatsgleichung fur aktivierte Léschreaktionen in der
Form

_ﬁnQ(r,t) +Ri(r2§nQ(r,t)J+ anQ(r,t) 2 p(r) _ (14)

ot r’or or kT or

Dabei beinhaltet der zweite Term in der Klammer die elektrostatische Wechselwirkung
zweier Punktladungen. AulRerdem beriicksichtigt WELLER mit der Loschwahrscheinlichkeit
v <1, wobei y definiert ist durch

y= , (15)

dass ein Auseinanderdiffundieren des Assoziates erfolgen kann, bevor es zu einer
Elektroneniibertragung kommt. Fir die Zeitabhangigkeit der Teilchenzahldichte nm(t) der
angeregten Fluorophore erhalt WELLER unter den VVoraussetzungen

no (r,0)=ng exp{ f()} und Ny (oo,t) =ng

die komplizierte unhandliche Gleichung

nM(t):nM(O)exp{ {(1+yk rOCQ) +2y%K (¢ )QG(&j /io}} mit (16)
T T
G(i}):l— {1 exp{ézt}erfc(—)}/(Z&/to ), sowie
T

5 =B/Dt/(1-y)K,,,) und

B =r,, exp{-o(r,, )/ (KT)} J'exp r)/(kT)}dr/ r?.

fww

Da die Gl. (16) nicht geschlossen integrierbar ist, setzt man in der Funktion G(5t/% fiir die
Zeit t = 1°. Dies ist ungefihr der Schwerpunkt der Funktion nm(t). Nach weiteren Néherungen
erhalt man

n, (t)=n,, (0) exp{{(1+ 7kot’cy) LO +87Y2 (7 Ty ) N 4 Cg \/Ht}} (17)
T
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bzw. nach Integration Uber die Zeit fir das Verhéltnis der Quantenausbeuten die exponentiell-
hyperbolische Ldschformel

eXp{_ A7( ¥ T ) DTO(C?)NACQ}
q

0
i B ) 18
do l+]/kDT0CQ (18)

In der Interpretation von FORSTER /22/ ist dabei

vy =dz(yr,, ). D T (19)

0

das Volumen der Kugelschale r,,,, und der Dicke (Dt g/qo)*2, die dem Diffusionsweg

wahrend der tatsachlichen Lebensdauer t° g/qo entspricht.
Aus Gl. (17) erhalt man fir die Loschwahrscheinlichkeit y = 1 die h&ufiger verwendete
Gleichung

n, (t) =n, (O)exp{{(lJr kDTOCQ)LO+2k'(T0)TocQ \/Io}} mit (20)
T T

k'(z°) =4JErWW2NAJ§0.
T

Der zweite zeitabhangige Term reprasentiert einen Ubergangseffekt, der zuerst von
FORSTER /22/ und dann von WELLER /17/ als verstarkte Anfangsléschung bezeichnet
wurde und sich nur fir kurze Zeiten, also am Beginn der Reaktion und fir hohe
Ldscherkonzentrationen bemerkbar machen sollte. Er wird durch die schon sehr dicht am
Fluorophor benachbarten Léschermolekiile verursacht, so dass eine prompte Energielbertra-
gung durch statische Ldschung erfolgt. Die dadurch gestérte Anfangsverteilung der Lscher
wird erst nach einiger Zeit durch die Diffusion ausgeglichen und es stellt sich eine stationare
Verteilung ein. Die der GIl. (18) nach Integration von t zwischen 0 und oo entsprechende
Gleichung zur Auswertung stationarer Messungen ergibt sich zu

exp{— 47 Gy |DT° N iCq }
9 Qo

= . 21
d, 1+kp7'cy (1)

Da die Transportphase durch die Diffusion bestimmt wird, existieren in der Literatur
zahlreiche Modelle fir die Diffusionsgeschwindigkeitskonstante kp, deren Anwendung aber
nicht immer ausreichend motiviert ist.

Im Folgenden sollen die verschiedenen Modelle zusammengestellt und systematisiert werden.



Diffusionsgeschwindigkeitskonstante kp n neutraler Teilchen:

SMOLUCHOWSKI /18/ leitete die Beziehung

fyw
kD,n (t)_ 47[(DM + DQ )N Arvvwl:1+ \/ﬂ(DM n DQ)t] (22)

ab.

Mit Hilfe der STOKES-EINSTEINschen Gleichung fiir den Diffusionskoeffizienten
(s. Gl. (92)) erhalt man nach Umformen die Geschwindigkeitskonstante

1+ fyw(7( Dy, + Dy )y 2
3n

ko, (t)=2RTG (23)

mit G = (rm + rg) . rww (rmro)™1, die bei kleinen Zeiten, die verstarkte Anfangsléschung durch
die Loschermolekdile, die sich bereits in der Umgebung von M zum Zeitpunkt der Anregung
befinden, berlicksichtigt. Fur rm = rg und somit Dm = Dq vereinfacht sich Gl. (23) zu

1+2r, (22D, t)™?

Ky, (t)=8RT
) 377

(24)

Fur sehr groRBe Zeiten (t — o), zu denen die Ldschung beobachtet wird, erhdlt man den
stationdren Fall. Es ergibt sich

ko, = 201G (25)
y 377

Unter der Bedingung, dass rw = rq ergibt sich der haufig verwendete Ausdruck

Ky = 8RT

n ? : (26)

Geschwindigkeitskonstante der Diffusion unter Beriicksichtigung der Gleitreibung:

OSBORNE und PORTER /23/ sowie WILKINSON /24/ verwenden das Modell von
SMOLUCHOWSKI, berucksichtigen jedoch im Diffusionskoeffizienten die mdgliche
unterschiedliche GroRRe der Gleitreibung durch den Gleitreibungskoeffizienten g

r,+3
Ko, (ﬂ): 2RTHy Pulu +31 n ﬂQ Q TN _ 27)
3n M (ﬂM Ty + 277) I (IBQ o + 277)
Fall 1: B— 0 (die Reibung ist vernachl&ssigbar klein) fuhrt zu
G .
Ko, (B)=RT — undmit ru=rq zu (28)
n



ko (B) =421 (29
n

Fall 2: B— oo (starke Gleitreibung) ergibt

G
Ko, (B)=2RT ™ und mit rv =rg erhalt man
U

kD,n (ﬂ) = kD,n (t) (30)

Die nach Gl. (29) berechneten ko-Werte stimmen fiir einige Substanzen gut mit den experi-
mentellen Daten Uberein. WILKINSON betrachtet in der Herleitung der Bestimmungs-
gleichung von ko zunéchst auch den zeitabh&ngigen Term aus Gl. (22), vernachlassigt ihn
jedoch fur weitere Betrachtungen, da dieser gewohnlich klein gegentber 1 ist (fir groRe t-
Werte).

Geschwindigkeitskonstante der Diffusion von lonen:

UMBERGER und LA MER /25/ erweiterten das Modell von SMOLUCHOWSKI auf lonen.
Als Sonderfall fur neutrale Molekile ergibt sich Gl. (23). Ausgehend von den Modell-
vorstellungen sind drei auf ein Ldscherion(-molekil) wirkende Kréfte (Gl. (31)) zu beriick-
sichtigen:

on
- Diffusionskraft Fg :—k—T(—QJ : (31a)
No\ ar ),
- Reibungskraft  F; =—p, % : (31b)

pq ist der Reibungskoeffizient eines Loscherions im Lésungsmittel, der sich zu pq = 6mnro
ergibt.

- Elektrostatische Kraft F, =— ] . (31c)
é)r tT

U ist die Wechselwirkungsenergie zwischen einem Fluorophor- und einem Léscherion, fur
die die COULOMB-Energie einzusetzen ist:

ZyZy¢€

U= (32)

A e

Dieses Modell liefert fir die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion von lonen
gegeneinander

_ 2RTG

k,, =———, mit 33
D,i 3771: ( )

10



K U |dr
f=r,, j exp{ﬁ}r—z.

fww

Ist die Loschwahrscheinlichkeit y bei einer Begegnung nicht 1, wird die Teilchenzahldichte
im Abstand r,,,, vom Mittelpunkt des Fluorophorions nicht 0. Diese Abweichung vom Modell

wird durch den Term (1 - o) Korrigiert. o stellt den Anteil der Léscherionen dar, der bei einer
Begegnung nicht zu einer Loschung fuhrt. In diesem Fall ist GI. (33) mit y(1 - y) =y zu
multiplizieren.

Ein anderes Modell der Beriicksichtigung der ionischen Wechselwirkung geht auf die Theorie
der Elektrolyte zurtick. In konzentrierten Losungen umgibt sich ein betrachtetes lon mit einer
lonensphdare. Entweder man setzt fur U in GI. (31c), Gl. (32) und Gl. (33) die Wechsel-
wirkungsenergie des betrachteten lons gegeniiber seiner lonensphére ein oder verwendet
einen anderen Ansatz fir die Anregungswahrscheinlichkeit eines Fluorophorions bzw. fur die
Loschformel. Bei den meistens verwendeten schwach konzentrierten Losungen flhrt das
Modell von UMBERGER und LA MER zu befriedigenden Ergebnissen.

Da die Modelle fir die Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten von gleichen Voraussetzungen
abgeleitet sind, konnte von uns in einer friheren Arbeit /26/ gezeigt werden, dass es mdglich
ist, sie in einer Gleichung zusammenzufassen:

kg (t)= 2R T H g - 2w mit (34)
3y f KT tH
677

H = Pu T +31 Po Yo +31

= + .

T (IBM T +277) rQ(ﬁQ o +277)

Gl. (34) ist ein Ausdruck fur die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion, der sowohl die
verstarkte Anfangsléschung als auch die elektrostatische Wechselwirkung und die méglicher-
weise unterschiedliche Gleitreibung berticksichtigt. Alle einzeln diskutierten Beziehungen
ergeben sich als Sonderfélle. Insofern ist Gl. (34) als universelle Beziehung flr die Geschwin-
digkeitskonstante der Diffusion zu verstehen. Fur die Auswertung stationarer Messungen ist
aus oben genanntem Grund der zeitabhéngige Term zu vernachlassigen.

1.2 Die Wechselwirkungsphase

Nachdem in der Transportphase gesichert ist, dass es zu einer Begegnung von angeregtem
Fluorophor und Ldscher kommt, erfolgt eine Wechselwirkung in Form einer Elektronen-
ubertragung jedoch nur dann, wenn auch die energetischen Voraussetzungen dazu erfullt sind.
Die Elektronenuibertragung wird durch die Bildung und Desaktivierung des Radikalionen-
paares bestimmt. Im Gegensatz zur Transportphase gibt es jedoch noch keine vollstandigen
kinetischen Modelle.

11



Nach der Theorie von WELLER /27/ verlauft die dynamische Loschreaktion entsprechend des
Reaktionsschemas

kp kL
IM*+Q — (IM*..Q) — (2Mm-..2Q%) (35)
k-o koL
Kr Kr ks

iiber die Bildung eines Begegnungsassoziates (‘M ... Q) als Zwischenstufe zur eigentlichen
Elektroneniibertragung, die in polaren Ldsungsmitteln mit der Bildung eines Radikalionen-
paares, das kurzzeitspektroskopisch nachgewiesen werden kann /28, 29/, verbunden ist. Die
freie Reaktionsenthalpie AGL ergibt sich aus dem Oxidationspotential E(M*/M”) des
angeregten Fluorophors

Em*j:E('\:ﬂ ]+AEOVO(M*), (36)
dem Reduktionspotential E(Q/Q-) des Léschers und der Anregungsenergie AEoo(M”) zu
M* Q . e’
AG, =E —E| — |-AE,,\M |- . 37
L (Mj (Q_j oM ) (37)

Die frei werdende COULOMBenergie entsteht bei der Zusammenfihrung von solvatisierten
lonen auf den Wechselwirkungsabstand rww im Ldsungsmittel mit der Permittivitat €.

Die freie Aktivierungsenthalpie AG.* wird von WELLER als monotone Funktion der bei der
Elektroneniibertragung umzusetzenden freien Enthalpie AGL angenommen:

AG," = ASL +\/(ATGLJ (A6 4(0)7  mit (38)

AGL*(0) bei AGL =0.

Diese Annahme hat sich an vielen Systemen als zutreffender als der von MARCUS /30, 31/
hergeleitete Ausdruck

# # AGL 2
AG," =AG, (o){1+—4AGL# (0)} (39)

erwiesen.

Aus dem Reaktionsschema GI. (35) lasst sich mit Hilfe von Abb. 2 die notwendige ener-
getische Bedingung einer negativen freien Enthalpie fur die Elektronenubertragung voraus-
sagen und mit den einzelnen Geschwindigkeitskonstanten die resultierende Geschwindigkeits-
konstante kq der dynamischen Léschung berechnen:

12



— kD
ke Uke ki

mit kp = Diffusionsgeschwindigkeitskonstante, k. = Geschwindigkeitskonstante der Elektro-
nentbertragung, ks = Desaktivierungsgeschwindigkeitskonstante des Radikalionenpaares in
den Grundzustand. Die Geschwindigkeitskonstanten kp und k.. bezeichnen jeweils die
maoglichen Rickreaktionen.

(40)

Das kann man in Analogie zu WELLER /17/ auch als
ky =7Kp (41)

auffassen, wenn man die Loschwahrscheinlichkeit y entsprechend definiert:

k,(k, k
=1+—=2| = +2 1] 42
el &

Abb. 2: Potentialkurve der Fluoreszenzléschung durch Elektronentransfer

REHM und WELLER /27/ setzten fur alle Elektroneniibergangsprozesse ARRHENIUS-
Ausdriicke

#
k =k, exp{AF?TL } (43)

wobei fiir die freie Aktivierungsenthalpie AG.* (38) angenommen wird. Fiir stark negative
AG-Werte, wie sie flr den Desaktivierungsprozess Radikalionenpaar — Grundzustand (kg)
vorliegen, geht AGL* gegen 0, so dass nach Gl. (43)

kg =k, gilt, sowie (44)

13



#
k, =kg exp{_§$L } und (45)

(46)

#
k,|_ — kB exp{%}

Aullerdem ist das Verhaltnis der Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten fir die Hin- und

Rickdiffusion gleich dem Begegnungsvolumen

Ko 47N, h’
K.p 3

, (47)

das mit dem experimentell bestimmbaren Begegnungsabstand rww berechnet werden kann.
Setzt man die nach den GI. (45), (46) und (47) berechneten Geschwindigkeitskonstanten in
Gl. (40) ein, so erhélt man flr die Léschgeschwindigkeitskonstante Kk

- % 48)

-
1+ Ko exp{AGL}+exp AG,
VK RT RT

Der prinzipielle Verlauf der Funktion Ig(kq) = f (AGL) ist in Abb. 3 dargestellt und lasst sich
fur ko = const in zwei charakteristische Bereiche einteilen:

1. Fur die negativen freien Enthalpiewerte AGL < - 40 kJ/mol ergibt sich der Maximalwert der
Loschgeschwindigkeitskonstante

kB

Ky max = KpV———.
Ko +VKg

(49)

2. Fir die positiven freien Enthalpiewerte AG. > 20 kJ/mol wird AG_ *~ AG. und damit gilt

Ky = V:B exp{_s_SL } (50)

Der Grenzwert K hangt also von den rdumlichen Abmessungen des Fluorophor-Ldscher-

g,max

Paares (v), der Desaktivierungsgeschwindigkeitskonstante des Radikalionenpaares (kg) und
der Diffusionsgeschwindigkeitskonstante (kp) ab.

Wenn also innerhalb einer Loschreihe fir verschiedene Fluorophor-Léscher-Systeme nur die
Geometrie des Fluorophors (rm) geéndert wird, so sollte sich das bei Konstanthalten der
ubrigen Parameter (AG., ks) bei der Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten ko und damit bei
der Loschgeschwindigkeitskonstanten bemerkbar machen. Uber entsprechende Experimente
wird im Folgenden berichtet. Hauptschwierigkeit bereitet dabei die Festlegung des
Wechselwirkungsabstandes und des Diffusionskoeffizienten.
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Abb. 3: Abhangigkeit der Loschgeschwindigkeitskonstante kq von der freien Reaktions-
enthalpie AG_ des Elektronentiberganges

1.3 Anwendungen

1.3.1 Der Wechselwirkungsradius

Der Wechselwirkungsradius ergibt sich in erster Naherung aus der Summe der Molekdilradien
von Fluorophor und Ldscher. Dabei gibt es aber kein eindeutiges Verfahren zur Bestimmung
des Molekulradius. Offensichtlich ist der Molekdlradius keine statische Grolie, sondern wird
durch die Umgebung und die Art der Wechselwirkung bestimmt. Deshalb haben wir im
Folgenden versucht, die verschiedenen Methoden zur Bestimmung von Molekilradien
zusammenzustellen und sie beziglich ihrer Verwendbarkeit auf die Fluoreszenzldschung zu
priifen. Die in der Literatur zitierten Methoden lassen sich in zwei Modellklassen einordnen,
in Strukturmodelle und in elektrostatische Modelle. Dabei betrachten einige Arbeiten nicht
nur geloste Molekdle, sondern beziehen das umgebende Losungsmittel mit ein.

1.3.1.1 Molekulradius auf der Grundlage von Strukturmodellen

Beim Strukturmodell wird die &ulRere Berandung des Molekils mit einer Kugel oder Ellipse
umschrieben. Die Abmessungen werden dabei meist Molekilmodellen entnommen, wobei die
Verwendung von DREIDING-Modellen ginstiger ist als die von STUART-BRIEGLEB-
Kalottenmodellen, die im Vergleich zu anderen Methoden zu groRe Werte ergeben.
EDWARD /32/ berechnete aus der Beziehung

Azrrr,
= 51
3 (51)
mittlere Kugelradien
1/3
- (ﬂ} | (52)
4

BIRNSTOCK u.a. /33/ berechneten den Molekulradius Uiber die Dichte d und die molare
Masse M

3M 1/3
r, = . 53
‘ [47Z'NAdJ (53)
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Dabei schlagen SPERNOL und WIRTZ /34/ vor, den Raumerfiillungsfaktor v, der bertick-
sichtigt, dass die kugelformigen Molekile nicht lickenlos aneinanderstoRen, mit y = 0,74 zu
verwenden, und den Radius zu korrigieren

r=r, 7" (54)

AMOS und BURROW /35/ beriicksichtigen den Einfluss des Losungsmittels auf ein geltstes
Molekul. Sie berechnen den Radius des gelésten Molekdils r und des Lésungsmittelmolekils
r. nach GI. (53), bilden das Verhéltnis u = r;/r und definieren als Molekiilradius

4 1/3
a, [r3 &] : (55)

7zu

Auch LEDGER und SUPPAN /36/ berticksichtigen in ihrem "Schalenmodell™ den Einfluss
des Losungsmittels. Sie setzen die Kenntnis des Verlaufes der Losungsmittelschale r = r(0,¢)
voraus, berechnen das Integral

w27
1 S|n¢9d0d¢ rs_g
00 47r¢r

(56)

im Allgemeinen grafisch und erhalten auf diese Weise den Molekiilradius rs.

Auf dhnliche Weise berechnet HERMANN /37/ die Oberflache des geldsten Molekils mit
Losungsmittelschale.

SINANOGLU /38/ verwendete das Programm von HERMANN ohne die Losungsmittelschale
zu bericksichtigen. Dabei wird jedes Atom des gelosten Molekdls als Kugel mit VAN DER
WAALS-Radius betrachtet. Das Molekil wird entsprechend den Atomkoordinaten zusam-
mengesetzt und die Oberflache S berechnet. Aus

a. =.— (57)

ergibt sich der Radius. Fir langgestreckte Molekiile ndherte RENUGOPALAKRISHNAN
/39/ die geldsten Molekiile durch rotationssymmetrische Ellipsoide mit den Hauptachsen 2a,
2b und berechnete die Oberflache

2
2ra’b Arcsin & (58)
e a

S=2zb*+

mit der Exzentrizitat e = (a2 — b?)2,

BAYLISS und WILLS-JOHNSON /40/ bestimmten den Molekilradius, indem sie die erste
Solvathlle als regelméaRige Polyeder betrachten. Entsprechend dem Verhaltnis der Radien
des Laosungsmittels r. und des geldsten Molekuls r erhélt man entweder ein Oktaeder, einen
Kubus oder ein Ikosaeder. Die Ldsungsmittelmolekdiile sind flr eines der vorgeschlagenen
Modelle zu groB, wenn 2rL groRer als die Seite eines Polyeders ist und zu klein, wenn die
Molekule der zweiten Hulle das geldste Molekil anders beruhren als die Molekule der ersten
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Schicht. Als Kriterium fir die Anwendbarkeit der einzelnen Polyedermodelle wurde
gefunden:

Oktaeder: 1,09r<r.<2/41r,
Kubus: 1,09r<r.<1,37r, (59)
Ikosaeder: 0,47 r<r.<1,11r.

Der Nachteil der geschilderten Methoden besteht darin, dass mit geometrischen Abmessungen
die Wechselwirkung von geldstem Molekil und Ldésungsmittel erfasst wird. Vielverspre-
chender erscheinen deshalb Modelle, die elektrostatische Wechselwirkungen berucksichtigen.
Wie oben schon gezeigt, wurde von COLLINS und KIMBALL /19/ ein Wechselwirkungs-
radius rww" fur die Fluoreszenzloschung hergeleitet, der eine geringfugige Abh&ngigkeit von
der Diffusionskonstante zeigt (Gl. (9)). Der Molekilradius wird dazu nach Gl. (51) und (52)
berechnet. Uber eine von uns vorgeschlagene Bestimmungsmethode mit Hilfe der Fluores-
zenzldschung wird im Abschnitt 1.3.3 berichtet.

Am aussichtsreichsten und einfachsten handhabbar ist die Methode der Atominkremente von
BONDI /41/. Er bestimmte mit Hilfe der RONTGEN-Beugung Atomabstinde, die auf
dichteste Packung bei 0 K Kkorrigiert wurden. Zu diesen so ermittelten VAN DER WAALS-
Abstanden berechnete er Kugelvolumina und setzte sie zu Molekilen zusammen. Daraus
berechnete er die Volumenanteile der einzelnen Bindungen, die von EDWARD /32/ als
Atominkremente bezeichnet werden. Sie hangen von der Bindungsart und der Verbindungs-
klasse ab und wurden von BONDI /41/ und EDWARD /32/ tabelliert.

1.3.1.2 Molekilradius auf der Grundlage elektrostatischer Modelle

Entsprechend den elektrostatischen Theorien von ONSAGER /42/ und BOTTCHER /43, 44/
uber die Dielektrizitatskonstante der Kontinua wird aus der Konzentrationsabhangigkeit von &
eine Vorschrift zur Berechnung des Molekilradius abgeleitet.

Ausgehend von der ONSAGER-Theorie der Polarisation /42/ kugelformiger Molekiile
entwickelte BOTTCHER /43/ die Gl. (60):

1 i 2(s-1)
Fle)=3¢&N ,d =a - :
(¢)=3N, &(e-1)(2e+1)M “ 4re,a’(2e+1)

(60)
Tragt man dabei F(g) = f((2(e-1))/(2e+1)) flr verschiedene Losungsmittel in ein Koordina-
tensystem ein, dann ergibt sich die mittlere Polarisierbarkeit « aus dem Ordinatenabschnitt
und der Molekdlradius aus dem Anstieg. Zwischen dem aus Gl. (60) ermittelten ONSAGER-
Radius und dem aus Strukturdaten entsprechend GI. (53) ermittelten Strukturradius wurden
von BACHSIEV u.a. /45/ Korrelationen mit Korrelationskoeffizienten von fast 1 fir unpolare
Losungsmittel festgestellt. Dabei ist der aus Strukturdaten ermittelte Radius stets groRer als
der aus elektrostatischen Theorien berechnete.

Eine Methode, die allerdings nur die Bestimmung des Verhaltnisses a/r® ermdglicht, wurde
von SCHUYER /46/ und BACHSIEV /47/ entwickelt. Bei bekannter Polarisierbarkeit ist auf
dieser Grundlage der Radius bestimmbar. Dazu ist es notwendig, die Brechzahl fir ein
Losungsmittel in Abhéngigkeit von der Wellenldnge im Bereich einer Absorptions- bzw.
Emissionsbande zu messen und entsprechend der Gleichung

- - 2n? -2
o )2 0 1/2 P, 1/2
(9u) M M 4re, r*(2n® +2)

(61)

17



ist (ge,,) "% =f((2n* —2)/ (2n* +2)) aufzutragen mit

6n>  (2n? +1)(Pat4ne, —1)+3

= (62)

| 2n*+1 n®-1 1
.

Aus dem Ordinatenabschnitt erhdlt man &2, den Extinktionskoeffizienten unabhéngig vom
Losungsmittel, also im Gaszustand und aus dem Anstieg den Quotienten o/r3. Fir das
Losungsmittel wird dieses Verhaltnis vorher tiber die Beziehung

n-1  «a
2 - 3
n“+2 4rer

(63)

ermittelt.

Fir kondensierte aromatische Molekile wurden von SCHUYER /48/ die mittleren Polarisier-
barkeiten unter der Annahme berechnet, dass die z-Elektronen mit Metallelektronen ver-
gleichbar sind und die Molekdile als Ellipsoide mit den Achsen a und b = ¢ betrachtet werden
konnen. Es wurden Korrelationen zwischen den Refraktionen und den "aromatischen
Flachen" gefunden. Unter der Annahme, dass a gleich dem Abstand der CH-Bindung ist und
die aromatischen Ringe durch einen Kreis mit dem Radius b beschrieben werden kdnnen,
ergibt sich flr die Flache

F =7xb’. (64)

Der nach dieser Methode bestimmte Radius b wurde von KAWSKI /49/ als Molekilradius
verwendet.

LIPPERT /50/ setzte die Energie, die zur Bildung eines kugelférmigen Hohlraumes in dessen
Zentrum sich ein Punktdipol befindet erforderlich ist, gleich der Energie eines ellipsoiden
Hohlraumes mit Punktdipol. Er stellt fest, dass der auf diese Weise berechnete Radius fur
langgestreckte Molekile zu klein ist. Da bisher nur fir den Dipol mit endlicher Lénge im
Kugelhohlraum eine Herleitung der Wechselwirkungsenergie existiert, nicht aber fur den
ellipsoiden Hohlraum, macht er eine Abschéatzung und findet die Beziehung:

a~ 0,8 b, fir a = Kugelradius und b = groRe Molekiilhalbachse.

Von BILOT und KAWSKI /51/ wurden auf der Grundlage des ONSAGER-
Flussigkeitsmodells (Molekul mit spharischem Volumen und Punktdipol im Zentrum,
isotrope Polarisierbarkeit von geléstem Molekul und Ldsungsmittel) die Energieterme unter

Verwendung der Stérungsrechnung 2. Ordnung berechnet. Fir die Wellenzahldifferenz der
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima erhélt er

v_A—szlf(g,n,%Hconst. (65)

Fir die Fluoreszenzverschiebung ergibt sich
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a a
teng)  fleng)

—Ve—m, =m, +const  mit (66)
2 a
2+g(n,3j
a
m, = 2(g, — iy ——— (67)
V4 g,hca’
n’-1 1@ n®-1
a 2n? +1 4resa’ 2n® +1
g|n—|= > > (68)
a 1- 2 n"-1
4re,a’ 2n° +1
. -0, 01 o
f(en,—s} e + ) (69)
1- 20 ¢-1 1- 2a .nz—l
dreya’ 2e+1 4rg,a’ 2n’ +1
1
m, =2(u’ -yl )—— . 70
2 (,ue 'ug)47reohca3 (70)

Fir den Fall, dass die Dipolmomente von Grund- und Anregungszustand parallel sind, erhalt
man fiir das Dipolmoment im angeregten Zustand

= Hy (m, +m2). (71)
m,—m,

Die m: und m. werden aus den Verschiebungen der Absorptions- und Fluoreszenzbanden
(KAWSKI /52/ u. /53/) bestimmt. Damit kann der Radius aus Gl. (70) ermittelt werden.

Eine zweite Methode schlagt KAWSKI /54/ auf der Grundlage der GORODYSKIJ-
BACHSIEV-Theorie /55/ vor. Dabei werden statistische mit elektrostatischen Theorien ver-
knupft. Die Absorptionsverschiebung geloster Molekile ergibt sich in Lésungsmittel-
gemischen unpolarer (1) und polarer (11) Lésungsmittel zu

In{ L —1j:|n(1—1j+1<““3>2 B, —1<“'3>2 g MP) L (72)

—rel 3
A X a, d, a

Biw =&y =D, +2)" / (KT), der relativen Absorptionsverschiebung

_ . — 1
AVAreI = (VA_VA) —1 —1
A Va

(73)

X = Molenbruch des polaren Losungsmittels,
<> = Uberdie Solvathillen gemittelte Dipolmomente,
ain = Radien der Losungsmittelkomponenten,

empirischer Parameter, der oft gleich 1 gesetzt wird.
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In dieser Arbeit wird der Gedanke von LIPPERT /50/ aufgegriffen in den Grenzen des
elektrostatischen Modells ein Molekul als ellipsoiden Korper (unpolare Molekile) bzw.
ellipsoiden Hohlraum mit Punktdipol (polare Molekiile), das sich im Dielektrikum der
Permittivitat befindet, flr verschiedene Falle zu betrachten.

Fur die Festlegung der Abmessungen des Ellipsoids werden DREIDING-Modelle des
entsprechenden Molekiils zugrunde gelegt. Durch Gleichsetzen der Energie des
rotationssymmetrischen Ellipsoids mit der Energie einer Kugel und Auflésen nach dem
Kugelradius wird der Radius erhalten.

Radius unpolarer Molekile

Modell: Ellipsoider Hohlraum im Dielektrikum
Fur die Energie des Ellipsoids in b-Richtung (gréRte Achse) gilt

B} 1
W, =—4rg,abcE? it 74
© T beramaa)] o
Ay entsprechend
A =a7bcj(s+b2 )¥2(s+a%) 2 (s+c?) s . (75)
0

Fir rotationssymmetrische Ellipsoide mita = ¢ und a/b = p < 1 kann man das Integral durch

A = . p(1—p®)~¥?Arccos p (76)

nahern.

Die Energie der Kugel betragt

W, =-4rs, 1 g (77)
2(e+1)
Gleichsetzen der Energien und Auflésen nach dem Kugelradius liefert
1 1/3
a=|abc2(e+1 , 78
o2t 0
bzw. unter Beachtung vona=cund a/b =p
1 1/3
a=|b’p*2(e+1 . 79
792 | 7
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Modell: Ellipsoider Kérper mit Permittivitat & im Dielektrikum g, b-Achse

in Feldrichtung E
Fur die Energie des ellipsoiden Kérpers in b-Richtung gilt

1

— i —)2 et (oA
Wgp = —4megabe(e; — DE 6(e+(gi-£)Ap)

(80)

Die Permittivitat &; des Korpers héngt von den Hauptpolarisierbarkeiten ow und den
Abmessungen a, b und c ab:

. abc+3(1- A e,

i (81)
abc -3, A,
Die entsprechende Kugel hat die Energie
W, =-4re,¢ a’E? (82)
26+ ¢,
und damit ergibt sich fur den Radius
1 1/3
a=|abc(e -De(2e + ¢, : 83
[ (& ~D)a( .)B(H(gi_gmg} (83)

Radius polarer Molekule

Modell: Nichtpolarisierbarer Punktdipol im ellipsoiden Hohlraum

Fur die Energie des ellipsoiden Hohlraumes mit Punktdipol in Richtung des Feldes im
Zentrum gilt

1

Wep =3 A)A(e~1) s 84

Die Energie der entsprechenden Kugel mit zentralem Punktdipol ist

W == 4;:,50 wate-y 2gl+ 1 (85)

Fur den Radius ergibt sich damit

a{(ZprS(l—Ah)HAb)r | )
3(1-A)) A (2+1)

Modell: Polarisierbarer Punktdipol im ellipsoiden Hohlraum
Von SCHOLTE /56, 57/, BOTTCHER /43/ und WADA /58/ wurde die Energie eines
polarisierbaren Punktdipols im ellipsoiden Hohlraum mit
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3
1

Wo=->f u2——

E kzzl‘, k A 20— f, )

(87)
angegeben.

Dabei ist u« die Komponente des Dipolmomentes des geldsten Molekdls in Richtung einer
Hauptachse des Ellipsoids, « ist die Polarisierbarkeit in dieser Richtung und f« ist der
Reaktionsfeldfaktor des Ellipsoids. Fir die Kugel vereinfacht sich dieser Ausdruck zu

1
W, =—fu? ———— 88
K H 2(1- far) (88)
mit dem Reaktionsfeldfaktor
fo_ b ge2672 (89)
4r &, 2¢+1
Der Reaktionsfeldfaktor f; des Ellipsoids berechnet sich zu
f =3A0-A)(e-1) : - (90)
41 gyabe (e +(1-£)A )
Fira="Db =cund A4,= 1/3 folgt der Reaktionsfeldfaktor f (Gl. (89)). Der Radius fur den
Spezialfall Punktdipol in b-Richtung p = pb ergibt sich dann
1/3
1-f
a={r——iﬁﬁ} mit (91)
fpt+ta
L1 2e-2
brey 26 +1

1.3.1.3 Vergleich der nach verschiedenen Methoden bestimmten Radien

Um die im vorhergehenden Abschnitt zusammengefassten Methoden zur Bestimmung des
Molekdilradius anwenden zu kdnnen, sind verschiedene Randbedingungen zu beachten. Eine
entscheidende Rolle spielt die Form der Molekule. Viele der dargestellten Gleichungen setzen
Kugel- oder Ellipsoidform voraus, die aber nur in seltenen Féallen angenommen werden kann.
Fur die haufig verwendete Gl. (53) ist die Kenntnis der Dichte notwendig. Die Anwendung
der von KAWSKI empfohlenen Methode der Spektralverschiebungen setzt Messungen der
Absorption und Fluoreszenz in verschiedenen Losungsmitteln voraus. Schwierigkeiten treten
dabei haufig durch Loslichkeitsbeschrénkungen auf. Universell verwendbar ist deshalb nur
die Methode der Atominkremente nach BONDI. Entsprechend der einzelnen Bindungen wird
das Molekil baukastenartig zusammengesetzt.

Die in dieser Arbeit untersuchten N-alkylsubstituierten Acridiniumionen (Abb.4) haben durch
den Alkylrest eine Form, die durch Zusammensetzen von zwei Ellipsoiden (Acridin und
Substituent) wiedergegeben werden kann. Abbildungen der Molekile im Kalotten- und
DREIDING-Modell, Strukturformeln sowie die Absorptions- und Fluoreszenzspektren sind in
der Dissertation von GEBERT /59/ zusammengestellt. In Tabelle 1 sind die aus DREIDING-
Modellen ermittelten Abmessungen der entsprechenden Ellipsoide aufgefthrt.
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Abb. 4: Acridinium-Grundkdrper, Substitution des Alkylrestes bei R

Tabelle 1: Abmessungen der Halbachsen der Ellipsoide von Substituenten und Moleklen

Verbindung a/nm b/nm c/nm
1 Methan 0,45 0,45 0,45
2 Ethan 0,64 0,45 0,45
3 Butan 0,77 0,59 0,77
4 Pentan 1,09 0,45 0,45
5 Heptan 1,41 0,45 0,45
6 Octan 1,57 0,45 0,45
7 Nonan 1,73 0,45 0,45
Acridin 0,57 0,36 0,18
Naphthalen 0,45 0,36 0,18

Bei der Berechnung des Gesamtvolumens aus den beiden Ellipsoiden wurde das
Kugelvolumen mit r = 0.1 nm eines Wasserstoffatoms an der Substitutionsstelle abgezogen.
In Tabelle 2 sind die nach verschiedenen Methoden berechneten Molekilradien der N-
alkylsubstituierten Acridiniumionen zusammengestellt.

Tabelle 2: Nach verschiedenen Methoden berechnete Molekilradien in nm

Verbindung Nach GlI. (52) GrofRter Atom-
Halbmesser inkremente
1 Methyl-a. 0,50 0,56 0,35
2 Ethyl-a. 0,54 0,56 0,36
3 tert.-Butyl-a. 0,72 0,57 0,38
4 2-Pentyl-a. 0,63 0,69 0,39
5 Heptyl-a. 0,68 0,82 0,41
6 Octyl-a. 0,70 0,86 0,41
7 Nonyl-a. 0,72 0,96 0,42
Naphthalen 0,31 0,44 0,31
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In der ersten Spalte ist der Uber das Ellipsoidvolumen berechnete Radius, in der zweiten
Spalte der Radius in Richtung der grofiten Ausdehnung des Molekdls und in der dritten Spalte
der mit Hilfe der Atominkremente bestimmte Radius dargestellt.

Die dazu benétigten Atominkremente nach EDWARD /32/ sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt. Aufgrund der geringen zur Verfligung stehenden Substanzmengen war eine Dichtebe-
stimmung nicht moéglich, so dass eine Berechnung des Molekilradius nach Gl. (53) nicht
erfolgen konnte. Durch die komplizierte Form sind die von uns abgeleiteten und erfolgreich
auf Aromaten angewendeten elektrostatischen Gleichungen nicht anwendbar.

Tabelle 3: Einige Atominkremente

Atom Inkrement / 103 nm3
I
f|3 5,6
)C= 8,1
H - (CAIken) 5,7
H- (CAromat) 5,3
)N = 8,6

1.3.2 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

Ein grundlegendes Problem sowohl bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten als auch
des Wechselwirkungsradius ist die Schwierigkeit, einen Zusammenhang zwischen makro-
skopisch messbaren GroRen und Stoffeigenschaften im molekularen Bereich herzustellen.

Am haufigsten wird die STOKES-EINSTEIN-Gleichung

kT

D=
6rnr

(92)

fur die Diffusion kleiner kugelférmiger Molekile in homogenen Medien der Viskositat #n
verwendet. Dabei sind die Gultigkeitsgrenzen fiir die betrachteten MolekilgroRen
insbesondere im Verhdltnis zu den Ldsungsmittelmolekilen unklar. Schon von STOKES
wurde GI. (92) deshalb prazisiert und der Einfluss der Gleitreibung durch die Beziehung

kT
nznr

D:

(93)

mit 4 < n < 6 berlcksichtigt (Gl. (27) bis (30)). Die beiden Grenzfélle bedeuten dabei
vernachl&ssigbare bzw. unendlich groRe Reibung, wobei die Anwendung fir einen konkreten
Fall unklar ist, da der Reibungskoeffizient nicht ohne weiteres bestimmt werden kann.

Von PERRIN /60/ wurde der Diffusionskoeffizient fir Ellipsoide mit den Haupttrég-
heitsachsen a, b und c berechnet:

KT $/ ., ) ) -1/2
Dzﬁg((a +s)(b +s)(c +s)) ds . (94)
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Fir das Verhéltnis der Diffusionskoeffizienten De/D des Ellipsoids und einer entsprechenden
Kugel mit dem Radius

r=ah”?, (95)
wobei h = b/a das Verhaltnis der grofien Halbachsen ist, erhielt er fur den Fallh < 1

Vv1-h?
h

) und firh>1 (96)

E :h2’3(hz—l)_m\/hz—larctan\/hz—l. (97)

Dg|D
01— ——]

05

Abb. 5: Verhaltnis der Diffusionskoeffizienten von Ellipsoid und Kugel als Funktion des
Hauptachsenverhaltnisses h

In Abb. 5 ist die Abhdangigkeit des Verhéltnisses der Diffusionskoeffizienten De/D vom
Hauptachsenverhéltnis h dargestellt.

TYRRELL u.a. /61/ entwickelten und verwendeten verschiedene Messverfahren auf der
Grundlage von Gl. (93) und erarbeiteten umfangreiche Datensammlungen.

SPERNOL und WIRTZ /34/ stellten bei ihren Diffusionsmessungen Abweichungen vom
STOKESschen Reibungskoeffizienten pr Gl. (31b) fest, die ihrer Meinung nach durch die
Struktur der Flissigkeit und durch zuséatzliche Bewegungen verursacht werden kénnen und
nichts mit dem viskosen Prozess zu tun haben. Beide Einflisse werden von ihnen durch einen
Mikroreibungsfaktor f fur die Translation und die Rotation beriicksichtigt. Zunachst bestim-
men sie die Mikroreibungsfaktoren empirisch aus gemessenen D-, n- und T-Werten und be-
rechnen die Molekulradien fiir Gel6dstes r und Losungsmittel r. aus den Dichten (GI. (53)). So
liegen die fir die Translation bestimmten Mikroreibungsfaktoren fr im Bereich 0,3 < fr < 1.
Eine theoretische Herleitung ohne Berticksichtigung selbstandiger Platzwechsel des Geldsten
fihrt auf die Beziehung

-1
- {1,5!’L RSdn } | (98)
r r
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und damit zu der Gleichung

kT
6rxnrif,

(99)

die relativ gut mit dem Experiment Ubereinstimmt.

Um den Unterschied zwischen Diffusionskonstanten, die aus Loschversuchen und denen die
aus Diffusionsexperimenten bestimmt wurden zu erklaren, haben NEMZEK und WARE /62/
Computersimulationsrechnungen von FEHDER u.a. /63, 64, 65, 66/ zur Interpretation
herangezogen. Bei diesen Rechnungen wurden auch korrelierte Diffusionsbewegungen
simuliert. Ebene Molekdle (z.B. Aromaten) kdnnen in Gruppen diffundieren. Es ergeben sich
grolRere Diffusionskonstanten als bei einzelnen Molekilen. Demgegentber ist der Diffusions-
koeffizient fiir zwei sich bis auf ein bis drei Molekilschichtdicken nahernde ebene Molekiile
bis zu 40 % geringer als der makroskopisch gemessene.

Die eleganteste Methode zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten wurde von HEUMANN
/67/ angewandt. Unter der Voraussetzung der Gultigkeit der WELLERschen Theorie be-
stimmte er flr die Excimerenbildung von Pyren in verschiedenen Ldsungsmitteln die in Gl.
(20) unter der Voraussetzung v = 1 auftretenden Geschwindigkeitskonstanten kp und k'(z%)
mit der Teststrahlmethode im Pikosekundenbereich und berechnete damit die Diffusions-
konstante

4
3 kD

1287°N k(%)%

(100)

In der folgenden Tabelle sind flr die wichtigsten in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
die nach den Gleichungen (92) und (99) berechneten Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten
zusammengestellt.

Tabelle 4: Diffusionskonstanten der N-alkylsubstituierten Acridiniumionen (Fluorophor)
und Naphthalen (Loéscher) in Methanol ( 7= 0.58 102 Pa s, T=298 K)

Molekaull r/inm fr 10%° D/m?s! 10%° D/m?s’!

Gl.(92) Gl1.(99)
1 Methyl-a. 0,50 0,772 7,445 9,644
2 Ethyl-a. 0,54 0,701 6,815 8,615
3 tert.-Butyl-a. 0,72 0,844 5111 6,056
4 2-Pentyl-a. 0,63 0,820 5,874 7,163
5 Heptyl-a. 0,68 0,834 5,442 6,525
6 Octyl-a. 0,70 0,839 5,271 6,283
7 Nonyl-a. 0,72 0,844 5,118 6,064
Naphthalen 0,31 0,650 11,935 18,362

Fur die Berechnung der Diffusionskonstanten von Tabelle 4 wurde der in Richtung der
groliten Ausdehnung des Molekiils gemessene Radius verwendet. Der Mikroreibungsfaktor
wurde mit einem Molekilradius von 0,19 nm berechnet.
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1.3.3 Die Loschung N-alkylsubstituierter Acridiniumtetrafluoroborate durch
Naphthalen

Von BENDIG /68/ konnte gezeigt werden, dass die Loschung der Fluoreszenz des N-Methyl-
Acridiniumions durch Naphthalen diffusionskontrolliert verlauft und durch den von REHM
und WELLER /27/ dargestellten Mechanismus der Elektronenibertragung beschreibbar ist. In
dieser Arbeit wird untersucht, ob das auch fir weitere N-alkylsubstituierte Acridiniumionen
gilt, die sich nur durch die geometrischen Abmessungen und damit durch die
Diffusionsgeschwindigkeitskonstante unterscheiden. Aufgrund der stark negativen Enthalpie
wird bei den vorliegenden Messungen der Maximalwert der Loschgeschwindigkeitskonstante
kq bestimmt (Gl. (49)). Da sich die untersuchten Derivate des Acridiniums energetisch stark
ahneln, ihre geometrische Gestalt sich nur durch den Substituenten unterscheidet, dieser
jedoch auf den Grundkdérper des lons und seine spektroskopischen Eigenschaften kaum einen
Einfluss hat (vgl. rv, t°, AG_ in Tab. 5), kann man aus den Messwerten den Substituenten-

einfluss auf die Diffusion erkennen.

Die Fluoreszenzmessungen erfolgten bei (298,0 + 0,5) K fur Fluorophorkonzentrationen von
10 mol/l und Léscherkonzentrationen im Bereich von 2,5 bis 20- 10 mol/l. Bei einer
Anregungswellenldnge von 420 nm. Der Fehler der Léschgeschwindigkeitskonstanten wurde
mit 5 % ermittelt. Weitere experimentelle Einzelheiten ber die Apparaturen und Substanzen
sind im Anhang angefiihrt.

Aus einem Vergleich der experimentell ermittelten Loschgeschwindigkeitskonstanten mit den
nach Gl. (34) bzw. deren Spezialféllen berechneten Geschwindigkeitskonstanten der Diffu-
sion ist ersichtlich, dass diese Modelle nicht ausreichen, die Abstufung in den kq-Werten zu
erklaren. Auf der Grundlage, dass die energetischen Verhéltnisse nahezu unabhangig vom
Substituenten sind ist anzunehmen, dass die Substituenten lediglich die Diffusion behindern,
jedoch den Wechselwirkungsradius rww und die Desaktivierung des Radikalionenpaares, die
durch den Ruicktransfer des Elektrons bestimmt wird, nicht beeinflussen. Unter diesen Annah-
men muss die Gegeniberstellung von 1/kq und 1/kp ausgehend von Gl. (49) in Form von Gl.
(101)

- (101)

eine Gerade mit dem Ordinatenabschnitt (v ks)'l und dem Anstieg 1 ergeben (Abb.7). Aus
dem Anstieg kann der zu verwendende Wechselwirkungsradius bestimmt werden, der uber
den Ordinatenabschnitt mit GI. (101) die Geschwindigkeitskonstante der Desaktivierung des
Radikalionenpaares ks liefert.

Fur einen zunachst willkirlich angenommenen Wechselwirkungsradius rww liefert die
Darstellung kq = f(kp-Y) mit der sich daraus ergebenden Geschwindigkeitskonstante ko, den
Anstiegm’.

Der wahre Wechselwirkungsradius ergibt sich dann aus der Beziehung

;
o = 22 (102)

Der Ordinatenabschnitt bleibt durch diese Transformation unberdihrt.

Setzt man unter diesen Voraussetzungen den Wechselwirkungsradius fiir die Loschung der
Fluoreszenz der N-alkylsubstituierten Acridiniumtetrafluoroborate durch Naphthalen gleich
der Summe der groRen Halbmesser des Grundkdrpers der Fluorophore und des Loschers

27



fww = (5.6 +4.4) 10" m = 10- 10 m und berechnet damit die Geschwindigkeitskonstanten
der Diffusion ko’, so ergibt sich ein Anstieg m™ = 1.04. Im Rahmen der Messgenauigkeit
kann dieses Ergebnis als Bestatigung fur den verwendeten Wechselwirkungsradius angesehen
werden. Damit ergibt sich das Begegnungsvolumen zu v = 2.45 I/mol.

Aus dem Ordinatenabschnitt vks = 1.38- 107 mol s/l erhélt man fiir die Desaktivierungs-
geschwindigkeitskonstante des Radikalionenpaares ks = 3- 10** s. REHM und WELLER /27/
sowie BENDIG /68/ erhielten ks-Werte in der gleichen GroRenordnung.

Tabelle 5: Gemessene und berechnete GroRen N-substituierter Acridiniumderivate /69/ in
Methanol, T =298 K

Molekl v 0 AGL Ksv Kq ko
nm ns kJ/mol I/mol 10° /mol's | 10°/mol s

1 Methyl-a. 0,56 31,7 -69,5 500 15,8 18,5
2 Ethyl-a. 0,56 32,0 - 66,6 472 14,8 18,5
3 tert.-Butyl-a. 0,57 33,5 - 65,2 462 13,8 18,2
4 2-Pentyl-a. 0,69 32,8 - 68,0 426 13,1 16,9
5 Heptyl-a. 0,82 31,0 - 70,7 389 12,6 15,8
6 Octyl-a. 0,86 30,9 -71,9 395 12,8 15,6
7 Nonyl-a. 0,96 32,5 -70,1 393 12,1 15,0

Zur Uberpriifung der aus den stationaren Messungen erzielten Ergebnisse der Fluoreszenzlo-
schung von N-Ethylacridiniumtetrafluoroborat durch Naphthalen im Losungsmittelgemisch
Ethanol-Methanol 4:1 werden zwei L&schkurven mit Gleichung (1) von STERN und
VOLMER /16/ fur die Zeitabhangigkeit der Teilchenzahldichte der angeregten Fluorophore
modelliert.

kth g
107 s mol I
7
8 %
L /5 *6
el
[ ]
7
/:2
ol
E5 6 n()' 7
107 s mol 17

Abb. 6: Abhangigkeit der reziproken Ldschgeschwindigkeitskonstante kq von der
reziproken Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten ko
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Dazu werden zuerst die gemessenen Loschkurven in Anregungssignal des Blitzes und

Antwortsignal der Probe mit Hilfe des Programms "LIF" /70/ entfaltet und die Abklingzeiten
fur die Loscherkonzentrationen

Co1=1.5- 102 mol/l  von 11 = 6.3 ns und fiir
Coz = 3.75 102 mol/l  von 12 = 2.7 ns ermittelt.

Die Viskositéat der Ethanol-Methanol-Mischung wird entsprechend den Untersuchungen von

SCHUBERTH /71/ tiber die Logarithmen der kinematischen Viskositdten v = n / p und den
Molenbruchen x;

Inv=x,Invy, +X, Inv, (103)

berechnet.

Die Anpassung der Parameter rww und D erfolgt durch nichtlineare Regressionsrechnung mit
einem Programm, das von OPFERMANN /72/ fir den Mikrorechner MC 80 programmiert
wurde und im Anhang kurz beschrieben ist. Fir die in Abb. 7 dargestellten experimentellen
Kurven erhélt man fur die entfalteten Antwortsignalkurven eine gute Anpassung mit den
Parametern r,,,, = 1.6 nm und D = 8.6 - 10® m? s%, die Ubereinstimmend auch aus stationaren
Messungen ermittelt wurden.

ﬂ':. -, \’““_
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[ r \‘1 N
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Abb. 7: Léschung von N-Ethylacridiniumtetrafluoroborat durch Naphthalen in Ethanol-
Methanol 4:1; T = 298 K.

1 - Anregungssignal, 2 - co: = 1.5 102 mol/l, 3 - ¢z = 3.75- 102 mol/I.

Die Ergebnisse von stationdren und zeitaufgeldsten Messungen zeigen, dass der WELLER-
Mechanismus der Fluoreszenzléschung durch Elektroneniibergang geeignet ist, die Loschung
der Fluoreszenz von Acridiniumderivaten durch Naphthalen zu beschreiben. Die Léschung

durch Halogenidionen wurde von uns ebenfalls auf der Grundlage dieses Modells diskutiert
173
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Es zeigte sich, dass es zweckmaRig ist, fur den Wechselwirkungsradius die Summe der
grolRen Halbmesser der Grundkérper von Fluorophor und Léscher anzusetzen. Die Ergebnisse
stitzen die Annahme, dass die Substituenten keinen Einfluss auf die eigentliche Ldschung
haben, sondern nur durch sterische Hinderung die Diffusionsgeschwindigkeit herabsetzen.
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2. Die statische Loschung

Der Begriff der statischen Loschung tritt in der Literatur nicht sehr haufig auf und wird
aullerdem sehr unterschiedlich verwendet. Oft wird er als Gegensatz zur dynamischen
Loschung verstanden, unabhéngig vom Léschmechanismus, und beispielsweise nicht einmal
zwischen Elektronentransfer und Resonanzenergie- oder Austauschwechselwirkungs-
energietransfer unterschieden. Es gibt aber auch Arbeiten, die das Vorhandensein statischer
Loschung anzweifeln und in denen mit erweiterten dynamischen Ldschmodellen
experimentelle Ergebnisse gedeutet werden.

Die erste Arbeit zur statischen Loschung geht auf PERRIN /1/ zurick. Dabei wird
angenommen, dass Fluorophor und Léscher in einer Losung statistisch verteilt sind. Ein
Loschermolekul, das sich im Wechselwirkungsvolumen rund um ein fluoreszierendes
Molekul befindet, Gbernimmt die Energie im Zeitbereich von Nanosekunden prompt, wéhrend
es aullerhalb des Volumens keinen Einfluss hat. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich im molaren
Wechselwirkungsvolumen v kein Loscher befindet, berechnet sich an der Stelle null nach der
POISSON-Verteilung

W(O)=exp{—ch} bzw. 1)
%= exp{ch} (2)

oder in erster Naherung fur kleine Ldscherkonzentrationen

B 14 ve,,. 3)

q

FRANK und VAVILOV /2/ verwenden zwar nicht den Begriff der statischen Ldschung, ihr
Modell der Wirkungssphére beinhaltet jedoch, dass alle Ldschermolekiile innerhalb der
Wirkungssphére um den Fluorophor prompte Léschung hervorrufen, wie das charakteristisch
fiir die statische Léschung ist.

BOWEN und METCALF /3/ erklaren Abweichungen der STERN-VOLMER-Darstellung von
der Linearitdt durch statische Loschung. Sie setzen die statische Loschkonstante gleich der
Gleichgewichtskonstante der Komplexbildung. Dabei erhalten sie unter der Voraussetzung
einer Gleichverteilung von Fluorophor und Loscher zu grol’e Wechselwirkungsabstéande, die
sie durch Abweichungen von dieser Verteilung erkléren.

Auch von FORSTER /4/ wird die statische Loschung durch die Gleichheit von Losch- und
Gleichgewichtskonstante eingeflihrt und von der dynamischen Léschung durch die entgegen-
gesetzte Temperaturabhangigkeit abgegrenzt. Er bemerkt aber, dass diese Unterscheidung
nicht eindeutig ist, da ja dynamische und statische Ldschung gleichzeitig vorkommen konnen.

Die Uberlagerung von dynamischer und statischer Loschung beschreibt WELLER /5/ mit
seiner exponentiell-hyperbolischen Léschformel, ohne aber selbst entsprechende Experimente
dazu durchzufhren.

Beispiele fir die Uberlagerung von dynamischer und statischer Léschung werden in der Mo-
nografie von LAKOWICZ /6/ angegeben. Die Auswertung von stationdren Messungen erfolgt
dabei mit der Gleichung

% = (1+ KSV CQ) (1+ KstatCQ) ' (4)

35



Fur die statische Ldschung wird in dieser Gleichung die erste Naherung der PERRINschen
Beziehung verwendet, unter der Berlcksichtigung, dass das molare Wechselwirkungs-
volumen gleich der Ldschkonstante ist. Fir eine sichere Unterscheidung der beiden Lésch-
arten aufgrund unterschiedlicher Temperatur- und Viskositatsabh&ngigkeit werden auRerdem
noch zeitaufgeldste Messungen herangezogen.

BAIRD und ESCOTT /7/ erklaren ihre Ergebnisse als Alternative zum statischen Ldsch-
modell mit einer Theorie von FELDERHOF und DEUTCH /8, 9/ fiir diffusionskontrollierte
Reaktionen. FELDERHOF und DEUTCH betrachten eine willkirliche Verteilung von
Loschern durch die die Fluorophormolekiile diffundieren. Da die Ldscher deutlich gréRer als
die Fluorophore angenommen werden, bewegen sie sich kaum. Schwerpunkt ihrer Diskussion
ist der Einfluss der konzentrationsabhangigen Geschwindigkeitskonstante k(r) in der
Gleichung

@=V[D(p)wn>]—k(p)p<n> mit ®)

<n> = mittlere Teilchenzahldichte der angeregten Fluorophore,
p = Teilchenzahldichte der Léscher mit Radius r,
D(p) = effektiver Diffusionskoeffizient.

BAIRD und ESCOTT berechnen aus dieser Gleichung die stationare Lésung

% ~1447D K Z'ONACQ +47Dr,, 041 r\,'\,\,\,BNA?’/2 CQ?’/2 +... (6)
q

mit raw’, nach Kap. 1, Gl. (9).
Durch Regressionsrechnung werden die Koeffizienten von co und co®? angepasst und fiir

bekannte Lebensdauern t° der Wechselwirkungsradius r,,, und der Diffusionskoeffizient D

der bewegten Teilchen berechnet.

PEAK u.a. /10/ fuhren Abweichungen von der Linearitat in der STERN-VOLMER-Darstel-
lung bei hohen Konzentrationen auf konzentrationsabhangige Geschwindigkeitskonstanten
zuriick. Da sie sowohl bei den eigenen Messungen als auch in der zitierten Literatur nach
ihrer Meinung unzureichende Beweise flr das Auftreten von statischer Loschung im Sinne
von Grundzustandskomplexbildung finden, diskutieren sie Lésungen der erweiterten
SMOLUCHOWSKI-Gleichung

ac'(rt) Dﬁzc'(r,t)+ oc'(r,1) @)
ot or? ot ..

Der Term oc (1, t) / (t)eact beschreibt alle im Abstand r befindlichen miteinander
reagierenden Paare. Durch Einfuhrung der mittleren Teilchenzahldichten pwm, p* und po mit

po = Co Na fiir die Molekiilsorten M, M™ und Q sowie fiir die im Abstand rww gebildete Zahl
der Assoziate V¢ (rww) formulieren sie die Randbedingungen

1. c¢(r—>mo)—=p.,0 (8)
sowie fir die Kinetik der Assoziatbildung im stationdren Fall
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2. Vo (tyw)— (Tio+ ky' W' (hyy)+ 478, DAC (f,y,)/r =0 9)

Die drei Terme beinhalten die Anregung der Assoziate, die sich bereits im Wechselwir-
kungsabstand befinden, charakterisiert durch e, die Desaktivierung der angeregten Fluoro-
phore ohne Léscherbeeinflussung und die Konzentrationsdnderung der Assoziate infolge Dif-
fusion. Gl. (7) unterscheidet sich von den anderen SMOLUCHOWSKI-Gleichungen auch
durch die Definition der Konzentration. Wéhrend in Gl. (7) die Konzentration der Assoziate

¢ (rww) betrachtet wird, beriicksichtigen die anderen Gleichungen nur die L&scherkonzen-
trationen.

Die Assoziatkonzentration wird mit Hilfe der Paarkorrelationsfunktion h(r) mit

h(r)= Aexp(—pr)/r definiert (10)
¢ (r)=p.po[L-h(r)]. (11)

Als Losung fur den Zusatzterm in Gl. (7) ergibt sich in der Naherung von WAITE /11/

0] (- e @2

ot 0 O

T
die Gleichung zur Auswertung stationarer Messungen

g, 1+Kgdc, a’Kg, #°c,” +2aKg, ¢, S

g 1-Vgc, " 2(1-Vgc, )? it (13)

K, =47 Dr,,,N,z°,
¢ =y (L+ (L= 7) Blyw I(L+7° ko' ™)),
S = |1+ Ky g, )A—vic, )+ 77Ky, 2g%c,2 1 4],
a=(3K;'ky)",
y =kg'I(kg'+1/7° +k;),
v=4zr,, N,/3=VN, (molares Wechselwirkungsvolumen)
ko =3D 1k Und Bl = 3% 1 ko (00 / ) 2.

Setzt man voraus, dass D = Du + Dg, rww = 'm + o und 1° bekannt sind, dann ist die Ldsch-
geschwindigkeitskonstante kg' der einzig freie Parameter, der mit nichtlinearen Ausgleichs-
rechnungen bestimmt werden kann.

Nach der in dieser Arbeit verwendeten Definition entféllt bei der statischen Ldschung die
Transportphase, da Fluorophor und Loscher sich bereits im Wechselwirkungsabstand befin-
den und ein Assoziat bilden, das nicht notwendigerweise im Grundzustand zum Komplex
wechselwirken muss. Bei der Anregung des Fluorophors wird die Anregungsenergie so
schnell zum Ldscher Ubertragen, dass diese Wechselwirkung im Nanosekundenbereich nicht
beobachtbar ist. Lediglich die Zahl der angeregten Fluorophore wird durch die Léschung
verringert. Die messbare Fluoreszenzabklingzeit ist gleich der natlrlichen Fluoreszenz-
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lebensdauer der Fluorophore, unabhéngig von der Temperatur und der Léscherkonzentration.
Damit ergibt sich folgendes Reaktionsschema:

kL
IM* +Q ‘k—(lM*----Q) —k—’ (M~ ...2Q")
-D -L
hv Kr ke 9
M...Q) M+ Q

Erweitert man die Vorstellungen von PERRIN durch Einflihren der Loschwahrscheinlichkeit
Y, dann bedeutet der Term y[l—W(O)], dass nicht bei allen Assoziaten die Fluoreszenz

geldscht wird. Flr das Verhdltnis der Quantenausbeuten bei statischer Loschung unter der
Voraussetzung einer Gleichverteilung von Fluorophor und Loscher erhalt man dann

o 1
0 1-,a-W() 19

1
1-y+yexp(-ve)

(16)

bzw. nach Reihenentwicklung in 2. N&herung

2. 2
V- Cq

2

%o

Hz1+;/ ve, +(272-7) (17)

Die Loschwahrscheinlichkeit y hat dann die gleiche Bedeutung wie in Kap. 1, GI. (42), da bis
auf die Transportphase beide Reaktionsschemata mit den dazugehoérigen Geschwindigkeits-
konstanten tbereinstimmen.

Bei dieser Auffassung von statischer Ldschung wird der innere Zusammenhang von
dynamischer und statischer Léschung deutlich. Im Folgenden soll das Modell der statischen
Loschung auf zwei verschiedene Arten von Fluorophor-Léscher-Kombinationen angewendet
werden:

Die erste Anwendung beinhaltet Fluorophor-Léscher-Systeme aus lonen und neutralen Mole-
kilen ohne Grundzustandswechselwirkung, bei denen die dynamische Léschung geklért ist.

Die zweite Anwendung erfolgt mit CT-Systemen, die schon im Grundzustand wechselwirken.
Zum Vergleich von Gleichgewichts- und Ldschkonstante werden sorgféltige thermody-
namische Untersuchungen durchgefihrt. Zur sicheren Unterscheidung von dynamischer und
statischer Loschung dienen Tieftemperaturmessungen, bei denen die Diffusion eingefroren
werden kann.

2.1 Die statische Loschung bei Systemen ohne Grundzustandswechselwirkung

Als Beispiel fiir den Léschmechanismus solcher Systeme haben wir die Léschung der
Fluoreszenz von N-Methyl- und N-Ethylacridinium (BFE,) mit Naphthalen im Ethanol-
Methanol-Gemisch 4:1 in Abhéangigkeit von der Konzentration und Temperatur untersucht
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/12/. Fur diese Systeme war die dynamische Ldschung, wie im vorhergehenden Abschnitt
dargestellt, geklart. Fir N-Methylacridinium (BF,) ergab sich bei einer Temperatur von T =
298 K eine STERN-VOLMER-Konstante von Ksy = 280 I/mol. Wir haben die in Abb. 8 fur
die Léschung von N-Methylacridinium dargestellten Ergebnisse der stationdren und zeitauf-
gelosten Messungen nach der WELLERschen Theorie ausgewertet. Mit einer Lebensdauer
von 1° ~ 30 ns, einer Léschkonzentration co < 0,1 mol/l und einem Wechselwirkungsradius
rww ~ 1,0 nm ist das vorliegende System geradezu pradestiniert, die WELLERsche Theorie
zu testen. Jedoch konnen weder die stationdren noch die zeitaufgelosten Messungen im
Nanosekundenbereich mit den WELLERschen Gleichungen erklart werden. Das bestatigen
auch Simulationsrechnungen, die bei der zeitabhdngigen Gleichung nur zu unmerklichen
Unterschieden zwischen der WELLERschen Gleichung (Kap. 1, Gl. (17)) und der STERN-
VOLMER-Gleichung (Kap. 1, Gl. (1)) fihren.

Einzige, dem Autor bekannte erfolgreiche Anwendung der WELLERschen Theorie der
verstarkten Anfangsloschung ist die von HEUMANN /13/ untersuchte Excimerenbildung von
Pyren in n-Heptan, Cyclohexan und Ethanol mit Hilfe der Teststrahlmethode. Dabei ergab
sich, dal3 der Abbau der Monomerenfluoreszenz in allen Losungsmitteln im Bereich von etwa
100 ps ablauft. Nach dieser Zeit haben sich stationare Verhaltnisse eingestellt.
Anfangsloschung nach WELLER erfolgt also im Pikosekundenbereich. Nur dort ist die
Anwendung von GlI. (17), Kap. 1 sinnvoll. Deshalb haben wir unsere Messungen nach Gl. (4)
ausgewertet. Da die dynamische Ldschung durch die vorhergehenden Untersuchungen geklart
war, konnten die in Abb. 8 dargestellten Kurven durch Anpassung mit Hilfe des nichtlinearen
Regressionsprogramms /14/ widergespiegelt werden. Daraus ergibt sich fir die statische
Loschung von N-Methylacridiniumtetrafluoborat durch Naphthalen eine Léschkonstante von
Kstat = (5,0 + 0,5) I/mol, die dem molaren Wechselwirkungsvolumen entspricht. Diesen Wert
erhalt man auch aus den stationaren Messungen am Erstarrungspunkt der Lésung, bei dem die
dynamische Ldschung eingefroren ist. Aus der statischen Léschkonstante ergibt sich ein
Wechselwirkungsradius von rww = 1,3 nm.

9°|q

/ /. T=244Kk

. / — A
. -

S

4/ T=77k

Py L
* | |
0 0 10 10%cg | mot

Abb. 8: Loschung von N-Methylacridinium (BF,) durch Naphthalen
in Ethanol-Methanol 4:1
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Die Auswertung der dynamischen Loschung unter der Voraussetzung eines rein
diffusionskontrollierten Mechanismus und vernachléssigbarer Gleitreibung entsprechend den
Gl. (3) und (28) des 1. Kapitels liefert die Gleichung

fow = 77Ky Ty To (roRT (rM +1 ))71 (18)

die mit den Werten 1 = 0,96 10 Ns/m?, Ksv = 280 I/mol, ,,= 0,56 nm, rq = 0,44 nm,

19 =31,7 ns und T = 298 K einen Wechselwirkungsradius von 1,0 nm ergibt. Ahnliche Werte
fiir den Wechselwirkungsradius erhélt man auch fir die Loéschung von N-Ethyl-acridinium-
tetrafluoroborat durch Naphthalen.

Die gute Ubereinstimmung der aus der dynamischen und der statischen Léschung ermittelten
Wechselwirkungsradien rechtfertigt das verwendete Modell. Die Uberlagerung beider Lsch-
typen lasst sich in erster Naherung mit Gl. (4) beschreiben. Bei sehr groRen Léscherkonzen-
trationen ist die Verwendung von Gl. (16) fur den statischen Anteil mity =1 in der Form

% =€exp (Kstat CQ) (19)
gunstiger.

Die Kombination von stationdren und zeitaufgelésten Messungen in Abhangigkeit von der
Temperatur ermdglicht eine sichere Trennung von dynamischer und statischer Loschung.

2.2 Die statische Léschung bei CT-Komplexen

CT-Komplexe entstehen im Allgemeinen im Grundzustand durch Wechselwirkung von
Donator und Akzeptor. lhre Bildung ist abhdngig vom lonisierungspotential des Donators,
von der Elektronenaffinitdt des Akzeptors, von der Umgebung (L6sungsmittel), der Aus-
gangskonzentration sowie der Temperatur und kann mit dem Massenwirkungsgesetz
beschrieben werden.

Die optische Anregung der CT-Komplexe unter Bildung eines schwingungsrelaxierten

Gleichgewichtszustandes im ersten Singulettzustand 1(DtA-)* erfolgt am haufigsten
entweder Uber den Donator nach

D 5 D, (20)
D +A —sy (DA (1)

oder direkt durch Anregung des Grundzustandskomplexes
(DA) —» YD'A). (22)

Dabei erfolgt die nach GI. (22) beschriebene Bildung des angeregten Komplexes ber die
Zwischenstufen Assoziat und nichtrelaxierter Ubergangszustand:

D'+AZ ('D..A) (DAY Z (DAY
Assoziat Ubergangs — . (23)
zustand
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Die Bildung des angeregten CT-Zustandes ist also mit einer Loéschung der Donatorfluoreszenz
verbunden. Die Bildung des Assoziates erfolgt bevorzugt diffusionskontrolliert, wenn die

Energiedifferenz zwischen Assoziat und 'CT-Zustand groRer als 20 kJ/mol ist.

Bei Raumtemperatur erhdlt man keine CT-Lumineszenz, da eine strahlungslose
Desaktivierung durch ionische Dissoziation des EDA-Komplexes eintritt. Bei tiefen
Temperaturen ist jedoch in glasig erstarrenden Losungsmittelgemischen eine CT-Fluoreszenz
zu beobachten. Diese kann sowohl durch Einstrahlen in die CT-Bande nach Gl. (22) als auch
durch Anregung des Donators im Assoziat erfolgen. Phosphoreszenzen des Donators bzw. des
Komplexes sowie der Triplettzustainde konnten mit der EPR-Spektroskopie nicht
nachgewiesen werden.

Da die CT-Komplexe bei Zimmertemperatur keine Fluoreszenz zeigen, sondern strahlungslos
desaktivieren, konzentrieren sich die Untersuchungen auf die Energielbertragung der
Anregungsenergie des Donators zum Akzeptor (Léschung) und die Bildung des
fluoreszenzfahigen CT-Zustandes.

Es gibt nur sehr wenige Arbeiten, die sich mit der Fluoreszenzldschung durch CT-Wechsel-
wirkung beschaftigen. Die meisten Autoren betrachten CT-Komplexe im angeregten Zustand
mit instabilem Grundzustand. Der Nachweis dieser Exciplexe gelingt mit der
Blitzlichtspektroskopie, eine quantitative Beschreibung ist jedoch schwierig /15, 16, 17, 18/.

Noch geringer ist die Zahl der Arbeiten, die einen Zusammenhang zwischen der
spektroskopisch bestimmten Gleichgewichtskonstante und der statischen Loschkonstante
herstellen.

MATAGA /19/ verwendete die WELLER-Gleichung (Kap. 1, GI. (18)) zur Bestimmung der
Loschkonstante und erhielt im Vergleich zur Gleichgewichtskonstante sehr grolie Werte. Er
erklarte die starke Fluoreszenzléschung durch einen dynamischen Prozess im angeregten
Zustand.

SENNIKOV /20/ bemerkt, dass er in der Literatur keinen Beleg fur die Gleichheit von
statischer Losch- und Gleichgewichtskonstante gefunden hat. Er beobachtete bei der
Loschung der Naphthalenderivate durch TCNE eine lineare Korrelation zwischen In Ksv und
der Wellenzahl der CT-Bande vcr. AuBerdem fand er eine lineare Korrelation zwischen der
freien Komplexbildungsenthalpie AGcr und ver. Da auch In Ksa mit AGer linear korreliert,
schloss er auf einen linearen Zusammenhang zwischen statischer Losch- und Gleichgewichts-
konstante. Allerdings bestimmte er die Gleichgewichtskonstante nur im Bereich der Zimmer-
temperatur, die Loschkonstante aber bei 77 K. Wegen der linearen Korrelation zwischen Kstat
und K schloss er auf deren Gleichheit.

KUZMIN /21/ fand fiir einige CT-Systeme, dass die statische Ldschkonstante angenahert
gleich der Summe von Gleichgewichtskonstante und der aus der WELLER-Gleichung
bestimmbaren Ldschkonstante ist. Er beobachtete auBerdem bei 77 K doppelt-exponentielles
Fluoreszenzabklingen und schloss auf die Bildung zweier Komplexe, fir die er aber keine
weiteren Belege angibt.

NEMZEK und WARE /22/ erklérten die Loschung verschiedener Aromaten mit Tetrabrom-
methan durch CT-Grundzustandswechselwirkung und bericksichtigten 1:1- und 2:1-Kom-
plexbildung. Sie setzten die Gleichgewichts- gleich den Ldschkonstanten, die durch Anpas-
sung an die Léschkurven bestimmt wurden. Die dabei erhaltenen Konstanten fiir den 2:1-
Komplex sind allerdings unwahrscheinlich grof3. Gleichgewichtskonstanten aus Absorptions-
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messungen wurden nicht bestimmt. AuBerdem ist zu vermuten, dass bei der Léschung mit
Tetrabrommethan vor allem der &ul3ere Schweratomeffekt einen groRen Beitrag liefert.

Die insgesamt unbefriedigende Situation war fir uns der Anlass durch sorgfaltige thermody-
namische Untersuchungen verléssliche Gleichgewichtskonstanten in Abhé&ngigkeit von der
Temperatur zu bestimmen, die eine Diskussion des Zusammenhangs von Lodsch- und
Gleichgewichtskonstante ermdglichen.

2.2.1 Thermodynamik der CT-Komplexe

CT-Komplexe sind spektroskopisch an einer neuen Bande, die zusétzlich zur Donator- und
Akzeptorabsorption auftritt, zu erkennen. Die Entstehung dieser Bande aufgrund der CT-
Wechselwirkung kann mit der quantenmechanischen Theorie von MULLIKEN /23/ auf der
Grundlage einer intermolekularen Mesomerie beschrieben werden. Unter der Voraussetzung
der Additivitat der Extinktionen und der Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes kann man
diese optische Absorption zur Bestimmung thermodynamischer Grolien verwenden. Schwie-
rigkeiten bereitet dabei das gleichzeitige Auftreten von Komplexen verschiedener Stdchio-
metrie, die Berlicksichtigung von Aktivitatskoeffizienten bei héheren Konzentrationen sowie
spezifische Losungsmitteleffekte.

Unter der Annahme, dass sich nur spezifische Losungsmitteleffekte und Komplexe
verschiedener Stochiometrie im Bandenprofil bemerkbar machen, Aktivitatskoeffizienten
jedoch nicht, wurde von uns die Bandenprofilanalyse zur Unterscheidung der einzelnen
Einfllsse herangezogen. In einer friheren Arbeit haben wir diesbeziiglich festgestellt, dass bei
der Gleichgewichtskonstantenbestimmung bei einer Wellenlange (meist im Maximum der
Absorption) die Einflisse von Komplexen unterschiedlicher Stochiometrie bzw. von
Aktivitatskoeffizienten nicht zu unterscheiden sind /24/.

2.2.1.1 Bandenprofilanalyse von CT-Komplexen

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Verfahren der Bandenanalyse ist in den
Dissertationen von GESSNER /25/ und ECKERSBERG /26/ zu finden.

Die relativ breiten und unstrukturierten Banden der CT-Komplexe lassen sich durch eine von
uns friiher gefundene empirische Profilfunktion

e (V)=a(V -7, )exp {c(v-7,)) (24)

mit
a, b, ¢ = Funktionsparameter,
v, = Wellenzahl des BandenfulRpunktes und

e(v) = Extinktionskoeffizient

beschreiben, die sowohl auf Einfach- als auch auf Doppelbanden erfolgreich angewendet
wurde /27/. Bei konzentrationsabhdngigen Untersuchungen deuten Abweichungen vom
Bandenprofil auf das Auftreten von Komplexen hoherer Stochiometrie hin. Die Differenz
zwischen der Profilfunktion bei kleinen Konzentrationen und dem Profil bei hoheren
Konzentrationen wird einem Komplex anderer Stéchiometrie zugeordnet.

Gunstiger als das von uns friiher verwendete Anpassungsverfahren KORR 2 /28/ erwies sich
das nach der MARQUARDT-LEVENBERG-Methode /29, 30/ arbeitende nichtlineare
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Regressionsverfahren von OPFERMANN /14/. Damit konnten die bei Doppelbanden
auftretenden 8 Parameter mit groRer Genauigkeit bestimmt werden.
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Abb. 9: Absorptionsspektren von Naphthalen-TCNE-in Tetrachlormethan, T =293 K

Akzeptorkonzentration ~ ca 2,8 104 mol/l

Donatorkonzentrationen 1cp:r = 0,043 mol/l, 2cp2
3cps = 0,17 mol/l, 4 cps
5cps = 0,68 mol/I

0,086 mol/l,
0,34 mol/I

2.2.1.2 Gleichgewichtskonstantenbestimmung
Bei der Bildung von CT-Komplexen gilt das allgemeine Reaktionsschema

K
gD + pA«— Dq - Ap. (25)

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes erhalt man bei Vernachlassigung von Aktivitats-
koeffizienten die Gleichgewichtskonstante

K=c(c, c,”)™" (26)
mit
Ci = Komplexkonzentration der Stéchiometrie g, p,

Co, Ca = Donator- bzw. Akzeptorkonzentration im Gleichgewicht.

Mit den Ausgangskonzentrationen c¢,° =c, +qc,undc,’ =c,+pc, erhalt man fir den
haufigsten Fall der 1:1-Komplexbildung die Gleichgewichtskonzentration des Komplexes

¢, =P£[(P? - 4K 2c,°c,) ["2-- (2K, mit @7)

P=K,c, +K,c,°+1. (28)
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Unter der Voraussetzung der Additivitat der Extinktionen E;, bzw. unter Verwendung der
optischen Dichten E' = E/d, mit der Schichtdicke d der Kivette ergibt sich fur die optische
Dichte

E'=gyCp+ée,Cp+8,C. (29)
Fur den Fall, dass die Eigenabsorption der Komponenten im Bereich der Komplexabsorption
vernachlassigbar ist, erhdlt man durch Einsetzen von GIl. (27) in Gl. (29) einen Zusammen-
hang zwischen optischer Dichte und den Ausgangskonzentrationen der Komponenten.

Wegen der begrenzten Loslichkeit des Akzeptors wird der Donator im Uberschuss verwendet.
Dadurch ergeben sich Naherungsgleichungen, die eine einfache grafische Bestimmung der
beiden unbekannten GroRen Gleichgewichtskonstante und Extinktionskoeffizient & im
Maximum der optischen Dichte ermdéglichen, da dort am genauesten gemessen werden kann.

Am bekanntesten ist die Naherungsgleichung von SCOTT /31/

=—+ (51 Ky )71- (30)

Varianten dieser Gleichung, die eine lineare Auswertung zur Bestimmung von K1 und &1 be-
nutzen, wurden von BENESI und HILDEBRAND /32/, SCATCHARD /33/ und FOSTER
134/ fur konstante Akzeptorausgangskonzentrationen hergeleitet. Die Vorteile der einzelnen
Methoden sind in der Literatur ausfihrlich dargestellt /35, 36/.

Der Zusammenhang zwischen Gleichgewichtskonstante und Komponentenausgangskonzen-
tration bezuglich der Genauigkeit der Bestimmung von K' wurde von PERSON /37/ diskutiert
und von GESSNER /25/ auf den Komplex Naphthalen-TCNE in Tetrachlorkohlenstoff sowie
von ECKERSBERG /26/ auf den Komplex Benzen-TCNE in Tetrachlorkohlenstoff
angewendet.

Bei hohen Donatorkonzentrationen kénnen neben 1:1- auch 2:1-(termolekulare) Komplexe
auftreten. Damit ergeben sich nach CARTER /38/ die gekoppelten Gleichgewichte

K1

D+A «— DA und (31)
K>

D + DA«——— DjA (32)

mit den Gleichgewichtskonstanten
Kl = Cl(CDO —C - 202)_1(CA0 —C - Cz)_l (33)

Kz =G, (CDO —C - 2C2)_1(C1)_1 (34)

bzw. den Komplexkonzentrationen

¢, = R++/R? —4K2(c,’c,” - 2¢,°c, —c,’c, +2¢2 )

TS (35)
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1
¢, =K, (c,’c, _C12)2K—c+l (36)
2V

R=K,c,’+K,c,° —3K,c, +1. (37)

Berlicksichtigt man zu den Néherungen, die zu der Gl. (30) fihren noch den Fall, dass c2 <<

ca0 ist, dann erhélt man die zu GI. (30) entsprechende SCOTT-Funktion fur termolekulare
Komplexbildung

c,2co’ (K, +2K, K, ¢’ +K,) c,% +1

E
&, Kl(l+ CDOK{1+SZD
&

Gunstiger als die verschiedenen Néherungsverfahren, die noch dazu nur eine Wellenlédnge des
Spektrums zur Auswertung verwenden, erwiesen sich Methoden, die erst durch die moderne
Rechentechnik mdglich und bei denen die Informationen des gesamten Spektrums an
ausgewdhlten Stitzstellen fir die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten verwendet
werden. Dazu schreibt man das BEERsche Gesetz in Matrixform

(38)

A=C E. (39)

Absorbieren im betrachteten Spektralbereich 0. B. d. A. z.B. der Akzeptor, der DA- und der
D,A -Komplex und hat man die Spektren von m Mischungen bei | Wellenldngen auszu-

werten, dann erhalt man

a'll a12 all C1A Cll C12
_ gAl"'SAI (40)
811 . 81|
821 . 82|
_aml am2"'aml_ _CmA le Cm2_

Die Konzentrationsmatrix enthalt als nichtlineare Parameter die unbekannten Gleichgewichts-
konstanten. Fur die Auswertung der Matrizengleichung gibt es in der Literatur zahlreiche
Methoden /39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47/.

In dieser Arbeit wird das Programm "ELORMA" /43/ verwendet. Eine Kkurze
Programmbeschreibung befindet sich im Anhang.

2.2.1.3 Berucksichtigung von Aktivitatskoeffizienten

Die nach GIl. (40) bestimmten Gleichgewichtskonstanten gelten unter der Voraussetzung
idealer Losungen. Aufgrund der geringen Loslichkeit des Akzeptors wird jedoch oft mit
Donatoriiberschul3 gearbeitet. Bei den relativ groRBen Donatorkonzentrationen sind die
Losungen nicht mehr als ideal zu betrachten. Statt der Konzentrationen in GI. (40) sind die
Aktivitaten
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8 =7;C (41)

einzusetzen. Die Aktivitatskoeffizienten gehen dabei bei kleinen Konzentrationen gegen 1,
wéhrend sie sonst groRer oder kleiner als 1 sein konnen. Fir die 1:1- und die 2:1-
Komplexbildung ergeben sich dann die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten

Klth =Cn L =K, I3, (42)
Co Ca Vb VA

Kzth =Cy7, ; =K, I}, (43)
Co G 7o 1

Die T beriicksichtigen den Einfluss der Aktivitatskoeffizienten und ermdoglichen eine
Korrektur der Ublicherweise bestimmten Gleichgewichtskonstanten. Dabei kdnnen die
Aktivitatskoeffizienten nach von der Gleichgewichtskonstantenbestimmung unabh&ngigen
Methoden erhalten werden.

Von den in den Lehrbichern der physikalischen Chemie /48, 49, 50, 51/ dargestellten
Verfahren erwies sich flr unsere Untersuchungen nur die Methode der Dampfdruck-
erniedrigung als geeignet. Fir binére flissige Losungen, bei denen der geltste Stoff keinen
messbaren Dampfdruck hat, kann man die Aktivitit des Ldsungsmittels aus der
Dampfdruckerniedrigung nach dem 1. RAOULTschen Gesetz

a, = (44)

s =
Pos

durch Dampfdruckmessungen bei verschiedenen Konzentrationen des Gel6sten berechnen.
Dabei ist die Kenntnis des Dampfdruckes pos des reinen Losungsmittels bei der
Messtemperatur Voraussetzung. Mit Hilfe der GIBBS-DUHEMschen Gleichung kann man
mit den so bestimmten Aktivitdtskoeffizienten in Abhangigkeit von den Molenbriichen des
Gelosten xj und des Losungsmittels xs den Aktivitatskoeffizienten des Geldsten durch

numerische Integration der Gleichung

Igai=—I):(—5dIgas+lgai (45)

berechnen, indem man xs/xi Uber - 1g as auftrégt.
Dabei bedeutet aj' die Aktivitat fir den niedrigst gemessenen Molenbruch xj'. Bezeichnet man

das Integral mit A, so erhalt man nach Umformung
Ig(7i/7il):A_|g X; +1g %" (46)

Unter der Voraussetzung, dass fir xj' =0 yj' = 1 ist, kann yj bestimmt werden. Dazu wird der
Quotient in Gleichung (46) fur konstantes xj und variables xj' berechnet, d.h. die Integration
fur verschiedene untere Integrationsgrenzen durchgefiihrt, und dann Uber X' aufgetragen.

Durch Extrapolation erhdlt man den Quotienten und damit den unbekannten
Aktivitatskoeffizienten /51/.
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Als schwieriger erweist sich die Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten yj bindrer Systeme

mit zwei fluchtigen Komponenten, bei denen sich der Gesamtdampfdruck aus den
Partialdriicken der Komponenten ergibt und die Dampfphase keine ideale Mischung ist. Eine
ausfihrliche Darstellung zur Berechnung des Partialdruckes mit den Methoden der kontinu-
ierlichen Thermodynamik ist in der Monografie von HILDEBRAND und SCOTT /52/ zu
finden. Umfangreiche Datensammlungen sind in der Dissertation von KRAETSCH /53/
berechnet und zusammengestellt worden.

Immer zahlreicher erscheinen Arbeiten, die mit den Mitteln der Statistik fliissige Mischungen
auf der Grundlage eines Gittermodells beschreiben. Am bekanntesten sind die UNIQUAC-,
UNIFAC- und NRTL-Gleichungen zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten aus
Molekilsegmenten und Anpassungsparametern, die sowohl empirisch als auch durch
Angleichung an MessgroRen erhalten werden /54, 55, 56/.

Seit den siebziger Jahren werden zur Bestimmung von Aktivitatskonstanten bindrer Systeme
auch Lichtstreuungsmessungen, wie sie in der Polymerphysik Ublich sind, mit der
Differential-Refraktometrie gekoppelt /57, 58/.

Aus dem unter einem Winkel von 90° gemessenen Streulicht wird flr die unpolarisierte
Strahlungsleistung 0 und der Brechzahl durch Bezug auf die entsprechenden Grofien fur
Benzen das RAYLEIGH-Verhaltnis

_Ryp(nY
R= ¢B [HBJ 47)

bestimmt, wenn fir Re der Wert Rs = 16,3 - 10°° cm™ genommen wird.
Aus Messungen mit polarisiertem Licht erhélt man den Depolarisationsfaktor

_ 48
p¢v (48)

des gestreuten Lichtes. Das einfallende Licht ist dabei horizontal bzw. vertikal polarisiert. Mit
dem Differentialrefraktometer wird die Brechzahlabhangigkeit vom Volumenbruch der
Mischung bestimmt. Der Zusammenhang zwischen Lichtstreuung und thermodynamischen
GroRen wird Uber die Theorie der Dichte- und Konzentrationsfluktuationen nach KERKER
/59/ hergestellt. Danach berechnen sich die Aktivitatskoeffizienten aus den RAYLEIGH-
Verhaltnissen der idealen Mischung R;; und den Konzentrationsfluktuationen Rc hach

X R
Iny, = ! dx, / xl( —R—':] bzw. (49a)
Iny, = del /X, R : (49Db)
0 Rc

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Theorie ist bei FERNANDEZ-PIEROLA /60/,
entsprechende Anwendungen sind z.B. bei MASEGOSA /61/ zu finden. Besonders geeignet
sind bindre Systeme mit geringem Dampfdruck, grofien Exzess-Enthalpien und verschiedenen
Brechzahlen.

Wir haben fur die Messung des Dampfdruckes ein KNAUER-Dampfdruckosmometer
verwendet. Die Beschreibung der Funktionsweise befindet sich im Anhang. Die Schwierigkeit
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bei der Auswertung von CT-Komplexen besteht darin, dass nicht nur Zwei- sondern Vier- bis
Sechsstoffsysteme vorliegen, je nachdem ob 2:1-Komplexe gebildet und L&ésungsmittel-
gemische verwendet werden. Es zeigte sich jedoch, dass die Dampfdruckerniedrigungen der
Losungen bei den in dieser Arbeit untersuchten CT-Komplexen im Rahmen der begrenzten
Loslichkeiten der Komplexkomponenten vernachlassigbar gering sind. Lediglich das System
Naphthalen-Methylcyclohexan bildet eine Ausnahme (s. Tabelle 7).

Das nicht allein die begrenzte Loslichkeit fir geringe Dampfdruckunterschiede ausschlag-
gebend sein kann, ist am Beispiel des Systems Benzen-Tetrachlormethan (s. Tabelle 6) sehr
gut zu sehen. Trotz unbegrenzter Loslichkeit ergeben sich im gesamten Konzentrationsbereich
Aktivitatskoeffizienten von ungefahr 1. Messbare Dampfdruckunterschiede riihren hauptsach-
lich vom Donator her. Der Einfluss der anderen Komponenten (Akzeptor, Komplexe) ist ver-
nachlassigbar.

Die Gleichgewichtskonstante der 1:1-Komplexbildung wird somit in Ubereinstimmung mit
MARTIRE /62/, HANNA und ROSE /63/ und LANE /64/ durch den Aktivitatskoeffizienten
des Donators bestimmt

K" =K /7. (50)

In Tabelle 6 sind die flir den Komplex Benzen-TCNE in Tetrachlormethan gemessenen
Dampfdricke und die daraus berechneten Aktivitatskoeffizienten zusammengestellt. Der
Dampfdruck des bindren Systems Benzen-Tetrachlormethan wird dabei nach der Theorie von
BARKER /65/ durch die Gleichung

p ~ %, p exp{(L—x, F(A+Bx, +Cx2 )+ (1—x,)p,  explx,2[(A- B/ 2)+ (B-2C / 3) x, + Cx 2}
(51)

fur bekannte Dampfdriicke der reinen Komponenten p1° und p2° und Anpassung der
unbekannten Koeffizienten A, B, C mit Hilfe des nichtlinearen Regressionsprogramms /14/
beschrieben. Daraus berechnen sich die Aktivitatskoeffizienten

Inylz(l—xlz)(A+ Bxl+Cx12+...), (52)
Iny, ~x2[(A—B/2)+(B-2C/3)x, +(C—3D/4)x +..] (53)

Fur die Anpassung wurden aus der Literatur /66/ die Dampfdriicke fiir Benzen

p1° = 10,25 kPa und Tetrachlormethan p2° = 12,37 kPa bei T = 298 K entnommen.

Die Koeffizienten wurden durch nichtlinearen Ausgleich zu A = 0,213, B =- 0,324 und
C =- 0,049 berechnet.

Die auf der Grundlage des Gittermodells hergeleiteten UNIQUAC-, UNIFAC- und NRTL-
Gleichungen ergaben groRe Abweichungen zu den experimentellen Werten. Deshalb wurden
alle Messungen mit der Gleichung von BARKER (Gl. (51)) ausgewertet.

Die in der Tabelle 7 zusammengestellten Dampfdruckmessungen fiir das System Naphthalen
in Methylcyclohexan mit der nichtfliichtigen Komplexkomponente wurden mit Hilfe des
RAOULTschen Gesetzes GIl. (44) und der GIBBS-DUHEMschen Gleichung GIl. (45)
berechnet.
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Tabelle 6: Dampfdriicke und nach Gl. (52) und (53) berechnete Aktivitatskoeffizienten fur
Benzen in Tetrachlormethan bei T = 298 K

x;=xp | cp/(mol/l) p/kPa Y2=Ys | Y1 =YD
0,1 11 12,210 1,0 11
0,2 2,25 12,103 1,0 11
0,3 35 11,890 1,0 11
0,4 4,9 11,743 1,0 1,07
0,5 6,5 11,623 1,01 1,06
0,6 8,1 11,477 1,03 1,04
0,7 10,0 11,290 1,06 1,03
0,8 2,3 11,170 1,1 1,01
0,9 14,7 10,517 1,16 1,0

Tabelle 7: Dampfdriicke und nach Gl. (44) und (46) berechnete Aktivitatskoeffizienten fur
Naphthalen in Methylcyclohexan bei T =298 K

Xj=xp | cp/(mol/l)| p/kPa Y2=7Vs Y1 =Yp
0,006 0,05 6,248 1,00 2,15
0,013 0,10 6,228 1,00 3,24
0,026 0,20 6,186 1,01 4,61
0,039 0,30 6,142 1,02 5,37
0,052 0,40 6,091 1,02 6,00
0,065 0,50 6,043 1,03 6,66

2.2.1.4 Spezifische Losungsmitteleffekte
Bei CT-Komplexen in Losungsmitteln, die ein mit dem Donator vergleichbares lonisations-
potential aufweisen, kann die Existenz konkurrierender Gleichgewichte gemaf

angenommen werden. Diese Konkurrenz zwischen Donator und Ldsungsmittel ist von vielen
Autoren an unterschiedlichen Systemen gefunden worden /67, 68, 69/.
In einer friheren Arbeit /70/ haben wir zur Bestatigung den Komplex Naphthalen-TCNE im
Losungsmittelgemisch Benzen-Tetrachlormethan untersucht und dabei die Komplexe
Naphthalen-TCNE und Benzen-TCNE in Tetrachlormethan einzeln und im Gemisch
gemessen und bei gleichzeitig vorliegenden Komplexen die Beziehung

K, ., Coly G

My(ZDoy— L 54
( KS )( CSO ) C3 ( )
gefunden.
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Die Gleichgewichtskonstantenbestimmung erfolgt fir K, und K, unter der Voraussetzung,
dass nur 1:1-Komplexbildung stattfindet, nach den Gleichungen

Kl = C1(CDO o C1)71(0A0 —C - Cs)il’ (55)
Ks = C3(CSO - Cs)_l(CAO —C3— Cl)_1’ (56)
bzw. fur die Gleichgewichtskonzentrationen:

2 2 0 0 1/2 -1 H
G :Qi[Q —4K,"Cp (CA _Cs)] (2K,)™,  mit (57)

Q=K,c,”+K,c,”~K,c,+1 und

G, =T +4T2—4K ¢’ [c,° —c, ) (2K, )" mit (58)
T =K.c,' +K c” +Kgc +1.

Unter der Voraussetzung der Additivitat der Extinktionen kann nach dem im Anhang
beschriebenen Programm /43/ die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten erfolgen.

2.2.1.5 Temperaturabhangigkeit

Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit der Komplexspektren und der Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten als Funktion der Temperatur konnen gleichzeitig die Komplex-
bildungsenthalpie AH und die -entropie AS bestimmt werden

K =21, AS (59)
RT ' R

Dabei sind die Messungen in Richtung tiefer Temperaturen wegen des Vergleichs von Ldsch-
und Gleichgewichtskonstante besonders interessant. Allerdings ist dabei zu beachten, dass
sich Brechzahl, Dichte und stochiometrische Zusammensetzung der Komplexe &ndern.

Da die Brechzahlunterschiede zwischen Komplexldsung und L@sungsmittel gering sind,
konnten sie durch Verwendung einer Tieftemperaturzweistrahlabsorptionskiivette, deren
Beschreibung sich im Anhang befindet, eliminiert werden.

Die Anderung der Dichte und damit der Konzentration wurde nach der im Anhang darge-
stellten Gleichung (A.2) korrigiert. Am Beispiel des Komplexes Benzen-Tetracyanoethylen
(TCNE) in 3-Methylpentan ist die unterschiedliche Abhangigkeit der beiden Gleichgewichts-
konstanten K; und K, im betrachteten Temperaturbereich in Abbildung 10 dargestellt.
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Abb. 10: Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten fiir Benzen-TCNE in
3-Methylpentan

2.2.2 Vergleich von Gleichgewichts- und Léschkonstanten

Die Schwierigkeit des Vergleiches von thermodynamischer Gleichgewichts- und statischer
Loschkonstante besteht vor allem darin, dass fur die optimale Bestimmung der einzelnen
Konstanten unterschiedliche Anforderungen an die Ausgangskonzentrationen der Komplex-
komponenten gestellt werden.

Fur eine optimale Ermittlung der Gleichgewichtskonstante sind hohe Donatorkonzentrationen
notwendig. Als glinstig erweisen sich Konzentrationen in der GroRenordnung von 10-1 mol/I.
Bei diesen Konzentrationen bilden sich Komplexe hoherer Stochiometrie, der Einfluss von
Aktivitatskoeffizienten ist wahrscheinlich und muss in jedem Fall kontrolliert werden.
Allerdings ist nur in wenigen LOsungsmitteln eine so grofle Loslichkeit fur den Donator
gegeben. Besonders ginstig in dieser Beziehung ist das System Benzen in Tetrachlormethan
aufgrund der unbegrenzten Loslichkeit beider Komponenten ineinander. Aber auch fir alle in
Tabelle 8 angefiihrten Systeme sind die Loslichkeitsbedingungen fiir den Donator erfiillt.

Im Gegensatz dazu sind die Anforderungen an die Loslichkeit des Akzeptors geringer. Fir die
meisten Komplexe reichen Konzentrationen in der GréRenordnung von 103 mol/l aus. Die
Komplexe aus den aromatischen Donatoren Benzen, Naphthalen, Anthracen und Pyren mit
den Akzeptoren TCNE und Chloranil sind fiir thermodynamische Untersuchungen besonders
geeignet. Die Gleichgewichtskonstante kann mit hoher Zuverlassigkeit bestimmt werden.

Zusétzlich zu den Forderungen nach guter Loslichkeit ist noch die Stabilitat der CT-
Komplexe im Ldsungsmittel zu beachten. So sind CT-Komplexe in Alkoholen nur wenige
Minuten stabil, die Gleichgewichtskonstante ist aulerdem sehr klein. Deshalb ist flir das
System Anthracen-Chloranil im Ethanol-Methanol-Gemisch 4:1 die Gleichgewichtskonstante
mit groBen Fehlern behaftet.

Gegensatzliche Anforderungen an die Komplexkomponentenkonzentrationen werden bei der
Bestimmung der statischen Ldschkonstante gestellt. Wahrend die Fluorophorkonzentration
(Donator) nicht gréRer als 10 mol/l sein darf, sind Léscherkonzentrationen (Akzeptor) in der
GroRenordnung von 102 mol/l Voraussetzung fiir eine optimale Beurteilung des statischen
Loschanteils. Das ist aber nur flir sehr wenige Akzeptorldsungen gegeben.

Fur die in Tabelle 8 angefiihrten Loscher ist das fir TCNE in Dichlormethan und Chloranil im
Ethanol-Methanol-Gemisch 4:1 einigermafen erfullt.
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AulRer den Loslichkeitsanforderungen sind noch die spektralen Eigenschaften der Fluorophore
beziglich hoher Fluoreszenzquantenausbeute und giinstiger Anregungsenergie zu beachten.
Die in Tabelle 8 aufgelisteten Fluorophore erfiillen diese Bedingungen sehr gut. Aufgrund
ihrer groRen Fluoreszenzlebensdauer sind sie auch flr die zeitabh&dngige Messung des dyna-
mischen Anteils sehr geeignet. Fir Benzen sind die Fluoreszenzquantenausbeute und die Lage
der Anregungsenergie im ultravioletten Spektralbereich so unginstig, dass Loschexperimente
nicht maoglich waren.

Beim Vergleich von Gleichgewichts- und Loschkonstante ist zu beachten, dass ihre Bestim-
mung in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen erfolgt. Das bedeutet, dass flr die Beur-
teilung nur die Gleichgewichtskonstante Ki herangezogen wird, die auch im Bereich niedriger
Konzentrationen gilt.

In Tabelle 8 sind die unter den genannten Beschrankungen erzielten Ergebnisse
zusammengestellt. Die ermittelten Molekilabmessungen rv und rq von Fluorophor und
Loscher wurden, mit der in dieser Arbeit hergeleiteten Gleichung (79) in Kapitel 1.3.1.2,
unter Berucksichtigung des umgebenden Losungsmittels berechnet.

Bei der Diskussion ist zu beachten, dass die Gleichgewichtskonstanten mit groRerer
Genauigkeit durch die Mdglichkeit der Extrapolation aus héheren Konzentrationsbereichen
bestimmt werden kdnnen. Ein Fehler von < 10 % ist erreichbar. Erheblich grof3ere Schwierig-
keiten bereitet wegen der niedrigen Konzentrationen die Bestimmung der Léschkonstante bei
CT-Systemen. Eine Genauigkeit von héchstens 20 % ist maoglich.

Trotz dieser Einschrankungen lassen sich aus den in der Tabelle 8 exemplarisch dargestellten
Beispielen die folgenden Erkenntnisse gewinnen:

- Die statischen Ldschkonstanten sind in allen Fallen groRer als die thermodynamischen
Gleichgewichtskonstanten.

- Die in der Literatur aufgestellten Vermutungen eines linearen Zusammenhangs von K und
Kstat von SENNIKOV /20/ und der Gultigkeit der Beziehung Kstat = K + Ksy von KUZMIN
121/ k6nnen durch die von uns durchgefiihrten Experimente nicht bestatigt werden.

- Der aus der statischen Loschkonstante berechnete Wechselwirkungsradius ist tberein-
stimmend mit den Ergebnissen von MATAGA /19/ in allen Féallen groRer als der Kontakt-
abstand zwischen Donator und Akzeptor im Begegnungsassoziat.

- Eine mogliche Erklarung konnte die auch von LEONHARDT /15/ und anderen geduferte
Vermutung sein, dass die Elektronen(libertragung uber ein zwischen Donator und Akzeptor
befindliches Losungsmittelmolekil ablaufen kdnnte.

- Die Diskrepanz zwischen Gleichgewichts- und Léschkonstante ist auch dadurch erklarbar,

dass zwar alle im Kontaktabstand liegenden Donator-Akzeptor-Paare zur Léschung beitra-
gen aber nicht gleichzeitig CT-Absorption aufweisen.
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Tabelle 8: Thermodynamische Gleichgewichts- und statische Ldschkonstante
einiger CT-Komplexe in verschiedenen Losungsmitteln

Donator Akzeptor | Losungsmittel ™ To T K Kstat
nm | nm K {1mol-l| I mol-l
Naphthalen | TCNE Dichlormethan 0,24 | 0,19 | 298 11,7 180

Methylcyclohexan | 0,20 | 0,20 | 298 3,5 2400
Anthracen | Chloranil | Ethanol-Methanol | 0,14 | 0,21 298 <1,0 310
4:1
Pyren TCNE Dichlormethan 0,23 | 0,19 | 298 2,8 35

Zur weiteren Klarung mussten deshalb noch Untersuchungen zur statischen Léschung bei CT-
Systemen in Abhangigkeit von der Polaritidt des Losungsmittels und zur Abhangigkeit der
Loschkonstante von der Temperatur bei niedrigen Temperaturen durchgeftihrt werden.
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I1. Der Resonanzenergietransfer

Die Bezeichnung fiir die in diesem Abschnitt dargestellte strahlungslose Desaktivierung ist in
der Literatur nicht einheitlich. So findet man die Begriffe long-range-Energietransfer,
FORSTER-Transfer, Dipol-Dipol-Wechselwirkungstransfer oder auch Resonanzenergie-
transfer.

Auf die Modoglichkeit Energie vom angeregten Fluorophor zum Lodscher durch
elektromagnetische Multipolwechselwirkung zu Ubertragen, wurde zuerst von J. PERRIN
1924 /1/ hingewiesen. Durch F. PERRIN erfolgte 1932 /2/ dann eine quantenmechanische
Beschreibung, die von FORSTER /3/, GALANIN /4/ und DEXTER /5/ weiterentwickelt
wurde. Von einigen Autoren /6, 7, 8, 9, 10/ wurden zusétzlich auch Energieubertragungen
zwischen Molekilen der gleichen Art (Energiemigration) bertcksichtigt. Trotz vieler
Erweiterungen und Modifikationen ist die Theorie von FORSTER nach wie vor die am
meisten verwendete Theorie fur die Energielibertragung in L&sungen geringer
Konzentrationen.

FORSTER /11/ berechnete die Loschwahrscheinlichkeit fiir die Ubertragung der Anregungs-
energie des Fluorophors zu homogen verteilten Loschern im Abstand r zu

i\ 6
1(r
- 2(1) n
T, r
wobei der Fluorophor im kritischen Abstand r' mit der natirlichen Lebensdauer 0
desaktiviert. Flr die zeitabhéngige Teilchenzahldichte der angeregten Fluorophore erhélt man

Ny =Ny (O)exp[;—ot - ZX\/::OJ )

mit dem Verhaltnis der Loscherkonzentrationen X = co/Co . Fir das Verhéaltnis der Quanten-
ausbeuten ergibt sich

qizl—\/;x exp (x?) (1 - erfc(x)). ®)

Die kritische Konzentration cq" hdngt vom kritischen Radius entsprechend der Beziehung

3

C ‘ =
© 4zN,r?

(4)

ab. Mit Hilfe des mittleren Orientierungsfaktors <y2> der willkirlich verteilten Ubergangs-
momente, der fir isotrope Verteilung den Wert 2/3 hat, der Brechzahl n, der Fluoreszenz-

quantenausbeute o der ungeldschten Fluorophore und des Uberlappungsintegrals 1(v)
berechnet sich der kritische Radius nach der Zahlenwertgleichung

r =(qIn10(x*)q, 1(v)) (287°n*N, )" (®)
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der in der GroRenordnung von 10 nm liegt. Der Zusammenhang zwischen der quanten-
mechanischen Rechnung und experimentellen Grolken wird Uber das Uberlappungsintegral
von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum

e (v)f(v)v "dv (6)
o)1)

O 3 ]

hergestellt. Dabei ist f(;) das uber die Bedingung

8
< |
— e
< |

t(v)dv = Y

< |

F(v)d

0

normierte Fluoreszenzspektrum des Fluorophors und &,(v) der molare dekadische
Extinktionskoeffizient des Ldschers, der in der Einheit cm2/mol gemessen werden muss.
Diese so definierte Zahlenwertgleichung ist ein Schwachpunkt der FORSTERschen Theorie.
FORSTER betrachtete absorbierte und emittierte Quanten und ging in der ersten Ableitung
von der Spiegelsymmetrie des Absorptions- und Fluoreszenzspektrums aus. Zwar lasst sich
der Extinktionskoeffizient experimentell relativ leicht bestimmen, das Fluoreszenzspektrum
wird jedoch meist in relativen willkurlichen Einheiten angegeben, so dass nicht vergleichbare
GroRen vorliegen. AuRerdem ist die Bestimmung des Uberlappungsintegrals ziemlich
aufwendig. In einigen Arbeiten /12, 13, 14, 15, 16, 17/ in denen zeitabh&ngige Messungen
vorliegen, wird die Bestimmung des Uberlappungsintegrals durch Anpassung des Parameters
x in GI. (3) umgangen. Eine andere Ableitung der FORSTERschen Gleichung wurde von
EISENTHAL und SIEGEL /18/ vorgenommen.

Der Vorteil von statistischen Beschreibungen des Resonanzenergietransfers besteht darin,
dass sie ohne die Verwendung des Uberlappungsintegrals auskommen. Deshalb soll im
Folgenden ein Uberblick uber die statistischen Methoden fiir den Resonanzenergietransfer in
Losungen und der Versuch einer Systematisierung gegeben werden. Am Ende wird eine neue
Variante hinzugefugt.

1. Uberblick Uber die statistische Beschreibung des Resonanzenergietransfers in
Losungen

1.1 Das Modell der ""aktiven Kugeln™

JABLONSKI unternahm 1958 /19/ den Versuch mit einer statistischen Theorie die
Fluoreszenzléschung zu beschreiben, ohne zunéchst einen bestimmten Léschmechanismus zu
betrachten. Jedes fluoreszierende Molekil bildet ein Lumineszenzzentrum, das mit einer
"aktiven Kugel" umgeben ist, in der sich die Ldschermolekiile befinden, die alle die gleiche
Loschwahrscheinlichkeit haben. Die Diffusion der Loscher sowie eine Abhéngigkeit der
Loschwahrscheinlichkeit von Abstand und Orientierung wird vernachlassigt. Jedes
Lumineszenzzentrum kann eine unterschiedliche Anzahl von Léschern enthalten. Insgesamt
verteilen sich die Loscher auf die einzelnen Zentren nach einer POISSON-Verteilung. Jedes
Lumineszenzzentrum mit k Loschern hat eine Teilfluoreszenzquantenausbeute g, mit

= (8)
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so dass die mittlere Quantenausbeute g sich aus der Summe der Produkte der
Loschwahrscheinlichkeiten py und der Teilquantenausbeuten entsprechend

q= Z P Gk (9)
k=0

ergibt. Aus den Gleichungen (8) und (9) folgt die einfache Formel

k

q ve l-exp(—v)
IR vy

(10)

in der die mittlere Léscherzahl v = nqv mit nq Teilchen pro Volumeneinheit und v Volumen
der aktiven Kugel, die einzige Variable ist. Durch Anpassung des Parameters v konnten
Messergebnisse zum Resonanzenergietransfer sehr gut widergespiegelt werden /20/.

Noch besser war die Ubereinstimmung im Schalenmodell, das ebenfalls von JABLONSKI
121/ zuerst entwickelt und wenige Jahre spéater besonders von BOJARSKI /22/ und KAWSKI
123/ in verschiedenen Varianten weiterentwickelt wurde.

1.2 Das Schalenmodell
Nach JABLONSKI /19/ ist jedes fluoreszierende Molekdl in z verschiedene monomolekulare
Losungsmittelmolekilschalen eingebettet. Das VVolumen vi der 1-ten Schale beinhaltet k, L6-

scher. Die Loscher verteilen sich Uber die einzelnen Schalen der verschiedenen Fluorophore
nach der SMOLUCHOWSKI-Verteilung (Produkte von POISSON-Funktionen)

k)= I:Iexp(— v )% (11)

mit v, = mittlere Zahl der Loscher im Volumen v,. BOJARSKI /22/ erweiterte dieses Modell

durch Annahme einer abstandsabhangigen Ldschwahrscheinlichkeit, wie sie in der
FORSTERschen Theorie vorkommt (Gl. (1)). AuRerdem haben bei ihm die konzentrischen
Schalen alle gleiches Volumen, so dass sich die Schalendicke bei jeder weiter auf3en
liegenden Schale verringert. Alle Loscher der gleichen Schale haben also gleiche
Loschwahrscheinlichkeit. Das Volumen der ersten Schale wird so gewéhlt, dass es dem
Volumen einer aktiven Kugel entspricht. Damit ergibt sich fir das Verhaltnis der
Fluoreszenzquantenausbeuten

<

o © z 1
q& = eXp Z Z k_—k (12)
o k=0 k,=0 I= 1+Z|72|
=1

mitl=1..zundk =0 ... «. In der Praxis hat sich dabei z < 3 als ausreichend erwiesen.
Dieses Modell hat BOJARSKI /24/ durch Einbeziehung des Orientierungsfaktors und eines
kleineren L&schervolumens weiterentwickelt
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q exp{
a_y ET
Uo k., 1+10<Zz>z:<2| . (13)

1=1

(k, Inv —Ink, !)—vz}

Unter der Voraussetzung, dass das Verhaltnis 6 des Radius der aktiven Kugel zur Dicke der
einzelnen Schichten konstant ist, berechnete KAWSKI /25, 26, 27/ das Volumen der
einzelnen Schalen nach der Gleichung

A=0+(1-1)8)V-0+(1-2)5) (14)
und erhielt

X Z (k, n(Av,)=Ink!)- Z Av,
&: Z ° p{; é } . (15)

% W% 1+<;(2>|Z;:k|(1+(l—1)5)6

Anpassungsparameter sind z, § und v,. Zwischen dem FORSTER-Radius und dem aus der
Teilchenzahl v, berechneten Radius r wurde fur einige Fluorophor-Léscher-Systeme mit

z = 10 und & = 0,1 gute Ubereinstimmung gefunden. Gleichung (15) wurde dahingehend
erweitert, dass nicht nur die Ubertragung der Energie vom Fluorophor zum Léscher sondern
auch umgekehrt berticksichtigt wurde.

ORE /28/ behandeltet das Schalenmodell in anderer Version. Er betrachtete die
Wechselwirkung zwischen angeregtem Fluorophor und nachstem, zweitnachstem usw. bis i-
befindlichen Ldscher, fur die er je nach Entfernung Teilquantenausbeuten g,(n) in n-ter

Néherung definierte, die sich zur Gesamtquantenausbeute aufaddieren
q(n)=>_a(n). (16)
i=1

Die FORSTERsche Léschwahrscheinlichkeit setzte er in der Form

b= rﬁ(ﬁj (17)

Vi
mit vi = 4x 133 und v = 47 r'¥/3 an. Fir die Berechnung der Quantenausbeute schlug er eine
Mittelung Gber alle Loschwahrscheinlichkeiten nach der VVorschrift

n

P >x
q(n) = i=1 —x i=1

n = n
B i
4+, 1+x° > %
i=1 i=1

2

(18)
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vor, mit den Konzentrationsverhéltnissen x = co /Co = Co Vg und X; = Cq V;. Fir die Verteilung
der Loscher, die sich in Kugelschalen mit den Radien rq...r, mit den Dicken dry...dr,, um den

angeregten Fluorophor befinden, wurde die POISSON-Statistik angenommen. Die
Wahrscheinlichkeit fur eine bestimmte Anordnung ist dann

exp(—x, )dx, exp (=(x, —x,))dx,...exp (= (x, — x_,))dx. =exp (= x_)dx, dx,..dx. . (19)

Diesen Ausdruck in GI. (18) eingesetzt ergibt fiir die Fluoreszenzquantenausbeute in n-ter Na-
herung

Zn: X

q(n):xz'[‘zl—exp (= x, )dx, dx,..dx,  mit (20)

Entsprechend erhdlt man g;(n), wenn man die Summation im Zahler des Integranden ausfuhrt.

1.3 Andere abstandsabhangige Wahrscheinlichkeitsverteilungen

Von SAMSON /29/ wurde der Versuch unternommen eine allgemeine statistische Theorie der
Fluoreszenzloschung aufzustellen. Dazu setzte er fiir die Zeitabhangigkeit der angeregten
Fluorophore den Ausdruck

n, (t)=n,, exp( jHexp{ _[ (fi)d\ii.:[w(ri,fi,f)df}. (21)

-V

Dabei ist f(f;) die Loschwahrscheinlichkeit fir ein Loschermolekiil, das sich im Abstand £

vom Fluorophor befindet, w(r,, f,t) ist die Wahrscheinlichkeit das Loschermolekiil bei ¢

anzutreffen, wenn es sich zum Zeitpunkt t = 0 im Abstand r befand, ng ist die Zahl der L6-
schermolekille im Volumen V-v, wobei v das Volumen der angeregten Molekile ist. Als
Radius wird dazu die Summe der kinetischen Radien der stoRenden Molekiile genommen.

Nimmt man fur die Wahrscheinlichkeit des Findens des ersten Loschermolekils im
Volumenelement dV4 beim Abstand rq, des zweiten Molekdls in dV: bei r, usw. an, so ergibt

sich

(D(I’l. nq) dv, dv,. dV

V)" (22)

Einsetzen in Gl. (21) und Integration ber alle dV; ergibt unter Beachtung, dass w nicht von
der Nummer der Teilchen abhéngt und V — oo, fur die mittlere Zahl der angeregten
Fluorophore

(0 ) =y O)exp| = -, H O] @
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H(t)= [ [1-exp{- | f(f)dvjw(r,f,f)dedv (24)

00— 00-V

und der Loscherkonzentration cq = no/(V-v). Wenn H(t) bekannt ist, l&sst sich < n,,(t) > und
damit g/go und t/t° nach
q

| exp{_ot—cQ H(t)}dt
— = 0 3
qo T -t
— dt
_([exp{fo}
° —t
jwp{o—%H@%Mt
Iexp{;;[-cQ H(t)}dt
0

berechnen.
In der Funktion H(t) wird die Wahrscheinlichkeit w(r, £, ) durch die Diffusion bestimmt,

wahrend f(f) die Art der Lschung beschreibt.
Bei vernachlassigbarer Diffusion wird

und (25)

r

0

(26)

Ht)= [@-ep(fntdv 27)

00—V

und mit f(r) = (1/°) (r'/r)é und v = 4nr3/3

el e R N N N |

Far (r'/r)8 = oo wird

\/ﬁ
H(t) = 47 r° % (29)

in Gl. (25) eingesetzt und liefert die entsprechende Gleichung von FORSTER.

STEINBERG und KATCHALSKI /30/ behandelten in einer viel zitierten Arbeit die Kinetik
diffusionskontrollierter chemischer Reaktionen und berechneten die Fluoreszenzléschung als
Spezialfall. Sie betrachteten ein System aus m homogen verteilten Fluorophoren M, die
jeweils von n Ldschern Q1...Q,, umgeben sind. Die Wahrscheinlichkeit, dass zwischen einem

angeregten Fluorophor und einem seiner Loschermolekiile Q; im Zeitabschnitt 0 bis t keine
Wechselwirkung stattfindet, sei
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n

o(r..r,,t)=] Jo(r.t), (30)

i=1

bzw. dass eine Wechselwirkung eintritt, entsprechend P = 1 - O. Jedes Molekil wechselwirkt
nur einmal. Die Wahrscheinlichkeit, ein Molekil M bei t = 0 mit einer bestimmten Ldscher-
molekilumgebung im Gesamtvolumen V anzutreffen, z.B. Q1 im Abstand r, bis r, + dr, usw.

ist

L 47zl’i2

#(r,..x )dr,..dr =

(31)

i=1

Wenn die Wahrscheinlichkeit, dass jedes der m Molekile M im Zeitintervall 0 bis t nicht mit
einem der Qi wechselwirkt O(r,...r.t) ist, dann reagieren von der Gesamtzahl m ¢ dr,...dr, der
Molekile M gerade

n 2
mgOdr,..dr, _ml_[A'”Ir drHo ml_[47\[/ri o(r,t)dr. (32)
i i i=1

Zum Zeitpunkt t = 0 kdnnen die einzelnen Molekiile M in Untergruppen, je nach der Anzahl
der sie umgebenden Léscher, eingeteilt werden. Die Gesamtzahl m(t) der zum Zeitpunkt t
angeregten Fluorophore ist durch n Integrationen

=mll 5o (e (33)

i=1 i

zu berechnen. Die Integrationsgrenzen sind durch den Molekilradius a von M und das
Volumen mit V = 4nr3/3 gegeben. Da der Integrand ein Produkt von Termen darstellt, von
denen jeder eine Funktion einer Variablen ist, ergibt sich nach Umformung

o(r,,t)dr, = {J. 47\72 o(r,t)dr} =m[J@)]". (34)

Ila a

Furt=0 st J(t) = 1 und m(t) = m. Setzt man 1-J(t) = € und betrachtet GI. (34) fur ¢ << 1, so
erhalt man

m(t)=m(l-£)" ~ mexp(-&n). (35)

Die Gleichung von FORSTER ergibt sich, wenn man fir die Wahrscheinlichkeit den
Ausdruck

o(t) = exp{— [r?j Tt—o} (36)

annimmt.
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WRIGTH /31/ beschrieb die Energietibertragung vom angeregten Fluorophor zum Loscher,
die durch den Abstand r voneinander getrennt sind, durch die abstandsabhéngige Geschwin-
digkeitskonstante

1 c
k(r)_r—o+m. (37)

Der Term c/f(r) driickt dabei die radiale Abhangigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit aus,
ohne eine Winkelabh&ngigkeit zu berucksichtigen. Sind nq Ldscher im Volumen V um den
Fluorophor verteilt, so ist eine vielfach exponentielle Zeitabhangigkeit der Fluoreszenz durch
die unterschiedlichen Beitrdge der bei verschiedenen Abstanden miteinander wechselwir-
kenden Paare zu beobachten. Beschreibt man die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Abstande
mit der Funktion w(r), so ergibt sich fur die mittlere Zeitabh&ngigkeit der Fluorophore

nM(t)=nM(0)eX|o( tj lim [Iexp(;(—tmw(r)dv} (38)

(0]
T nQ —>00
V>

mit den Grenzen no/V = Co.

Diese Gleichung kann fur verschiedene Ldscherverteilungen ausgewertet werden. Unter der
Annahme elektrischer Multipolwechselwirkung der Ordnung s ergibt sich mit cr™° die
Gleichung von INOKUTI und HIRAYAMA /17/

nM(t):nM(O)exp{;—ot—MchF(l—gj%} (39)

mit der vollstandigen Gammafunktion I"(x).

Grenzfélle sind das PERRIN-Modell mit der Bedingung, dass kein Energieaustausch erfolgt,
wenn der Abstand groRer als der Wechselwirkungsabstand r' ist und das STERN-VOLMER-
Modell, dass keine radiale Abhangigkeit beriicksichtigt. Damit ergeben sich die Gleichungen
von PERRIN

nM(t)an(O)exp{_—t—Mr CQ} und (40)

STERN-VOLMER

Cot

n, ®)=n, (O)exp{_—ot— : } (41)

T CQ‘[

Die Halbwertskonzentration co ist mit der STERN-VOLMER-Konstanten durch die
Beziehung

1
C,'= 42
@ st ( )

miteinander verkniipft.
66



ALLINGER und BLUMEN /32/ berechneten das Abklinggesetz angeregter Fluorophore, die
von sich bewegenden Loschern und gegenuber der Loschung inerten Molekilen umgeben
sind. Mit der orts- und zeitabh&ngigen Loschwahrscheinlichkeit p(F(t)) eines Loschers bei

der Position ¥ zur Zeit t ergibt sich fur den mit der Wahrscheinlichkeit 1 zur Zeit t = 0
angeregten Fluorophor eine Zeitabhéngigkeit der Anregungswahrscheinlichkeit

pl)-ep| - i) | @

0

Das Zeitintegral hangt vom Weg 7 (0, t) des Ldschers wahrend der Zeit 0 bis t ab. Deshalb
kann man auch p(t) = p(7 (0, t)) schreiben. Von den insgesamt N Molekilen, die den
Fluorophor umgeben, sind eine Teilmenge K Ld&scher, die mit p(T;) mit den Fluorophoren

wechselwirken. Damit erhalt man das Abklinggesetz fiir die angeregten Fluorophore in der
Form

%?{Zp(ﬁ(t»}a(t) (a4)
bzw. die L6sung
Fk(t)=exp{—jzp(ﬁ(t' ))dt'}=]__[p(ﬁ(0,t)), (45)

ein Produkt der Abklingfunktion der einzelnen Ldscher. Eine Mittelung ergibt sich unter Be-
ricksichtigung der unterschiedlichen Verteilungen der N Molekdle in der Umgebung der Flu-
orophore, von denen Teilmengen K Ldscher sind, durch die Binomialverteilung w(K). Damit
lautet das Abklinggesetz

Z(W(K)F (1) = Z(W(K)HP(F(OU)) l_[((1 w)+wp(E(0,1))) = F(w,t), (46)

jek

bzw. unter Verwendung von GI.(43) und Umformen

F(W,t)=1i[{1 w(1 exp{ [w(r dtH] (47)

Dieser Ausdruck ist Ausgangspunkt fir die Berechnung der verschiedenen Wechselwir-
kungen. Fir den Spezialfall, dass der Loscher im Festkorper eingebettet, T, also nicht
zeitabhéngig ist, ergibt sich

N

FraW,t)=JL-w(@-exp(-tp(F))) ]

(48) -
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Durch Einsetzen von

p(7) = [rj L (49)

r

mit s = 6 erhalt man nach mehrmaligem Umformen die Gleichung von FORSTER, bzw. fiir

s =8 und 10 die DEXTER-Gleichung.

KASCHKE und VOGLER /33, 34/ haben bei Messungen im Pikosekundenbereich bis zu
60 ps, je nach Fluorophor-Ldscher-Kombination, Abweichungen von der FORSTER-Theorie
festgestellt. Fr kleine Loscherkonzentrationen wurde ein unerwartet schneller und effektiver
Energietransfer gefunden, wahrend fir hohe Konzentrationen die Ergebnisse mit denen von
FORSTER ubereinstimmen. Sie erklarten diese Abweichungen, indem sie statt der homoge-
nen eine Rechteckverteilung der Ldscher um die Fluorophore annahmen und erhielten die
komplizierte Abklingfunktion fiir die angeregten Fluorophore

n, (t)=n,, (0)exp (rt_"j exps— 4z 3 ’ Tto (1+ (a-b)Q(x,(t) _ aQ(Xl(t))) (50)

3 b b

mit Q(x,(t))=1-erfc{x, (t)}+ [1 - MJ

Jax(t)

3
und xi(t)=£1] L fari=1,2
r r

Im Bereich der Radien rq und r, hat die Loscherkonzentration den Wert a, wéhrend sie sonst
der Volumenkonzentration b fir homogene Verteilung entspricht. Fur r,—0 und a—b erhélt
man die Gleichung von FORSTER. Die Q-Funktionen beschreiben bei §-férmiger Anregung
das schnelle Anwachsen der Zahl der angeregten Fluorophore bei Giltigkeit der Ungleichung
x;i(t) < 1.

V\l/gn)n die Zeit im Bereich der Fluoreszenzlebensdauer liegt, kann die Zeitabhangigkeit der
Funktion Q(x.(t)) vernachl&ssigt werden. Somit ergibt sich fur x,(t) > 5 Q(x,) & 0,1 und fir rq
< ry ist Q(xq) = 0. Das Zeitverhalten im Pikosekundenbereich lasst sich durch Anpassung der
Parameter rq, rp und a richtig widerspiegeln, wobei die Abhé&ngigkeit vom Radius rq furry <1
nm vernachlassigbar ist.
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Abb. 11: Raumliche Verteilung der Loscher um einen angeregten Fluorophor a) homogene
Verteilung (FORSTER-Modell) b) inhomogene Verteilung und dazu angenom-
menes Wechselwirkungspotential /34/

1.4 Modell aus der Treffertheorie

Ein in der Kernphysik verwendetes statistisches Modell, das die Wechselwirkung von
Kernstrahlung mit belebter Materie beschreibt und zuerst von BLAU und ALTENBURGER
135/ als Treffertheorie in die Dosimetrie eingeflihrt wurde, eignet sich auch zur Beschreibung
der Fluoreszenzldschung durch Resonanzenergietransfer.

Die Treffertheorie ist die alteste und anschaulichste Theorie zur Erklarung von Dosis-Effekt-
Kurven, die oft auch als Uberlebenskurven bezeichnet werden. Dabei wurden zum ersten Mal
quantenphysikalische Uberlegungen auf biologische Probleme angewendet und von folgenden
Voraussetzungen ausgegangen/36/:

- lonisierende Strahlung tbertrégt ihre Energie in diskreten Quanten an das biologische
Material.

- Die Treffer erfolgen nach einer POISSON-Verteilung.

- Der Testeffekt tritt ein, wenn mindestens k Treffer innerhalb eines formalen Treffer-
bereiches erfolgt sind.

Der Trefferbereich v charakterisiert die Abmessungen einer empfindlichen Struktur des
bestrahlten Objektes. Die mittlere Trefferzahl <z> berechnet sich mit der treffertheoretischen
Dosis D (Trefferanzahl pro Volumeneinheit) nach der Beziehung

<z>=vD. (51)

Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von k Treffern ergibt sich nach der POISSON-
Verteilung in der Form

P(k)=(2)* W (52)

Das Grundproblem der Treffbereichstheorie besteht darin, aus experimentellen
Untersuchungen das Volumen des Treffbereichs zu ermitteln /37/.
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Eine Erweiterung der Treffertheorie auf Transmissionsprobleme ionisierender Strahlung
wurde von MELCHER /38/ vorgenommen und dabei die Vermutung geéul3ert, dass auch die
Fluoreszenzléschung durch Resonanzenergietransfer mit dieser Theorie beschrieben werden
kann.

Deshalb wird in dieser Arbeit vorgeschlagen, dhnlich wie bei JABLONSKI /19/ zu verfahren
und Loschzentren mit einer der Konzentration entsprechenden mittleren Loscherzahl v zu
betrachten, tber die aber anders summiert wird.

Die Wahrscheinlichkeit Pj(k) fur das Vorhandensein eines Ldschzentrums mit k Loschern bei

einer mittleren Loscherzahl v betréagt

(k)= v* expk(l— v) (53)

Eine Beschreibung der Lodschung des Fluorophor-Léscher-Systems erhélt man durch
Summation Uber alle k Klassen von Léschzentren mitk =0, 1, 2, 3 ...Ldschern:

Pl)= I =exp (1) .

0

(54)

Der Wechselwirkungsparameter n gibt die hdchste Zahl der Ldscher der verschiedenen
Loschzentren an.

Eine Erweiterung dieser Gleichung auf nichtganzzahlige n wurde von DESSAUER /39/
angegeben und flhrt mit Hilfe der vollstandigen Gammafunktion

r(n)= _[exp (~v)v"dv (55)
0
und der unvollstdéndigen Gammafunktion
r(v;n)= _[exp (—t)t"dt (56)
0

auf die leichter zu handhabende Beziehung

p(n)=3 -1 L05N)
Go I(n)

, (57)

die von PAGUROVA /40/ als I* bezeichnet und tabelliert worden ist.

Wihrend bei JABLONSKI {iber alle Léschzentren summiert wird, erfolgt in dieser Arbeit
eine Summation uber alle Klassen von Ldschzentren.

Zur Beschreibung der experimentellen Loschkurven g/qg = f(cq) mit Gl. (57) rechnet man die

Loscherkonzentrationen cq in die Loscherzahl pro Volumeneinheit no um und bestimmt
danach die unbekannten GroRen maximale Ldscherzahl n der Ldschzentren und L&schvo-
lumen v.

70



Dazu wurden drei verschiedene Verfahren untersucht:

- Grafische Methode.
- Iterative Anpassung mit Rechner.
- LAPLACE-Transformation.

Eine ausfuhrliche Beschreibung der grafischen Methode ist in der Monografie von
MELCHER /38/ zu finden, eine Anwendung auf die Fluoreszenzldschung wurde von uns in
/41/ demonstriert. Bei der grafischen Methode werden aus der experimentellen Léschkurve
die Halbwertsloschkonzentration nolH und die Konzentration noT, die sich aus dem
Schnittpunkt der Tangente des Halbwertsléschpunktes mit der Konzentrationsachse bei
vollstandiger Ldschung ergibt, bestimmt (Abb. 12). Damit kann man nach der Gleichung

2
ST L
ST >
Q Q

den gendherten Wechselwirkungsparameter n' berechnen. Diese Gleichung erhdlt man aus
dem GAURschen Integral

G(‘:/;_:J: \/;fn' !exp[—vz;n.nljdv (59)

das fiir groRRe n als Naherung der 1*-Funktion nach der Gleichung

o

verwendet werden kann.

I*(v,n)zl/Z[M} (60)

Fur den Resonanzenergietransfer wurde von uns mit der grafischen Methode festgestellt, dass
n' im Bereich 0,3 <n'<0,85 liegt. Deshalb muss der nach Gl. (58) berechnete genéherte
Wechselwirkungsparameter n' mit dem Korrekturwert n,' korrigiert werden (s. Tabelle 9).

Damit kann das Loschvolumen v nach der Beziehung
— n- nkl

Vv i (61)
Nq

bestimmt und mit GI. (62) der Wechselwirkungsabstand

=

4z

berechnet werden. )
Beim Vergleich mit den Ergebnissen von FORSTER ist zu beachten, dass er mit der Begriin-
dung einer statistischen Verteilung der Molekile in der Klammer noch den Faktor 2/x'2
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hinzugefiigt hat. Die so berechneten Radien sind dadurch um den Faktor 1,04 gréRer als die
nach Gl. (62) berechneten.

ajag

10

r

05

102. cal mot 17!

Abb. 12: Grafische Bestimmung von no!H und noT bei der Léschung von Trypaflavin durch
Rhodamin 6G in Methanol /41/

Fir die in Abb. 12 dargestellte Loschung von Trypaflavin durch Rhodamin 6G in Methanol
erhalt man mit der grafischen Methode die Loscherkonzentrationen netH = 1,26 - 1024 m-3 und
Ne! =3,6 - 1024 m-3.

Mit GI. (58) berechnet sich der genaherte Wechselwirkungsparameter n' = 0,455 und aus
Tab. 9 entnimmt man den Korrekturwert n,' = 0,27. Fur das Ldschvolumen erhélt man nach

Gl. (61) v =146 - 102 m2 und einen Wechselwirkungsabstand r* = 3,3 nm.

Tabelle 9: n«' = f(n")

n" 10,30 0,35 0,40 (0,45 (0,50 0,55
n¢ (0,230 [0,240 |0,55 |0,270 |0,275 0,285
n' 10,60 0,65 0,70 (0,75 10,80 0,85
n' 0,290 [0,295 (0,295 [0,300 |0,300 0,305

Von FORSTER wird der Abstand mit r' = 4,3 nm angegeben. Schwierigkeiten bei der
grafischen Auswertung bereitet die eindeutige Konstruktion der Tangente zur Bestimmung
von no'.

Dadurch wird der Parameter n' nicht immer hinreichend genau festgelegt. Deshalb wird in
dieser Arbeit das grafische Verfahren nur benutzt, um Richtwerte flr die Parameter n und v
zu erhalten. Diese Startwerte optimiert man dann mit Hilfe des HOOKE-JEEVES-Verfahrens
/43/. Dabei werden die neuen Parameter in einem direkten ableitungsfreien Verfahren in den
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Koordinatenhauptrichtungen untersucht. Die Berechnung der I*-Funktion erfolgt durch eine
Reihenentwicklung nach der Gleichung

1 (v.n) ~ 1 exp (- V)V—"[uivk H(n+1)n+ k))j 63)

rh+1) &

mit dem Programm "REGEN 3" /44/ auf dem Computer BESM 6, der ein Standardprogramm
fiir die vollstandige Gammafunktion I'(n) enthélt. Aus der in Abb. 12 dargestellten Lésch-
kurve wurden mit Optimierungsrechnungen die genaueren Werte v = 378 . 1027m3, n = 0,816
ermittelt und der Wechselwirkungsabstand r* = 4,5 nm berechnet.

Tabelle 10: Vergleich der nach verschiedenen Methoden bestimmten Radien

Literatur n vinm? | r*/nm r/nm

FORSTER /42/ 0,783 723 5,6 r'=6,5
Gl. (3)
JABLONSKI/19/ | 0,736 357 4.4 r'=>5,6
Gl. (11) =174
KAWSKI /26/ 0,994 441 4,7 r'=>5,6
Gl. (15) r.=5,6
BOJARSKI /45/ 0,79 589 5,2 r'=6,0
Gl. (64)
INOKUTI /17/ 0,975 1,6 0,72 r=13
Gl. (65)

Dabei wurden folgende Fluorophor-Léschersysteme untersucht:

- FORSTER 142/ M: Na-Fluorescein; Q: Phloxin in Wasser-Glycerol

- JABLONSKI /19/: M: Trypaflavin; Q: Rhodamin B in Methanol

- KAWSKI 126/ M: Fluorescein; Q: Rhodamin B in Glycerol

- BOJARSKI  /45/: M: Acriflavin; Q: Rhodamin B in Methanol

- INOKUTI 1171 Phosphoreszenzldschung von Benzophenon durch

1-Bromnaphthalen in Ethanol-Ether bei 77 K

Die Anpassung der I*-Funktion an die in der Tabelle 10 zusammengestellten Beispiele liefert
im allgemeinen erst Abweichungen in der 3. Stelle nach dem Komma, die bei einer grafischen
Darstellung nicht von Bedeutung sind. Bei der Diskussion der GréRe der verschiedenen
Radien ist zu beachten, dass die angefiihrten Arbeiten sich in zwei Gruppen einteilen lassen.

Die eine Gruppe (JABLONSKI, KAWSKI) definiert einen neuen Wechselwirkungsradius rs,
der in Bezug zum FORSTERradius r' gesetzt wird. JABEONSKI gibt sogar eine feste Bezie-
hung zwischen seinem Radius r; und dem FORSTERradius r' in der Form r; = 1,327 r' an.

Bei der anderen Gruppe wird die FORSTERsche Theorie unter Beibehaltung des Radius r'
erweitert. So berticksichtigt BOJARSKI /45/ in einem Mehrstufenprozel’ eine Wanderung der
Anregungsenergie uber mehrere Fluorophore bis zum Ld&scher fur verschiedene Konzentra-
tionsverhaltnisse y von Fluorophor und Léscher mit der Gleichung
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q_ 1- /7 xexp (x?) [L—erfc (x)]
o _yi/rl\/;xexp (xz)[l— erfc(x)] |

(64)

Fur das in der Tabelle 10 angefiihrte Beispiel erhalt er eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment fur y = 0,16. Komplizierter ist das Anpassen des Parameters in der
zeitabhéngigen Gleichung von INOKUT]I /17/

nM(t)=:nM(0)exp{—;%u—yf3-§i-g(exp(y)-£%)} mit (65)

0

g(z):62i(— z)" (m+1)*/m!, und z=exp (y) LO
T

m=0

der Messungen von ERMOLAEYV /46/ damit beschrieben hat.
Der von uns berechnete Radius r* ist etwas kleiner als der FORSTERradius.

Bei der Suche nach mdglichst einfachen Methoden zur Bestimmung der Parameter v und n
wurden die Eigenschaften der LAPLACE-Transformation der I*-Funktion untersucht. Dazu
musste die I*-Funktion in der Form

) =12 1 1) (66)

I'(n)

geschrieben werden, da nur fir die I(v, n)-Funktion eine LAPLACE-Transformierte & exakt
hergeleitet werden kann. Unter Anwendung der zwei Transformationsbeziehungen /47/

n-1 eXp(_at) _ -n
X{t W}—(S‘f‘a) (67)
und
x{j F(r)dr} _ s (s) (68)

erhalt man die LAPLACE-Transformierte der I-Funktion

11 ()} =(s(s+2))" (69)

Fur diese Potenzfunktion ergeben sich aber keine einfachen Bestimmungsmethoden fiir v und
n, da s eine komplexe Zahl ist.

In den Abb. 13 und 14 sind die mittels eines Kleinrechners K 1003 numerisch berechneten
LAPLACE-Transformierten der I- und I*-Funktion dargestellt. Das Programm wurde friher
von uns gleichzeitig zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer durch Entfaltung der
gemessenen Abklingkurven verwendet /48/. Bemerkenswert ist das unterschiedliche
Verhalten der LAPLACE-Transformierten der beiden Funktionen im negativen Bereich der
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reellen Achse. Bei der LAPLACE-Transformierten der I-Funktion erfolgt in diesem Bereich
durch Schleifenbildung eine Umkehr der Reihenfolge der Kurven in Abhéangigkeit des
Parameters n. Die LAPLACE-Transformation einer FORSTER-Kurve entspricht etwa der
Kurve x{l *(v;0,8)} in Abb. 14.

Auch aus den numerisch berechneten LAPLACE-Transformierten I*-Funktionen haben wir
keine Bestimmungsmethode flr die Parameter v und n ableiten kdnnen, so dass die oben
beschriebene Kombination von grafischer Methode zur Bestimmung von Startparametern und
anschlieRender rechnerischer Optimierung sich am effektivsten erwiesen hat.

1
0 |Relw)

#0sae)

Abb. 13: LAPLACE-Transformierte der I-Funktion fir n =0,4 und 0,8.
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Abb. 14: LAPLACE-Transformierte der I1*-Funktion fur n = 0,4 und =0,8.
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Zusammenfassung

1. Intermolekulare Desaktivierung eines angeregten Fluorophormolekils durch ein Léscher-
molekll kann je nach Konzentration, Temperatur und gegenseitiger Lage der oberen
Energieniveaus durch Elektronen-, Resonanzenergie- und Fotonentransfer erfolgen. Eine voll-
stdndige Beschreibung ist nur nach Kenntnis der Energieniveauschemata und der Reaktions-
gleichungen mit den dazugehdrigen Geschwindigkeitskonstanten moglich.

Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf den Elektronen- und Resonanzenergietransfer in
Losungen, bei denen Hopping-Prozesse ausgeschlossen werden kénnen.

Die Untersuchungen zur Desaktivierung der N-Heteroarene gaben den Ansto zur
Auseinandersetzung mit den verschiedenen Beschreibungen der Elektroneniibertragung, die
durch dynamische und statische Fluoreszenzldschung erfolgen kann.

2. Um den Zusammenhang zwischen geometrischen (Wechselwirkungsabstand) und
energetischen (Energieniveaus) Eigenschaften hervorzuheben wird vorgeschlagen, den
dynamischen Léschprozess in zwei Phasen einzuteilen:

Transportphase: Annaherung von Fluorophor und Léscher unter Bildung
eines Begegnungsassoziates

Wechselwirkungsphase: Elektroneniibertragung vom angeregten Fluorophor mit
anschlieRender Desaktivierung in den Grundzustand

3. Die Transportphase wird durch die Diffusionsgeschwindigkeitskonstante charakterisiert.
Es kann gezeigt werden, dass die verschiedenen Falle, Diffusion neutraler oder geladener
Teilchen mit und ohne Beriicksichtigung der Reibung, mit und ohne Einbeziehung verstarkter
Anfangsloschung, sich zu einer Gleichung fiur die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion
zusammenfassen lassen.

4. Zur Beschreibung der Wechselwirkungsphase hat sich fiir die N-Heteroarene die Theorie
von REHM und WELLER als zutreffend erwiesen.

5. Die Auswertung experimenteller Loschdaten erfolgt unter der Annahme kugelférmiger
Molekile. Die Kenntnis der mittleren Molekilradien und der Diffusionskonstanten ist
Voraussetzung fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Diffusion. Die in der
Literatur beschriebenen Methoden zur Bestimmung von mittleren Molekdlradien lassen sich
in zwei Gruppen einteilen:

- Verfahren, mit denen allein aus der Geometrie der Molekile ein Molekulradius ermittelt
werden kann.

- Berechnung des Molekiilradius aufgrund elektrostatischer Modelle.

Zu den bestehenden Methoden wird in dieser Arbeit im Rahmen des elektrostatischen
Modells fur ellipsoidférmige Molekdle eine VVorschrift angegeben, mit der durch Gleichsetzen
der Energien von kugel- und ellipsoidférmigen Teilchen ein Molekilradius berechnet werden
kann, der den Einfluss der Umgebung bericksichtigt.

6. Aus den Ergebnissen der Fluoreszenzldschung der N-Heteroarene durch Naphthalen ergibt
sich sowohl aus den stationdren als auch den zeitaufgel6sten Messungen, dass die
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Substituenten zwar durch sterische Hinderung die Diffusionsgeschwindigkeit herabsetzen, die
eigentliche Léschung aber vor allem durch den Grundkdérper des Molekiils bestimmt wird.

7. Der Begriff der statischen Léschung ist in der Literatur nicht sehr hdufig zu finden und
wird auerdem sehr unterschiedlich verwendet. Oft wird er als Gegensatz zur dynamischen
Loschung, unabhdngig vom Loschmechanismus verstanden. Beispielsweise wird nicht einmal
zwischen Elektronentransfer und Resonanzenergietransfer unterschieden.

Es gibt aber auch Arbeiten, die das Vorhandensein statischer Ldschung anzweifeln und in
denen mit erweiterten dynamischen Ldschmodellen experimentelle Ergebnisse gedeutet
werden. In der vorliegenden Arbeit wird die statische Loschung, die nur bei hohen
Loscherkonzentrationen beobachtbar ist, an zwei unterschiedlichen Arten von Fluorophor-
Loscher-Systemen  untersucht.  Unterscheidungsmerkmal ist dabei das Auftreten von
Grundzustandswechselwirkung.

8. Das System N-Heteroarene-Naphthalen zeigt keine Grundzustandswechselwirkung, das
dynamische Loschverhalten wurde aufgeklart. Es ist wegen der relativ langen Lebensdauer
der Fluoreszenz von etwa 30 ns und der guten Loslichkeit des Naphthalens ausgezeichnet zur
Untersuchung der statischen Loschung geeignet.

Das Modell der statischen Loschung wird dadurch gerechtfertigt, dass der aus der STERN-
VOLMER-Konstante der dynamischen Loschung ermittelte Wechselwirkungsradius gleich
dem aus der statischen Ldschkonstante ist. Aulerdem werden zur Trennung von dynamischer
und statischer Loschung Tieftemperatur- und zeitaufgeldste Messungen herangezogen.
Wahrend bei tiefen Temperaturen wegen der eingefrorenen Diffusion nur der statische
Loschanteil gemessen werden kann, erhdlt man aus zeitaufgeldsten Messungen im
Nanosekundenbereich nur die dynamische Léschung. Desaktivierung durch statische
Loschung erfolgt im Pikosekundenbereich.

Durch Kombination von stationdren und zeitaufgelosten Messungen ist eine sichere
Unterscheidung von dynamischer und statischer Léschung moglich.

9. Zeitaufgeloste Messungen der Fluoreszenzldschung der N-Heteroarene eignen sich zur
Testung der WELLERSschen Theorie der verstarkten Anfangsléschung aufgrund der gunstigen
Werte von Fluoreszenzlebensdauer, Ldscherkonzentration und Wechselwirkungsradius.
Jedoch ergibt sich im Nanosekundenbereich nur eine geringfligige Abweichung von der
entsprechenden STERN-VOLMER-Gleichung, die in der Streuung der Messwerte untergeht.

10. Eine andere Mdglichkeit, das Modell der statischen Léschung zu priifen, ergibt sich durch
die Untersuchung von Fluorophor-Ldscher-Systemen, in denen im Grundzustand eine CT-
Wechselwirkung auftritt.

In dieser Arbeit wird die Loschung der Donatorfluoreszenz durch den Akzeptor unter Bildung
eines angeregten CT-Komplexes, der bei Zimmertemperatur strahlungslos desaktiviert,
untersucht.

11. Da es in der Literatur widersprichliche Diskussionen zum Zusammenhang zwischen

thermodynamischer Gleichgewichtskonstante und statischer Ldschkonstante gibt, wurden alle
Faktoren, die Einfluss auf die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante haben, betrachtet.
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Es wurden bertcksichtigt:

- Aktivitatskoeffizienten,

- gleichzeitige Bildung von Komplexen unterschiedlicher Stochiometrie,
- spezifische Losungsmitteleffekte,

- Einfluss der Temperatur.

12. Unter der Annahme, dass sich bis auf die Aktivitatskoeffizienten alle anderen Einflisse
auch im Bandenprofil bemerkbar machen, wurde die Bandenprofilanalyse zur Kontrolle
herangezogen. Dazu wurde eine fruher gefundene Profilfunktion durch nichtlineare
Regression an die gemessenen Spektren angepasst.

13. Die Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten erfolgte Gber Dampfdruckmessungen. Es
zeigte sich, dass es aufgrund der vorliegenden Konzentrationsverhaltnisse ausreichend ist, die
Dampfdruckerniedrigung der Donatorlésung zu messen.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Komplexen wird nur fir die Donatorldsung Naphthalen
in Methylcyclohexan ein starker Einfluss der Aktivitatskoeffizienten festgestelit.

14. Bei der Absorptionsspektroskopie von Komplexen in Abhéngigkeit von der Temperatur
in Richtung tiefer Temperaturen beobachtet man eine Veranderung des Verhaltnisses von
Komplexen verschiedener Stochiometrie und eine Vervielfachung der Gleichgewichts-
konstanten.

Bei Verwendung einer Tieftemperatur-Zweistrahlabsorptionskuivette lasst sich der Einfluss
der Brechzahl eliminieren. Die Anderung der Dichte und damit der Konzentration wird durch
Korrekturen bericksichtigt.

15. Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten erfolgt unter Ausnutzung der
Informationen aller Spektren einer Versuchsserie an ausgewahlten Stitzstellen. Diese Matrix
von Messwerten wird mit einer Modellfunktion, die als lineare Parameter die
Extinktionskoeffizienten und als nichtlineare Parameter die Gleichgewichtskonstanten enthalt,
durch nichtlineare Regression angepasst.

16. Die Schwierigkeit des Vergleichs von thermodynamischer Gleichgewichts- und statischer
Loschkonstante bei CT-Komplexen besteht darin, dass fur die optimale Bestimmung der
einzelnen Konstanten unterschiedliche Anforderungen an die Ausgangskonzentrationen der
Komplexkomponenten gestellt werden. Wahrend groRe Donatorkonzentrationen fir die
Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten erforderlich sind, bendtigt man bei der Messung der
statischen Loschkonstante hohe Akzeptorkonzentrationen.

In der Arbeit sind Systeme ausgewahlt, die einen Kompromiss zwischen beiden Forderungen
ermoglichen. Aus den Untersuchungen ergibt sich in allen Fallen, dass die statische
Loschkonstante grolRer als die thermodynamische Gleichgewichtskonstante ist. Der aus der
statischen Loschkonstante berechnete Wechselwirkungsabstand ist in allen Fallen groRer als
der Kontaktabstand zwischen Donator und Akzeptor im Begegnungassoziat. Moglicherweise
erfolgt die Elektroneniibertragung tber ein sich zwischen Donator und Akzeptor befindendem
Ldsungsmittelmolekadil.

Dazu sind weitere Untersuchungen der statischen Ldschung in Abhéngigkeit von der Polaritét
und von der Temperatur notwendig.
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17. Im letzten Teil der Arbeit, der sich mit dem Resonanzenergietransfer beschaftigt, wird
nach einem Uberblick iiber statistische Beschreibungen, die ohne das in der FORSTERschen
Theorie bendtigte Uberlappungsintegral von Fluoreszenz und Absorption zur Bestimmung des
Wechselwirkungsradius auskommen, ein Modell aus der Treffertheorie vorgestellt.

Dazu wird vorgeschlagen, dhnlich wie bei JABLONSKI zu verfahren und Loschzentren mit
einer der Konzentration entsprechenden mittleren Ldscherzahl zu betrachten. Die Summation
erfolgt in Abanderung des JABLONSKIschen Vorgehens nicht iiber diese Zentren, sondern
uber Klassen von Ldschzentren.

Es werden verschiedene Methoden dargestellt, die eine Anpassung experimenteller
Loschkurven an die Theorie ermdéglichen.

Fur verschiedene Beispiele aus der Literatur werden die angepassten Parameter angegeben
und die erhaltenen Wechselwirkungsabstande verglichen.

18. Die absorptionsspektroskopischen, stationdren und zeitaufgeldsten fluoreszenzspektro-
skopischen Messungen erfolgten mikrorechnergesteuert mit dem MC 80, der als universelles
Messwerterfassungs- und- auswertesystem verwendet wurde.

Fur die Tieftemperaturuntersuchungen wurden verschiedene Kivetten entwickelt.

Zur Korrektur des Brechzahleinflusses bei Tieftemperaturfluoreszenzspektren wurde mit
einem MICHELSON-Interferometer die Temperaturabhangigkeit der Brechzahl gemessen.
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Anhang
1. Messung der Absorptionsspektren

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem Spektrometer USP2 (ZWG-Berlin-Adlershof)
aufgenommen, das nur eine analoge Registrierung ermdglicht. Deshalb wurde zur Erhéhung
der Genauigkeit durch eine rechnergestutzte Auswertung ein Mikrorechner MC 80 (VEB
Elektronik Gera) angekoppelt, der als universelles Steuer-, Messwerterfassungs- und
verarbeitungssystem arbeitet.

Dazu wurde eine AD-1520-Karte in den Mikrorechner zusatzlich eingefiigt, die unter
Verwendung des Schaltkreises C 571 D eine Analog-Digital-Wandlung von maximal 16
Messstellen im Spannungsbereich von 0 V < U < 10 V im Multiplexbetrieb ermdglicht.
AuRerdem wurde Uber eine Busverlangerung der im Rechner befindliche programmierbare
Parallel-Ein-/Ausgabe-Schaltkreis UB 855 D (ber zusétzliche Steckverbindungen von auf3en
angeschlossen. Dadurch kann er zur Steuerung von zwei Schrittmotoren IPS 5 (VEB Carl
Zeil Jena) verwendet werden.

Zum Betrieb des mikrorechnergesteuerten Absorptionsspektrometers werden ein Schrittmotor
und je ein Messkanal fur das Absorptionssignal und die Temperatur benétigt. Dazu wurde der
kontinuierliche Vortrieb des Spektrometers unterbrochen und durch einen Schrittmotor mit
Zahnrad ersetzt. Da bei unserer Anordnung keine digitale Anzeige der wahren Position des
Schrittmotors erfolgt, muss vor Beginn der Messung das Spektrometer per Hand auf die
Anfangswellenzahl eingestellt werden.

Nach Eingabe der Schrittweite und der Gesamtschrittzahl kann die Messung gestartet werden.
Fur den von uns verwendeten Zahnkranz ergibt sich fir 192 Schritte ein Wellenzahlvortrieb

von 100 cm-1. Damit ist bei eingegebener Anfangswellenzahl eine sofortige Zuordnung von
Schrittzahl und Wellenzahl, entsprechende aktuelle Werte werden auf dem Bildschirm
angezeigt, moglich. Zur Registrierung des Absorptionssignals wurde die Spannung vom
Geberpotentiometer des Transmissionsschreibers abgegriffen und einem Messkanal des AD-
Wandlers zugefiihrt.

Durch mehrmalige Messung bei jeder Wellenzahl und Aufsummieren ist eine erste Glattung
maoglich. Danach werden die Messwerte zunédchst auf den Arbeitsspeicher des Mikrorechners
abgelegt und konnen nach Beendigung der Messung auf einer Kassette archiviert werden.
Bevor eine Weiterverarbeitung zur Bandenanalyse oder Gleichgewichtskonstantenbestim-
mung erfolgt, kann mit Hilfe eines regredierenden Spline-Verfahrens eine weitere Glattung
und Interpolation flr beliebige Stltzstellen mit dem Programm "REGSPLINE" /1/ vorge-
nommen werden.

AD ZRE]
1520 PI0 JPID
MC 80
3 1 ] - Drucker 1154
' o IPS5: Aexc
T — 3 L - TPSS5: Aem

Abb. 15: MC 80 als universelles Steuer-, Messwerterfassungs- und —verarbeitungssystem



2. Stationare Messung der Fluoreszenz

Der von uns aufgebaute Fluoreszenzmessplatz verwendet als Anregungslichtquelle eine
sowohl vertikal als auch horizontal justierbare Xenonlampe XBO 101, die uber einen
Vorwiderstand (10€Q2) von einem Stellgleichrichter SG 350 versorgt und mit einem Strom von
6 A betrieben wird. Mit einem Kondensor wird der Brennpunkt der Lampe auf den
Eintrittsspalt des Anregungsmonochromators SPM 1 abgebildet. Hinter dem Austrittsspalt des
Monochromators wird mit einer um 45° zur optischen Achse geneigten Quarzplatte ein
geringer Teil des Anregungslichtes auf einen mit einer Lochblende (& 1mm) abgedeckten
Fotosekundérelektronenvervielfacher (FSEV) vom Typ M 10 FQS 19, der das Anregungslicht
kontrolliert, gespiegelt. Mit einer Sammellinse wird das Licht am Austrittsspalt auf die Mitte
der Kuvette, die sich im Probenraum im Abstand von 80 mm vor dem Eintrittsspalt des
Emissionsmonochromators SPM 2 befindet, fokussiert. Probenraum und Monochromator
SPM 2 sind lichtdicht miteinander verbunden. Das Emissionslicht wird am Austrittsspalt mit
dem FSEV 12FVC 51, der mit einer Arbeitsspannung von 1000 V betrieben wird, registriert.

Der Vortrieb des Anregungs- und Emissionsmonochromators erfolgt mit Schrittmotoren, die
vom Mikrorechner MC 80 gesteuert werden. Wegen des nichtlinearen Zusammenhangs
zwischen der Wellenldngenanzeige des Monochromators SPM 2 und der Schrittzahl wurde
die Eichkurve Wellenldnge = f(Schrittzahl) aufgenommen. Nach von Hand eingegebener
Anfangswellenlédnge, Schrittweite und Gesamtschrittzahl kann die Messung begonnen
werden. Durch sofortige Umrechnung mit Hilfe der Eichkurve werden die aktuellen Werte
von Wellenlange, Anregungs- und Messsignal auf dem Bildschirm angezeigt und
abgespeichert.

Im Dialogbetrieb mit dem Rechner lassen sich die einzelnen Betriebsarten:

- Ubernahme, Anzeige und Abspeicherung der Messwerte
- Glatten der Messwerte

- Korrektur der Anregungs- und Emissionsspektren

- Berechnung der Quantenausbeute

- Auswertung der Léschkurven

- Ausdrucken

je nach Bedarf anwahlen.

Durch Quotientenbildung der Messignale ®/®¢ von Emissionsstrahlung ® (Anregungs- oder
Emissionsspektrum) und Anregungsstrahlung ®o, die unmittelbar nacheinander innerhalb der
Auflosungszeit des AD-Wandlers von t = 30 us gemessen werden, lassen sich Schwankungen
der Lichtquelle eliminieren.



0oon
D R z
L SG
M2 \\%)‘
F2
ASE
]
GS ASE
i GS —
— ] B
. o
—
; BS AS B
\ 1 ]
T ’g + )‘em "exc

Anschlusse an MC 80

Abb. 16: Schema des Messplatzes der stationaren Fluoreszenzspektroskopie
SG Stellgleichrichter, Z Zindgerét, L Lichtquelle, M1, M2 Anregungs- bzw.
Emissionsmonochromator, F1 FSEV M10 FQS19, VV Vorvakuumpumpe,
TK Tieftemperaturkuvette mit Messfuhler, D Digitalthermometer,
F2 FSEV M12 FVC51, SM Schrittmotor, ASE Ansteuerelektronik, B Bedienpult,
GS Gleichspannungsregler, BS Schreiber

Ein Glatten der Messwerte kann durch mehrmaliges Messen an den einzelnen Stutzstellen des
Spektrums und Aufsummieren oder mit dem Programm "REGSPLINE" /1/ erfolgen. Die Kor-
rektur der Anregungsspektren wird nach der in-line-Methode mit einer Dreieckskuvette und
Rhodamin B in Ethylenglycol (3 g/l) als Quantenwandler /2/ durchgefihrt.

Die Emissionsspektren werden am besten nach der Methode von PARKER /3/ unter
Verwendung eines Reflexionsstandards (aufgerauchtes MgQ), der sich in der Kivetten-
halterung befindet, korrigiert.

Zur Messung der Korrekturfunktion werden Anregungs- und Emissionsmonochromator
synchron gesteuert und die Konstanz des Anregungslichtes @ kontrolliert.

Gleichzeitig mit der digitalen Speicherung erfolgt eine analoge Aufzeichnung mit dem
Schreiber K 201 (VEB Carl Zeiss Jena), der aulRerdem als Verstarker und Impedanzwandler
zwischen FSEV und AD-Wandler dient.

Uber eine zusatzlich in den Rechner eingefiigte P1O-Karte ist durch Anschluss des Druckers
1154 (VEB Robotron Dresden) nach Beendigung der Messung eine Protokollierung mdglich.



3. Zeitaufgeldste Messung der Fluoreszenz

Fur die zeitaufgelOste Fluoreszenzspektroskopie wurde ein nach dem Boxcar-Prinzip des LIF
200 (ZWG Berlin-Adlershof) gebauter Messplatz, der Uber das Interface IF 880 mit dem
Mikrorechner MC 80 gekoppelt ist und sowohl eine Steuerung als auch Datenauswertung im
Menubetrieb ermoglicht, verwendet.

Das Licht des Stickstofflasers IGT 50 wird zur Erzeugung der Triggersignale des Boxcarinte-
grators Uber einen Strahlteiler auf den optoelektronischen Impulswandler OEI 102 gelenkt.
Mit einem zweiten Strahlteiler wird Licht auf den Fotoelement-Empfanger PEE 103
reflektiert, der ein Referenzsignal zur Korrektur von Lichtschwankungen erzeugt. AulRerdem
befinden sich im Anregungsteil des optischen Systems zwei verstellbare Graukeile zur
Schwéchung des Anregungslichtes, jeweils vor der Kuvette und dem Referenzlichtempféanger,
um eine Uberbelastung der Signaleingange am Boxcarintegrator BCI 280 zu vermeiden. Das
emittierte Fluoreszenzlicht kann wahlweise durch Filter oder einen Monochromator selektiv
mit einem Empfanger gemessen werden. Fir die Messung kurzer Zeiten t > 0,5 ns und kleiner
Strahlungsleistungen hat sich der sowjetische FSEV 14 ELU-FK als besonders geeignet
erwiesen. Die Messwerte konnen sowohl analog mit einem Xxy-Schreiber angezeigt, als auch
digital an den Mikrorechner, entweder sofort oder nach Beendigung der Messung Uber das
Interface, Ubergeben werden. Mit Hilfe einer Menitechnik kénnen die ibernommenen Werte
entweder gleich verarbeitet oder auf Magnetband zwecks spaterer Auswertung gespeichert
werden.

Zur Auswertung einer Fluoreszenzabklingkurve mussen Nulllinie, Anregungsblitz und
Antwortsignal unter gleichen Bedingungen aufgenommen werden. Nach der
Nulllinienkorrektur, Normierung der Anregungskurve auf 1 und Korrektur der Anfangszeit
erfolgt die Entfaltung des Antwortsignals. Nach der Bestimmung von Startparametern wird
mit Hilfe eines GAUR-NEWTON-Verfahrens die Anpassung der Kurvenparameter solange
vorgenommen, bis entweder eine vorgewéhlte Zahl von Zyklen, oder aber ein festgelegter
Wert der Parameterschrittweite unterschritten wird.



IGT 0S

50
O
OEI'T P y
102 | 13
XTIV
154
F
1
STE [VEZ4TORIIGT [SAMIGT|veR TF F’DT PIO
880
MC 80
BCI 280
L |

Abb. 17: Schema des Messplatzes der zeitaufgelosten Fluoreszenzspektroskopie

4. Tieftemperaturkiivetten

Um die Genauigkeit bei der Auswertung von Tieftemperaturspektren bei der
Absorptionsspektroskopie zu erhohen, wurde von dem (berall verwendeten Prinzip der
Einstrahltieftemperaturkryostaten abgegangen und eine Zweistrahlabsorptionskiivette mit
Kryostat entwickelt, bei der das Losungsmittel im Vergleichsstrahlengang und die zu
untersuchende Probe auf gleicher Temperatur gehalten werden konnen. Der
Zweistrahltemperaturkryostat bestent im Wesentlichen aus drei Baugruppen, die den
Abmessungen des Probenraumes des Spektrometers USP 2 angepasst sind:

1. VakuummantelgefaR3, das durch Anschluss an eine Vakuumapparatur evakuiert werden
kann.

2. Temperierbehalter, der den Warmekontakt zwischen Kuhlmittel und Absorptionskiivette
herstellt.

3. Zweistrahlabsorptionskivette.

Grundlage des Kryostaten ist ein von uns friiher entwickeltes Prinzip, das in /5/ ausfihrlich
beschrieben ist. Die Zweistrahlabsorptionskiivette besteht aus einer Grundplatte, an die
beidseitig zylindrische Probenkammern angel6tet wurden. Das Innere der Probenkammern ist
mit Teflon ausgelegt und mit auswechselbaren Quarzfenstern abgedichtet. In die Grundplatte
sind Durchgangslocher gebohrt, die zur Aufnahme eines Heizdrahtes (Heizleistung = 30 W)
dienen. Die Temperatur wird mittels einer Diode SAY 12, die an der Probenkammer befestigt
ist und einem eigens daflr entwickelten Digitalthermometer gemessen. Das Messprinzip
beruht auf der Stabilisierung des Diodenstromes von 10 pA und der Messung der in
Abhangigkeit von der Temperatur sich &ndernden Spannung, die in Kelvin geeicht und direkt
an den AD-Wandler des Mikrorechners MC 80 gegeben, iber den Bildschirm angezeigt und
abgespeichert werden kann. Das hier dargestellte Messprinzip wurde auch bei der
Konstruktion eines Eigenbaukryostaten fur Fluoreszenzmessungen benutzt. AulRerdem wurde
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fir die Tieftemperaturfluoreszenzmessungen der regelbare Stickstoffkryostat NKT 201 des
ZWG Berlin-Adlershof, der nach dem gegengeheizten Verdampfungsprinzip arbeitet,
verwendet. Er besteht aus einem &duBeren Gehduse, das den Rezipienten bildet und das
Isolationsvakuum enthdlt. Am Deckel des Rezipienten ist der Probenschacht, ein
Vakuumventil, Einfall- und Auslasséffnung fir den Stickstoffbehélter sowie das
Abdampfventil des Wé&rmeaustauschers befestigt. Der Probenraum ist von auRen zugénglich.
Die Kivettenaufnahme, die eine (Ubliche UV-Fluoreszenzkiivette enthélt, wird mittels
Hilfswerkzeug in den Probenschacht eingefuhrt und ist Uber eine gefettete Kegelpassung mit
dem Warmeaustauscher in gutem Wéarmekontakt. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem
Messflhler Pt 50 am Warmeaustauscher, an dem auch eine kupferkaschierte Folie als Heizer
befestigt ist. Die Anzeige der Temperatur, ihre Vorwahl und die Regelung der Heizleistung
werden von einem Steuergeréat tbernommen.
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Abb. 18: Tieftemperaturmesszelle
1 Schaumstoffisolierung, 2 Kihleinsatz, 3 Durchfiihrung fur Heizung und
DiodenanschluB, 4 Einfulltrichter fur Stickstoff, 5 Vakuumbehalter, 6 Neusilber-
bolzen, 7 Heizung, 8 Grundplatte der Kivette, 9 Anschluss von Heizung und
Temperaturmessdiode



Abb. 19: Zweistrahlabsorptionskivette
1 Grundplatte, 2 Probenkammer, 3 Andruckring, 4 Distanzringe, 5 Dichtungsringe,
6 Quarzfenster, 7 Teflonring, 8 Einflllstutzen, 9 Diodenhalterung

5. Die Messung der Abhangigkeit der Brechzahl von der Temperatur

Da bei der Auswertung von Fluoreszenzexperimenten die Brechzahl eingeht, in der Literatur
aber keine Informationen Uber die Temperaturabhéngigkeit der Brechzahl im uns
interessierenden Temperaturbereich von Zimmer- bis Stickstofftemperatur gefunden wurden,
haben wir mit Hilfe eines MICHELSON-Interferometers entsprechende Messungen
durchgefunhrt.

Dazu wird das Licht eines He-Ne-Lasers HND 25 mit Hilfe eines Strahlteilers in zwei
zueinander senkrechte Teilstrahlen zerlegt. Diese Teilstrahlen werden von zwei ebenen
Spiegeln, die horizontal und vertikal justiert werden konnen, reflektiert und treffen im
Strahlteiler wieder aufeinander. Es entstehen je nach Gangunterschied Interferenzen, die mit
einer Zerstreuungslinse aufgeweitet und auf einem Schirm sichtbar gemacht werden kénnen.
Zur Messung der Temperaturabhéngigkeit wird in dem einen Teilstrahlengang (gunstig ist
der, in Verlangerung des Lasers befindliche) zwischen Strahlteiler und Spiegel die
Tieftemperaturkivette stationiert.

Die optischen Bauteile des Interferometers wurden mit MagnetfiiBen auf einer Stahlplatte
angeordnet, die auf einer Betonplatte befestigt ist. Zur Dampfung der Ubertragung von
Schwingungen des FuRbodens auf das Interferometer wurde die Platte in einem Sandkasten
gelagert.

Jede Temperaturveranderung verursacht eine Brechzahldnderung, die sich im
Gangunterschied der interferierenden Wellen bemerkbar macht und zu einem Auswandern der
Interferenzstreifen fihrt. Dieses Wandern wird von einem Fototransistor SP 20 als Strom
unterschiedlicher Grof3e registriert. Dieser kann mit einem Messverstarker MV 40 gemessen
und durch einen angekoppelten Schreiber K 201 aufgezeichnet werden. Mit Hilfe eines
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Markengebers kénnen gleichzeitig Marken fur bestimmte Temperaturen (gunstig alle 5 K)
gesetzt werden, so dass eine eindeutige Zuordnung zwischen Temperatur und ausgewanderten
Interferenzstreifen moéglich ist.

Die Berechnung der Brechzahl fur eine bestimmte Temperatur erfolgt nach der Gleichung

a-A,
I

n,=n, + (A1)

mitn1 = Brechzahl bei der Ausgangstemperatur,
a = Anzahl der ausgewanderten Interferenzstreifen zwischen Ausgangs- und End-
temperatur,
Ao = Messwellenléange 632,8 nm,

| = Kuivettenlange.

Die absolute Bestimmung der Brechzahl bei der Ausgangstemperatur erfolgt mit einem
PULFRICH-Refraktometer PR 2.

Far alle untersuchten Systeme wurde eine lineare Abhangigkeit der Brechzahl von der
Temperatur festgestellt. Der Anstieg dn/dT liegt dabei im Bereich von —3-10* K™ bis
—6-10* K™, In Tabelle 11 sind neben den Temperaturkoeffizienten auch die sich daraus
ergebenden Brechzahlunterschiede zwischen 293 K und 77 K zusammengestellt.

nA
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Abb. 20: Schema des MICHELSON-Interferometers
L Laser, P Polarisator, ST Strahlteiler, S Spiegel, VV Vorvakuumpumpe, TK Tief-
temperaturkivette mit Messfiihler, D Digitalthermometer, K Kondensor, T Foto-
transistor, R=820 Q, G Gleichspannungsverstéarker, BS Schreiber, GP Grundplatte




Tabelle 11: Temperaturkoeffizienten und Brechzahldifferenzen 4n im Bereich 293 K bis

77K
10-2 101 10-3 10-3

c 3-Methyl- | Naphtha- | Naphtha- | Anthra- Ethanol Anthra-

mol/I pentan lenin lenin cen (E) cenin
(3-MP) 3-MP 3-MP in 3-MP E
dn/dT
104 K1 -4,5 -5,2 -5,0 -4,8 -3,7 -3,5
An -0,097 -0,112 -0,108 -0,108 -0,08 -0,076

Daraus ergibt sich, dass fur die Auswertung von Ldschexperimenten Brechzahlunterschiede in
der zweiten Stelle nach dem Komma auftreten, die bei Nichtberiicksichtigung zu relativen
Fehlern von 4 % fihren.

6. Abhéngigkeit der Dichte von der Temperatur

Die Volumenkontraktion beim Abkuhlen des Ldsungsmittels und die damit verbundene
Dichtednderung wirkt sich wie eine Erhohung der Konzentration der geldsten Substanz aus,
die bei der Auswertung der Messung ber(icksichtigt werden muss. Da es in der Literatur keine
vollstdndige und einheitliche Darstellung uber die Volumendnderung im Temperaturbereich
bis 77 K gibt, wurden die verschiedenen Darstellungen in eine einheitliche Form umgerechnet
und konnen mit der Gleichung

V =V, [L+ (T 293K )+ B (T — 293K ) 2] (A2)

beschrieben werden, wobei V die spezifischen Volumina sind. In Tabelle 12 sind die
Koeffizienten o und p fur wichtige Losungsmittelgemische zusammengestellt.

Diese fur Absorptionsmessungen notwendige Korrektur erwies sich jedoch bei den
Fluoreszenzmessungen als unzureichend. Offenbar andert sich in Abhéngigkeit von der
Temperatur der Geometriefaktor viel stdarker. Deshalb wurde fur verschiedene
Konzentrationen eines Standards hoher Fluoreszenzquantenausbeute das

Fluoreszenzspektrum in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgenommen und der
Korrekturfaktor G experimentell bestimmt.



Tabelle 12: Volumenausdehnungskoeffizienten fir ausgewahlte Tieftemperaturldsungs-

mittel
Losungsmittel o 103/Kk1 B 108/K 2
Ethanol 1,058 0,69
Methanol 1,233 1,11
Ethanol-Methanol 4:1 1,125 1,11
3-Methylpentan 1,350 1,39
Methylcyclohexan 1,179 1,60

Tabelle 13: Korrekturfaktor G fur Ethanol-Methanol 4:1; bestimmt mit Anthracen

T/K 280 260 240 220 200 180
G 1,1 1,2 1,25 1,35 1,4 1,45
T/K 160 140 120 100 80
G 1,55 1,65 1,8 1,9 2,1

7. Messung des Dampfdruckes

Der Dampfdruck wird mit einem KNAUER-Dampfdruckosmometer gemessen. Es besteht aus
einem Universal-Temperaturmessgerat und der Messzelle, die von einem Thermostaten
umgeben ist. Die Messzelle ist ein Aluminiumblock, in dem sich ein Becherglas mit dem zu
messenden Losungsmittel befindet. Durch Fenster ist der Innenraum einsehbar. Der Deckel
dient gleichzeitig als Halterung flr zwei Thermistoren und zwei Spritzen, mit denen Lésung
und Losungsmittel auf die Thermistoren getropft werden.

Zu Beginn der Messung werden beide Thermistoren mit dem Losungsmittel benetzt und das
Temperaturmessgerat auf 0 abgeglichen.

Dann wird auf einen der Thermistoren ein Tropfen Losung gegeben. Aufgrund des
verschiedenen Dampfdruckes von Losungsmittel und Lésung und damit der unterschiedlichen
Abkuhlung, stellt sich nach einer bestimmten Zeit (etwa 3,5 min) eine konstante
Temperaturdifferenz in dem Losungsmitteldampf enthaltenden Raum ein. Die Ldsung hat
einen geringeren Dampfdruck. Deshalb muss so viel Losungsmittel verdampfen, bis die
Kondensationswarme den Losungstropfen soweit erwdrmt hat, dass dieser ebenfalls den
Dampfdruck des Losungsmittels angenommen hat. Die Temperaturdifferenz wird in
Skalenteilen gemessen und durch Anpassung an bekannte Dampfdriicke geeicht.
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8. Substanzherstellung bzw. -reinigung

Alkylacridinium-
Tetrafluoroborat:

Naphthalen:

Tetracyano-
ethylen (TCNE):

Anthracen:
Chloranil:

Pyren:

Benzen:

Methanol:

Ethanol:
3-Methylpentan:

Methylcyclohexan:

5 g Acridin wurden mit der dreifachen Objektmenge des entsprechenden
Alkyliodids /6/ in 100 ml p-Xylen drei Stunden am Rickfluss gekocht.
Der nach Abkuihlen erhaltene rote Feststoff von N-Alkylacridiniumiodid
wurde mit kaltem p-Xylen gewaschen und getrocknet. Die jeweils gesét-
tigten wassrigen Losungen der lodide wurden mit geséattigter Natriumte-
trafluoroboratlosung bis zur vollstandigen Féallung versetzt. Der gelbe
Niederschlag von N-Alkylacridiniumtetrafluoroborat wurde aus
Ethanol/i-Propanol mehrmals umkristallisiert.

Naphthalen vom VEB Laborchemie Apolda wurde umkristallisiert und
bei 363 K vakuumsublimiert.

TCNE der Firma CHEMAPOL Prag wurde bei ca. 353 K vakuumsubli-
miert und im Exsikkator lichtdicht gelagert.

VEB Berlin-Chemie, Berlin-Adlershof
VEB Laborchemie Apolda

Fluka AG; Chemische Fabrik Buchs (Schweiz)
Alle drei Substanzen wurden ohne weitere Behandlung verwendet.

Um Thiophen aus Benzen zu entfernen, wurde 1 | Benzen mit 80 ml
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und das Gemisch etwa 30 min bei
Zimmertemperatur geriihrt. Die dunkel gefdrbte S&ureschicht wurde
abgetrennt und der Prozess so oft wiederholt, bis die Sdure nur noch
schwach gefarbt war. Das Benzen wurde dann sorgféltig abgetrennt. Eine
Trocknung erfolgte durch azeotrope Destillation, bei der die ersten 10 %
des Destillats verworfen wurden.

Methanol wurde mit lod versetzt (auf 2 | Methanol ca. 2 g lod) und 24 h
stehengelassen. Danach wurde Gber eine 1,5 m-Kolonne abdestilliert, das
Destillat mit Zinkstaub versetzt und wiederum abdestilliert. Zur Entfer-
nung des Wassers setzt man zu 1 | Methanol 5 g Magnesiumspane hinzu,
kocht zwei bis drei Stunden am Rickfluss und destilliert erneut ab /7/.

Reinigung und Trocknung wie Methanol
Fluka AG, Chemische Fabrik Buchs (Schweiz)
Fluka AG, Chemische Fabrik Buchs (Schweiz)

Beide Substanzen wurden mehrmals tiber Phosphorpentoxid gekocht und
abdestilliert.
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9. Programmpaket ""Nichtlineare Ausgleichsrechnung MC 80"

Das Programmpaket "Nichtlineare Ausgleichsrechnung MC 80" ist von OPFERMANN /8/ fir
den Mikrorechner MC 80 in der Sprache MC 80-BASIC verfasst. Es ermdglicht das Anpassen

von Messdaten durch nichtlineare Modellfunktionen Yi = \A(i(aj,xli,xﬁ,xsi) nach dem Prinzip
der minimalen Summe der Abweichungsquadrate

ofa')="35w (v _oi(ak)jz (A3)

mit NW = Anzahl der Wertepaare, NB = Anzahl der Nebenbedingungen und dem Wichtungs-
faktor wj, in einem ableitungsfreien, regularisierten GAUR-NEWTON-Verfahren, das auf LE-

VENBERG /9/ und MARQUARDT /10/ zurtickgeht. Dabei kénnen maximal 31 Parameter aj,
fiir die auch Nebenbedingungen existieren kénnen, angepasst werden. Nach der k-ten Iteration
ergibt sich der neue Parameter nach der Gleichung

a*t=a“—(1-t )-h*+t - ¢, (A4)

Dabei ist tx der Schrittlangenparameter. Der Vektor hK wird nach einem modifizierten
CHOLESKY-Verfahren durch Losen der Gleichung flr den genaherten Gradientenvektor 69k

C.-h*=5¢d" (A5)

gewonnen.
Mit der Diagonalmatrix Dy = diag((ck)0,0 --- (Ck)NP-1,NP-1) ergibt sich aus der Gleichung

D, - f*=03-&%" (AB)

der Vektor fK mit

C, =B, +v,-M,, (A7)
NP ist die Anzahl der Parameter.
Dabei ist
A T A
Bk=(5ij -(W-5Yk) (A8)

das Produkt der transponierten, angenaherten JACOBI-Matrix (& \A(k)T und der gewichteten

gendherten JACOBI-Matrix (W-SNA/k). Die Diagonalmatrix My, die mit dem
Regularisierungsparameter vy multipliziert wird
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M, =diag (b, ..b,) (A9)
erhalt man unter der Bedingung
b=max{(bk)o,0 - - - (BkINP-1,NP-1} - (A10)

Die Naherung der JACOBI-Matrix Y’(a*) bildet man UGber den vorderen
Differenzenquotienten

A Y (ak+d fei)-Y(a
(5Yk}-el= ( L ) @) (A11)
d;
fur j = 0... NP-1, mit der Diskretisierungsschrittweite djk.
Der Gradientenvektor g'(ak) an der Stelle aK wird analog genéhert
A T N
Bk =[w-5vkj -[Yi —Yij(ak). (A12)

Am Beginn der Rechnung wird der Regularisierungsparameter v, =5-10"° gesetzt und nach
erfolgreicher Iteration, die uber g(ak) beurteilt wird, um den Faktor 1/9 reduziert. Bei nicht
erfolgreicher Iteration wird v um den Faktor

7410968 9 ) (A13)

gl\a

vergroRert. Dabei ist a" der Parametervektor mit der bisher kleinsten Summe der Abwei-

k

chungsquadrate. In einem Suchalgorithmus wird der Schrittlangenparameter t* so bestimmt,

dass g(ak) minimal wird. Durch Parabelapproximation tber die letzten drei Werte von ti wird
der jeweils optimale Wert von ty ermittelt.

Die Diskretisierungsschrittweite djk kann entweder frei gewahlt oder wie im Programm
vorgesehen zu Beginn der Rechnung gleich

d°=003-((a®) +107) (Al14)

gesetzt werden. Nach mehreren Rechnungen nimmt die Diskretisierungsschrittweite dik bis
auf den Wert

a¥ zg( a[+10°) (A15)

bei vorgewdhlter relativer Genauigkeitsschranke x ab. Erh&lt man fur wachsende Parameter
[a¥|die Bedingung
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d?<§Qﬁh¢0”), (A16)

k

so wird dj gleich diesem Wert gesetzt.

Wenn eine der folgenden drei Bedingungen erftllt ist, bricht das Iterationsverfahren ab:

- g(ak) unterschreitet vorgewéhlten Wert,

- alle Elemente des Parametervektors ak

Genauigkeit,
- vorgewahlter Wert der Iterationszyklenzahl wird unterschritten.

andern sich weniger als 1/8 der gewahlten relativen

Die Standardfehler S(aj) der Elemente des Parametervektors werden nach

9(@)uin by
Sla. )= min_J) Al7
@) JNW—NP+NB (AL7)

beurteilt. Dabei ist bjj'l das j-te Hauptdiagonalelement der Inversen der nichtregularisierten
Matrix B.
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10. Programm "ELORMA"

Das Programm ELORMA /11/ wurde fiir Tischrechner mit einem Speicher von 48 kByte in
der Sprache BASIC flr verschiedene analytische Anwendungsféalle geschrieben. Die
vorgestellte Variante zur Gleichgewichtskonstantenbestimmung kann auch fir die
Auswertung kinetischer Messungen verwendet werden. Nach Eingabe der Mess- und
Startwerte fir die nichtlinearen Parameter (Gleichgewichtskonstanten Kj ) berechnet der
Rechner durch nichtlineare Regression die kleinste Summe der Abweichungsquadrate. Dazu
wird zuerst mit Hilfe der Modellgleichungen (Gl. (35) und (36), Kapitel 2.2.1.2) die
Konzentrationsmatrix C unter Verwendung eines Algorithmus von GRIBAUDO /12/
aufgestellt.

Da diese Gleichungen lber die Komplexkonzentrationen miteinander verknupft sind, lassen
sie sich durch Iteration l6sen. Die Rechnung beginnt mit Startwerten fur Kq und Ko,
Nullsetzen von c2 und Losen der Gleichung flr cq unter Verwendung der negativen Wurzel.
Danach berechnet man c2 und mit diesem Wert ein neues c1. Die Rechnungen werden
solange fortgesetzt, bis sich vernachlassigbare Differenzen zwischen aufeinanderfolgenden cq
und co ergeben. Dann wird geprift, ob sinnvolle Werte durch die Forderung erhalten wurden,
dass die Komplexkon-zentrationen grofer gleich null sein missen und ihre Summe die
Ausgangskonzentration des Akzeptors nicht tberschreiten darf. Sind diese Bedingungen nicht
erflllt, wird die Iteration mit der positiven Wurzel wiederholt, bis sich sinnvolle Werte
ergeben, mit denen man die Konzentrationsmatrix aufstellen kann.

Danach wird die Konzentrationsmatrix durch Zerlegen in eine orthogonale Matrix @ und eine
obere Dreiecksmatrix R orthogonalisiert

C=o R. (A18)
Die Modellfunktion F berechnet sich nach der Gleichung
F = @'@T'A, (Alg)

mit der transponierten Matrix @' und der Matrix A der Messwerte.
Mit dem Differenzenvektor r

F=A-F (A20)
berechnet sich die Summe der Abweichungsquadrate SQ

SQ=7"-T. (A21)
Fur jeden Rechenzyklus wird an dieser Stelle verglichen, ob die neue Summe der Abwei-
chungsquadrate kleiner, gleich oder groRer der alten Summe ist. Bei Gleichheit wird die
Rechnung abgebrochen, die Parameter bestimmt und ausgegeben.

Bei Verkleinerung wird der neue Verschiebungsvektor Ak der nichtlinearen Parameter mit
einer reduzierten JACOBI-Matrix J, ermittelt, die spaltenweise numerisch berechnet wird

Ak=(a7-3, ) a7 r. (A22)
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AnschlieBend bildet man die neue Summe der Abweichungsquadrate. Bei Divergenz der neu
berechneten Summe erfolgt die Berechnung der reduzierten JACOBI-Matrix nach
MARQUARDT /10/ tiber

J1-3,=3]-3,+21 (A23)

durch Hinzufligen einer Diagonalmatrix variabler GrolRe mit dem empirischen Parameter 2,
der zuerst gleich 5 gesetzt und dann bei jedem Zyklus verkleinert wird. 1 ist die
Einheitsmatrix.
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