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Untersuchung des Lösungsmitteleinflusses 
auf Absorption und Emission bei Fluoreszenzfarbstoffen 

V o n 

Heinz Langhals 

Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg, Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i . Br. 

(Eingegangen am 23. Mai 1981) 

UV/VIS-spectroscopy j Fluorescence / Solvent effect / Binary mixtures / Polymer properties 

The solvatochromic behaviour of absorption and fluorescence of 4-aminophthalimide is 
described by a two parameter equation and correlates in different solvents with Brooker's XR-
polarity scale in absorption and Dimroth and Reichardt's £Y(30)-scale in fluorescence. It is 
interpreted by a model of Franck-Condon-transitions followed by relaxation of solvent, and 
allows the separation o f solvent orientation and polarisation phenomena. Applications in 
polymer chemistry are discussed. 

Die Lösungsmittelabhängigkeit der Lage von Absorptions- und Fluoreszenzbanden des 
4-Aminophthalimids gehorcht in binären Gemischen jeweils einer Zwei-Parameter-Gleichung 
und korreliert in verschiedenen Lösungsmitteln bei der Absorption mit der χ^-Skala von 
Brooker und in der Emission mit der £ r (30 ) -Ska l a von Dimroth und Reichardt. Das Verhalten 
wird mit einem Modell von Franck-Condon-Übergängen, gefolgt von einer Relaxation der 
Solvathülle, beschrieben und ermöglicht die Unterscheidung von Orientierungs- und Ver­
schiebungsphänomenen. Anwendungen in der Polymerchemie werden aufgezeigt. 

Die Wechselwirkung zwischen einem gelös ten F a r b s t o f f m o l e k ü l und dem 

umgebenden M e d i u m w i r d ζ. Z. nicht in vol lem Umfang theoretisch verstan­

den. Die Untersuchung der Solvatochromie, der l ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g e n 

Lage v o n Absorpt ions- bzw. Emissionsbanden, bietet die Mög l i chke i t , au f 

experimentellem Wege Einbl icke in diese Z u s a m m e n h ä n g e zu erhalten 

[1—3]. E i n übers i ch t l i ches Modellsystem ist die Solvatochromie i n b i n ä r e n 

L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e n , da dabei durch W a h l ihrer Zusammensetzung die 

Eigenschaften der einen Komponente kont inuier l ich i n die der anderen 

ü b e r f ü h r b a r sind. 

I n vorangegangenen Arbe i ten [4 — 8] konnte bei einigen sol vatochr omen 

Farbstoffen gezeigt werden, d a ß die l ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g e Lage von 
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UV/VIS-Absorp t ionsbanden in b i n ä r e n Gemischen dominierend von der 
polareren Komponente der Mischung bee in f luß t w i r d und quant i ta t iv von 
G l . (1), einer Zwei-Parameter-Gleichung, beschrieben w i r d . PG i n G l . (1) [4] 
ist die molare 

Anregungsenergie der Solvatochromiebande des verwendeten Farbstoffs im 
untersuchten L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h . P°G ist der jP G -Wert der reinen weniger 
polaren u n d cp die molare Konzen t ra t ion der s t ä r k e r polaren Komponente . 
ED u n d c* sind die Parameter der Gleichung. Die Anzah l und Verschiedenar­
t igkei t der bisher untersuchten b i n ä r e n Gemische (ζ. Z . sind es ca. 50 [4, 6, 7]) 
und der solvatochromen Farbstoffe (ζ. Z . 6 [4 ,6 ,7 ] ) l ä ß t vermuten, d a ß GL (1) 
eine weitgehend gül t ige Beschreibung für das Absorpt ionsverhal ten solva-
tochromer Farbstoffe i n b i n ä r e n L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e n darstellt. 

E l e k t r o n e n ü b e r g ä n g e , Abso rp t i on und Fluoreszenz, sind vertikale Pro­
zesse, für die das Franck-Condon-Pr inzip gil t [ 1 , 3,9]. Sie erfolgen also in so 
kurzen Zeiten, d a ß keine nennenswerte Kernbewegung erfolgen kann . Dies 
gi l t n icht nur für die F a r b s t o f f m o l e k ü l e selbst, sondern schl ießt die umgeben­
de So lva thü l l e m i t ein [9]. O r i e n t i e r u n g s p h ä n o m e n e in der So lva thü l l e 
k ö n n e n sich daher nur au f den Ausgangszustand eines E l e k t r o n e n ü b e r g a n g s 
auswirken, n icht jedoch auf den Endzustand. Der letztere w i r d nur von 
Polarisierungseffekten bee in f luß t [9]. D u r c h Untersuchung der Solvatochro-
mie geeigneter Farbstoffe i n L ö s u n g besteht, die M ö g l i c h k e i t , beide Solvata-
tionseffekte zu separieren u n d getrennt zu untersuchen. Unterscheiden sich 
die P o l a r i t ä t e n von G r u n d - u n d erstem angeregten Zustand ( S 0 und S t ) 
erheblich, so braucht i n erster N ä h e r u n g nur die Solvatat ion des s t ä r k e r 
polaren Zustandes, des Zustandes m i t dem g r ö ß e r e n Dipo lmoment , b e r ü c k ­
sichtigt zu werden, da eine Beeinflussung von wenig polaren Z u s t ä n d e n durch 
Solvatat ion v e r h ä l t n i s m ä ß i g gering ist [1]. 

A u f s c h l u ß r e i c h ist bei einem solchen Farbs toff der Vergleich der L ö ­
s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g k e i t von Abso rp t i on und Fluoreszenz, insbesondere 
unter Anwendung von G l . (1), die bei b i n ä r e n Gemischen die Solvatochromie 
der A b s o r p t i o n als F u n k t i o n einer kont inuier l ich v e r ä n d e r t e n L ö s u n g s m i t -
telzusammensetzung beschreibt [4]. 

Die Aufnahme der UV/VIS-Spek t ren erfolgte bei 25 ° C völl ig analog zu 
L i t . [4] m i t Hi l fe des Spektrometers D M R - 2 1 der F i rma Zeiss und der 
Fluoreszenzspektren unter Verwendung des Fluoreszenzzusatzes Z M F 4 . 
A n r e g u n g s w e l l e n l ä n g e 366 n m (Hg-Lin ie ) . Zu r Untersuchung eines g r o ß e n 
Konzentrationsbereichs an cp wurde eine quasilogarithmische V e r d ü n n u n g s -

(1) 

Experimenteller Teil 
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reihe verwendet [5]. A m a x der jeweils untersuchten Bande ist mi t Hilfe der 
Mathiasschen Regel [10] bestimmt worden u n d liefert unter Verwendung von 
F o r m e l (2) [2] die molaren Anregungs- bzw. Emissionsenergien PG. 

PG = 28590 [kcal · m o l ~ 1 · nm] · A J X . (2) 

Ü b e r die Dars te l lung der verwendeten Farbstoffe w i r d in anderem Zusam­
menhang berichtet. 

Ergebnisse 

A l s Modellsubstanz für die Untersuchung der Solvatationsmechanismen 
ist Farbs tof f 1 besonders geeignet, da er i n seinem Grundzustand (S 0 ) wenig 
polar , i n seinem ersten angeregten Zustand (S x ) jedoch stark polarisiert ist. 
Dies ä u ß e r t sich auch in seiner 

0 
1 

v e r h ä l t n i s m ä ß i g guten Lös l ichke i t i n wenig polaren Medien, seiner ausge­
p r ä g t e n Solvatochromie i n der Fluoreszenz und seiner s c h w ä c h e r e n i n der 
Abso rp t i on (siehe auch L i t . [11]). Die Fluoreszenz ist sowohl i n polaren als 
auch in wenig polaren Medien be t r äch t l i ch . 

Die Solvatochromie der Abso rp t i on von 1 i m typischen b i n ä r e n Gemisch 
M e t h a n o l / D i o x a n [4 ,6 ,7] in A b h ä n g i g k e i t v o n dessen Zusammensetzung 
w i r d ebenso wie bei den anderen, bisher untersuchten Farbstoffen [4 ,7 ,8] von 
G l . ( 1 ) beschrieben: Bei Auft ragen von In (cplc* + 1) (cp ist die molare 
Konzen t ra t ion von Methano l ) gegen den P G - W e r t w i r d eine Gerade erhalten 
(siehe A b b . 1 a). Die PG-Werte der Abso rp t ion von 1 werden hier als σ -Ska la 
definiert. Bemerkenswert und bisher nicht beobachtet worden ist, d a ß G l . (1) 
ebenfalls das solvatochrome Verhalten von Farbstoffen in der Fluoreszenz 
beschreibt. Wie aus A b b . 1 b zu ersehen ist, w i r d auch für die Fluoreszenz von 
1 (PG hier als Z-Skala bezeichnet) bei einer analogen Auf t ragung eine lineare 
Beziehung erhalten. Die Parameter c* und 2sD unterscheiden sich allerdings 
von denen der Abso rp t ion . Insbesondere fällt auf, d a ß der c*-Wert i n der 
Fluoreszenz mehr als eine G r ö ß e n o r d n u n g kleiner ist als in der Absorp t ion . 
Dieser Effekt liegt weit a u ß e r h a l b der M e ß u n s i c h e r h e i t . 

Z u einem besseren V e r s t ä n d n i s des solvatochromen Verhaltens von 1 
t rägt ein Vergleich m i t anderen P o l a r i t ä t s s k a l e n bei. Nach Literaturangaben 
ist bei solvatochromen Farbstoffen die Abso rp t i on (als We l l en l änge oder 
Wellenzahl) m i t deren Fluoreszenz i n verschiedenen L ö s u n g s m i t t e l n schlecht 
korrelierbar [3 ,9 ,12] . Dies w i r d auch bei Vergleich der Σ - mi t der σ -Ska la 
beobachtet. U m so erstaunlicher ist, d a ß die Σ - S k a l a m i t der ET (30)-Skala 
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2 4 

In (cplc*+l) — In (cplc*+\) — 

Abb. 1. Lineare Beziehung zwischen PG und In (cpjc* + 1) für das Gemisch Methanol/Dioxan 
(jeweils 31 Meßwerte), (α) Absorption: PG = σ; ^ = —1.54; c* = 2.91; r = 0.9994. 

(b) Fluoreszenz: PG = Σ; ED = - 2 . 0 4 ; c* = 0.11; r = 0.9993 

v o n D i m r o t h u . Reichardt [2,13] ( A b b . 2a) u n d ebenso die σ -Ska la m i t der 
Xß-Skala von Brooker [14] i n linearer Beziehung steht. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die Basis für die %Ä-Skala ist die stark positive Solvatochromie von 
Farbs toff 2, dessen S 0 -Grundzustand 

nur geringe P o l a r i t ä t aufweist [11]. Der angeregte S r Z u s t a n d ist dagegen 
wesentlich polarer. Es liegt also bei der Abso rp t ion von 2 der Fa l l vor , d a ß der 
Ausgangszustand wenig polar ist, der Endzustand jedoch stark polar. N a c h 
dem Franck-Condon-Pr inzip sollten sich daher bei 2 nur V e r s c h i e b u n g s p h ä ­
nomene au f die Solvatochromie auswirken. Die au f 2 basierende empirische 
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b 

40 45 

XR — 

a) 50 

Ej (30) — 

Abb. 2. Lineare Beziehungen zwischen der Σ- und der ET (30)-Skala, (α), sowie der σ- mit der 
Χκ-Skala, (b). 1: Wasser; 2: Methanol; 3: Ethanol; 4: Dimethylformamid; 5: Dimethylphthalat; 
6: Butyronitr i l ; 7: Acetonitri l ; 8: Aceton; 9: Chloroform; 10: Diethylphthalat; 11: Tetrahydro-
furan; 12: Essigsäureethylester; 13: 1,4-Dioxan; 14: Methylenchlorid; 15: Dimethylsulfoxid; 

16: Brombenzol; 17: Chlorbenzol; 18: m-Xylol ; 19: Toluol ; 20: Formamid; 21 : Pyridin 

P o l a r i t ä t s s k a l a χκ k a n n i m folgenden kurz Skala der V e r s c h i e b u n g s p o l a r i t ä t 

genannt werden. A n a l o g liegen die Ve rhä l t n i s s e bei der σ-Skala . Diese 

Z u s a m m e n h ä n g e lassen die lineare Kor re l a t i on zwischen der χ Λ - und σ -Ska l a 

nach A b b . 2a verstehen. Bei der ET (30)-Skala, deren Grundlage die starke 
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Solvatochromie der Abso rp t ion von 3 darstellt [13], ist der G r u n d - und damit 
der Ausgangszustand stark polar, der angeregte Zustand jedoch nur wenig 
[1]. Es sollten daher Orientierungseffekte der L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü i e voll 
zum Tragen kommen. D ie ET (30)-Skala w i r d daher als Skala der Orientie­
r u n g s p o l a r i t ä t bezeichnet. Verschiebungseffekte sollten sich nur i n unter­
geordnetem M a ß e bemerkbar machen u n d k ö n n e n sogar kooperat iv mi t den 
Orientierungseffekten wi rken . Bei der Γ - S k a l a (Fluoreszenz von 1) liegen 
ähn l i che Verhä l tn i s se wie bei der (30)-Skala vor, wenn man be rücks ich t ig t , 
d a ß der Ausgangzustand der S ' r Zus tand und der Endzustand der S'0-
Zustand ist. D ie Lebensdauer von S\ sollte, wie bei den meisten Fluoreszenz­
farbstoffen i m Bereich v o n 1 0 " 7 bis 1 0 " 9 s liegen und also hinreichend g r o ß 
sein für eine Relaxat ion der So lva thü l l e vor der Fluoreszenz [15]. So w i r d 
auch die lineare Kor re l a t i on der Σ- u n d der ET (30)-Skala ve r s t änd l i ch . Als 
Folgerung diese Model ls darf, wie auch experimentell gefunden wurde, die Σ-
mi t der σ -Ska la nicht korrelieren, weil sie zwei verschiedene Effekte 
beschreiben. A u c h die stark unterschiedlichen c*-Werte stehen damit i m 
Einklang. 

Extrembeispiele für unterschiedliches Verhalten je nach P o l a r i t ä t s s k a l a 
sind einmal Me thano l u n d Wasser (die Punkte 1 und 2 in A b b . 2) und zum 
anderen D M S O (Punkt 15). D M S O ist nach der V e r s c h i e b u n g s p o l a r i t ä t (σ 
und xR [14]) hochpolar, Methano l und Wasser (σ = 77.9) jedoch wesentlich 
weniger. Bei der O r i e n t i e r u n g s p o l a r i t ä t (Σ u n d ET(30) [2]) sind Wasser u n d 
Methano l dagegen hochpolare Substanzen, w ä h r e n d die P o l a r i t ä t v o n 
D M S O v e r h ä l t n i s m ä ß i g gering ausfäl l t . 

D a G l . (1) bei b i n ä r e n Gemischen sowohl V e r s c h i e b u n g s p o l a r i t ä t e n (ζ. B . 
σ und χ/*) als auch O r i e n t i e r u n g s p o l a r i t ä t e n (z .B. Σ und ET(30)] quan t i t a t iv 
r ich t ig beschreibt, steht zu erwarten, d a ß sie eine allgemein gül t ige Gesetz­
m ä ß i g k e i t für polares Verhalten darstellt. Weitere Hinweise ergeben sich aus 
dem Vergleich von c* des b i n ä r e n Gemisches Me thano l /D ioxan bei der σ-
und Γ - S k a l a . Bei der Σ - S k a l a ist der Ausgangszustand (S^) wie schon gesagt 
polar u n d stellt damit wahrscheinlich eine g r ö ß e r e S t ö r u n g seiner Umgebung 
dar als der Ausgangszustand S 0 bei der σ-Ska la , und eine Wechselwirkung 
der L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e sollte schon bei kleinen Konzentra t ionen an 
Me thano l i n Erscheinung treten (kleines c*). Der nur wenig polare Ausgangs-
zustand S 0 bewirk t diese Wechselwirkung erst bei sehr viel h ö h e r e n 
Konzent ra t ionen an cp ( g röße res c*). 
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Schl ieß l ich ist noch der Lösungsmi t t e l e in f l uß auf die F o r m der l ängs twe l ­
l igen Schwingungsteilbande i m Absorpt ionsspektrum bzw. der kürzes twel l i -
gen i m Fluoreszenzspektrum untersucht worden. M i t Hilfe der f rüher 
beschriebenen Tangentenmethode [16] wurden die Varianzen dieser Banden 
best immt. Ihre L ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g k e i t folgt sowohl für die A b s o r p t i o n 
als auch (zumindest bei kleinen Konzentra t ionen an cp) für die Fluoreszenz 
der G l . (1). Dabei ist für die Abso rp t i on ebenfalls c* g r o ß und für die 
Fluoreszenz kle in . Die Varianzen werden mi t zunehmender L ö s u n g s m i t t e l ­
p o l a r i t ä t g r ö ß e r . Offensichtlich wi rken sich die Lösungsmi t t e l e f fek te auf die 
Lagen und die Formen der Banden g l e i c h e r m a ß e n aus. 

Z u bemerken ist noch, d a ß die P o l a r i t ä t s u n t e r s c h i e d e zwischen S 0 - u n d 
S i -Zus tand bei den Farbstoffen 1,2 u n d 3 besonders a u s g e p r ä g t sind. Bei der 
ü b e r w i e g e n d e n Z a h l der bekannten Farbstoffe ist dies nicht der Fa l l , und 
man e r h ä l t Mischungen beider Effekte. D a jedoch vielfach die Orientierungs­
effekte dominieren, findet man meist eine Kor re l a t i on mi t der ET (30)-
Skala. 

Es steht nun eine Methode zur V e r f ü g u n g , zwischen Orientierungs- und 
V e r s c h i e b u n g s p o l a r i t ä t eines Mediums zu unterscheiden. Interessante A n ­
w e n d u n g s m ö g l i c h k e i t e n finden sich i m Bereich der Polymerchemie. So ist 
z .B. für die K o n s t r u k t i o n eines Fluoreszenz-Solarkollektors [17] von W i c h ­
tigkeit , Polymethylmethacrylat (Plexiglas) so zu beeinflussen, d a ß es für 
einen ge lös ten Farbs tof f eine mög l i chs t polare M a t r i x darstellt [18]. M i t Hi l fe 
des Farbstoffs 1 kann die chemische P o l a r i t ä t von Plexiglas bestimmt 
werden. Die P o l a r i t ä t i n der Γ - S k a l a und daraus abgeleitet der £ ' 7 {30) -Wer t , 
also die O r i e n t i e r u n g s p o l a r i t ä t , von Plexiglas ist v e r h ä l t n i s m ä ß i g gering und 
liegt bei dem Wer t für Ace ton (s. Tabelle 1). 

Tabelle 1. Vergleich der Polarität von Plexiglas nach verschiedenen Polaritätsskalen 

Skala Plexiglas Plexiglas/ 
Methanol 3 

62.5 59.7 

£7<30) b - d 42.6 47.7 

<7 b-C 77.4 77.1 

XRha 43.3 42.8 

Tz< 36 98 

a Unter Zusatz von 10% Methanol 
b In kcal · m o l " 1 

c Fluoreszenz von 1 
d Extrapoliert unter Verwendung der linearen Beziehuni *en von Abb. 2 
e Absorption von 1 
f Siehe Lit . [2] 
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Abb. 3. 

A u s g e p r ä g t ist j edoch die V e r s c h i e b u n g s p o l a r i t ä t (σ- u n d χκ- Werte von 
Tabelle 1), die sogar Wasser über t r i f f t und den Wer t des dipolar aprotischen 
Lösungsmi t t e l s D M F erreicht. Daraus ist zu folgern, d a ß Plexiglas in bezug 
auf V e r s c h i e b u n g s p h ä n o m e n e ein v e r h ä l t n i s m ä ß i g polares M e d i u m darstellt, 
aber O r i e n t i e r u n g s p h ä n o m e n e nur v o n ganz untergeordneter Bedeutung 
sind. Eine für den Fluoreszenz-Solarkollektor erforderliche Verbesserung der 
spektralen Trennung v o n Absorpt ions- u n d Fluoreszenzspektrum ( E r h ö ­
hung des Stokes-shifts) ist daher i n reinem Plexiglas nach dem Mechanismus: 
Absorp t ion — Umor ien t ie rung i n der So lva thü l l e — Fluoreszenz [18] nur 
schwierig zu erreichen. Verbesserungen m ü s s e n m i t Hi l fe geeigneter Z u s ä t z e 
erzielt werden. U m einen g r o ß e n Stokes-shift und eine gute Trennzahl [16] zu 
erreichen, sollte das Absorpt ionsspekt rum nur wenig zu l ä n g e r e n Wel l en l än ­
gen verschoben werden, stark jedoch das Fluoreszenzspektrum. Das bedeu­
tet, d a ß der Zusatz die O r i e n t i e r u n g s p o l a r i t ä t e r h ö h e n sollte, nicht jedoch die 
V e r s c h i e b u n g s p o l a r i t ä t , weshalb D M S O z .B. (s. A b b . 2a) ungeeignet w ä r e . 
G ü n s t i g e r sind Z u s ä t z e wie Me thano l , die nur eine geringe Verschiebungs-, 
aber eine hohe O r i e n t i e r u n g s p o l a r i t ä t aufweisen. E twa 1 0 % Zusatz v o n 
Methanol zum Plexiglas e r h ö h t die Trennzahl [16] von 1 von 36 auf 98. Das 
resultierende, nahezu vo l l s t änd ig getrennte Spektrum ist i n A b b . 3 darge­
stellt. Das beschriebene M o d e l l e r m ö g l i c h t also, gezielt nach Z u s ä t z e n zu 
suchen, die die polaren Eigenschaften von Polymeren modifizieren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft u n d H e r r n Prof. D r . C. R ü -
chardt danken w i r für die U n t e r s t ü t z u n g dieser Arbe i t . 
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