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Untersuchung des Losungsmitteleinflusses
auf Absorption und Emission bei Fluoreszenzfarbstoffen

Von

Heinz Langhals

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

(Eingegangen am 23. Mai 1981)

UV|VIS-spectroscopy | 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 yz-
polarity scale in absorption and Dimroth and Reichardt’s Ef{(30)-scale in fluorescence. It is
interpreted by a model of Franck-Condon-transitions followed by relaxation of solvent, and
allows the separation of solvent orientation and polarisation phenomena. Applications in
polymer chemistry are discussed.

Die Losungsmittelabhéngigkeit der Lage von Absorptions- und Fluoreszenzbanden des
4-Aminophthalimids gehorcht in bindren Gemischen jeweils einer Zwei-Parameter-Gleichung
und korreliert in verschiedenen Losungsmitteln bei der Absorption mit der yg-Skala von
Brooker und in der Emission mit der E7(30)-Skala von Dimroth und Reichardt. Das Verhalten
wird mit einem Modell von Franck-Condon-Ubergingen, gefolgt von einer Relaxation der
Solvathiille, beschrieben und ermdglicht die Unterscheidung von Orientierungs- und Ver-
schiebungsphianomenen. Anwendungen in der Polymerchemie werden aufgezeigt.

Die Wechselwirkung zwischen einem gelésten Farbstoffmolekil und dem
umgebenden Medium wird z. Z. nicht in vollem Umfang theoretisch verstan-
den. Die Untersuchung der Solvatochromie, der 16sungsmittelabhdngigen
Lage von Absorptions- bzw. Emissionsbanden, bietet die Moglichkeit, auf
experimentellem Wege Einblicke in diese Zusammenhdnge zu erhalten
[1—3]. Ein tibersichtliches Modellsystem ist die Solvatochromie in biniren
Lésungsmittelgemischen, da dabei durch Wahl ihrer Zusammensetzung die
Eigenschaften der einen Komponente kontinuierlich in die der anderen
iiberfithrbar sind.

In vorangegangenen Arbeiten [4 — 8] konnte bei einigen solvatochromen
Farbstoffen gezeigt werden, daBl die 16sungsmittelabhdngige Lage von
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UV/VIS-Absorptionsbanden in bindren Gemischen dominierend von der
polareren Komponente der Mischung beeinfluBt wird und quantitativ von
Gl. (1), einer Zwei-Parameter-Gleichung, beschrieben wird. P in Gl. (1) [4]
ist die molare

PG=EDln<§—:+1>+P§;. a)
Anregungsenergie der Solvatochromiebande des verwendeten Farbstoffs im
untersuchten Losungsmittelgemisch. Pg ist der P;-Wert der reinen weniger
polaren und ¢, die molare Konzentration der stirker polaren Komponente.
Epund c* sind die Parameter der Gleichung. Die Anzahl und Verschiedenar-
tigkeit der bisher untersuchten bindren Gemische (z. Z. sind es ca. 50 [4, 6, 7))
und der solvatochromen Farbstoffe (z. Z. 6 [4, 6, 7]) 148t vermuten, daB Gl. (1)
eine weitgehend giiltige Beschreibung fiir das Absorptionsverhalten solva-
tochromer Farbstoffe in bindren Losungsmittelgemischen darstellt.

Elektroneniiberginge, Absorption und Fluoreszenz, sind vertikale Pro-
zesse, fiir die das Franck-Condon-Prinzip gilt [1, 3, 9]. Sie erfolgen also in so
kurzen Zeiten, dafl keine nennenswerte Kernbewegung erfolgen kann. Dies
gilt nicht nur fiir die Farbstoffmolekiile selbst, sondern schlie3t die umgeben-
de Solvathiille mit ein [9]. Orientierungsphdnomene in der Solvathiille
kénnen sich daher nur auf den Ausgangszustand eines Elektroneniibergangs
auswirken, nicht jedoch auf den Endzustand. Der letztere wird nur von
Polarisierungseffekten beeinfluB3t [9]. Durch Untersuchung der Solvatochro-
mie geeigneter Farbstoffe in Losung besteht die Moglichkeit, beide Solvata-
tionseffekte zu separieren und getrennt zu untersuchen. Unterscheiden sich
die Polaritdten von Grund- und erstem angeregten Zustand (S, und S,)
erheblich, so braucht in erster Ndherung nur die Solvatation des stirker
polaren Zustandes, des Zustandes mit dem grofleren Dipolmoment, beriick-
sichtigt zu werden, da eine Beeinflussung von wenig polaren Zustidnden durch
Solvatation verhdltnisméBig gering ist [1].

AufschluBireich ist bei einem solchen Farbstoff der Vergleich der Lo-
sungsmittelabhdngigkeit von Absorption und Fluoreszenz, insbesondere
unter Anwendung von Gl. (1), die bei bindren Gemischen die Solvatochromie
der Absorption als Funktion einer kontinuierlich verdnderten Losungsmit-
telzusammensetzung beschreibt [4].

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der UV/VIS-Spektren erfolgte bei 25°C véllig analog zu
Lit. [4] mit Hilfe des Spektrometers DMR-21 der Firma Zeiss und der
Fluoreszenzspektren unter Verwendung des Fluoreszenzzusatzes ZMF 4.
Anregungswellenldnge 366 nm (Hg-Linie). Zur Untersuchung eines gro3en
Konzentrationsbereichs an ¢, wurde eine quasilogarithmische Verdiinnungs-
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reihe verwendet [5]. .., der jeweils untersuchten Bande ist mit Hilfe der
Mathiasschen Regel [10] bestimmt worden und liefert unter Verwendung von
Formel (2) [2] die molaren Anregungs- bzw. Emissionsenergien P;.

Pg = 28590 [keal -mol ™! - nm]- 51 . )

Uber die Darstellung der verwendeten Farbstoffe wird in anderem Zusam-
menhang berichtet.

Ergebnisse

Als Modellsubstanz fiir die Untersuchung der Solvatationsmechanismen
ist Farbstoff 1 besonders geeignet, da er in seinem Grundzustand (S,) wenig
polar, in seinem ersten angeregten Zustand (S,;) jedoch stark polarisiert ist.
Dies duBert sich auch in seiner

verhaltnisméBig guten Loslichkeit in wenig polaren Medien, seiner ausge-
pragten Solvatochromie in der Fluoreszenz und seiner schwécheren in der
Absorption (siche auch Lit. {11]). Die Fluoreszenz ist sowohl in polaren als
auch in wenig polaren Medien betrachtlich.

Die Solvatochromie der Absorption von 1im typischen bindren Gemisch
Methanol/Dioxan [4,6,7] in Abhdngigkeit von dessen Zusammensetzung
wird ebenso wie bei den anderen, bisher untersuchten Farbstoffen [4, 7, 8] von
Gl.(1) beschrieben: Bei Auftragen von In (c,/c* + 1) (¢, ist die molare
Konzentration von Methanol) gegen den P;-Wert wird eine Gerade erhalten
(sieche Abb. 1a). Die P;-Werte der Absorption von 1 werden hier als -Skala
definiert. Bemerkenswert und bisher nicht beobachtet worden ist, da3 Gl. (1)
ebenfalls das solvatochrome Verhalten von Farbstoffen in der Fluoreszenz
beschreibt. Wie aus Abb. 1b zu ersehen ist, wird auch fiir die Fluoreszenz von
1 (P hier als Z-Skala bezeichnet) bei einer analogen Auftragung eine lineare
Beziehung erhalten. Die Parameter ¢* und Ej, unterscheiden sich allerdings
von denen der Absorption. Insbesondere féllt auf, dal3 der ¢*-Wert in der
Fluoreszenz mehr als eine GroB8enordnung kleiner ist als in der Absorption.
Dieser Effekt liegt weit auBerhalb der MeBunsicherheit.

Zu einem besseren Verstdndnis des solvatochromen Verhaltens von 1
trdgt ein Vergleich mit anderen Polarititsskalen bei. Nach Literaturangaben
ist bei solvatochromen Farbstoffen die Absorption (als Wellenldnge oder
Wellenzahl) mit deren Fluoreszenz in verschiedenen Losungsmitteln schlecht
korrelierbar [3,9, 12]. Dies wird auch bei Vergleich der Z- mit der o-Skala
beobachtet. Um so erstaunlicher ist, daB} die Z-Skala mit der E (30)-Skala
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Abb. 1. Lineare Beziehung zwischen Pg und In (c,/c* + 1) fiir das Gemisch Methanol/Dioxan
(jeweils 31 MeBwerte). (a) Absorption: P; = o; Ep = —1.54; c* =2.91; r = 0.9994.
(b) Fluoreszenz: P;=ZX; Ep = —2.04; ¢* = 0.11; r = 0.9993

von Dimroth u. Reichardt [2, 13] (Abb. 2a) und ebenso die o-Skala mit der
xr-Skala von Brooker [14] in linearer Beziehung steht.

Diskussion der Ergebnisse

Die Basis fiir die yg-Skala ist die stark positive Solvatochromie von
Farbstoff 2, dessen S,-Grundzustand

nur geringe Polaritidt aufweist [11]. Der angeregte S;-Zustand ist dagegen
wesentlich polarer. Es liegt also bei der Absorption von 2 der Fall vor, daB3 der
Ausgangszustand wenig polar ist, der Endzustand jedoch stark polar. Nach
dem Franck-Condon-Prinzip sollten sich daher bei 2 nur Verschiebungspha-
nomene auf die Solvatochromie auswirken. Die auf 2 basierende empirische
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Abb. 2. Lineare Bezichungen zwischen der X- und der Ey (30)-Skala, (@), sowie der ¢- mit der
xr-Skala, (b). 1: Wasser; 2: Methanol; 3: Ethanol; 4: Dimethylformamid; 5: Dimethylphthalat;
6: Butyronitril ; 7: Acetonitril ; 8: Aceton; 9: Chloroform; 10: Diethylphthalat; 11: Tetrahydro-
furan; 12: Essigsdureethylester; 13: 1,4-Dioxan; 14: Methylenchlorid; 15: Dimethylsulfoxid;
16: Brombenzol; 17: Chlorbenzol; 18: m-Xylol; 19: Toluol; 20: Formamid; 21: Pyridin

Polaritatsskala yz kann im folgenden kurz Skala der Verschiebungspolaritit
genannt werden. Analog liegen die Verhiltnisse bei der o-Skala. Diese
Zusammenhdange lassen die lineare Korrelation zwischen der y - und o-Skala
nach Abb. 2a verstehen. Bei der E; (30)-Skala, deren Grundlage die starke
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Solvatochromie der Absorption von 3 darstellt [13], ist der Grund- und damit
der Ausgangszustand stark polar, der angeregte Zustand jedoch nur wenig
[1]. Es sollten daher Orientierungseffekte der Losungsmittelmolekiile voll
zum Tragen kommen. Die E; (30)-Skala wird daher als Skala der Orientie-
rungspolaritit bezeichnet. Verschiebungseffekte sollten sich nur in unter-
geordnetem MalBe bemerkbar machen und kénnen sogar kooperativ mit den
Orientierungseffekten wirken. Bei der X-Skala (Fluoreszenz von 1) liegen
dhnliche Verhiltnisse wie bei der E(30)-Skala vor, wenn man beriicksichtigt,
dal der Ausgangzustand der Sj-Zustand und der Endzustand der Sj-
Zustand ist. Die Lebensdauer von S sollte, wie bei den meisten Fluoreszenz-
farbstoffen im Bereich von 10”7 bis 10~ ?s liegen und also hinreichend grof3
sein fiir eine Relaxation der Solvathiille vor der Fluoreszenz [15]. So wird
auch die lineare Korrelation der 2- und der £ (30)-Skala versténdlich. Als
Folgerung diese Modells darf, wie auch experimentell gefunden wurde, die X-
mit der o-Skala nicht korrelieren, weil sie zwei verschiedene Effekte
beschreiben. Auch die stark unterschiedlichen c*-Werte stehen damit im

Einklang. 5 O
@ ON @ )
© O

3

Extrembeispiele fiir unterschiedliches Verhalten je nach Polarititsskala
sind einmal Methanol und Wasser (die Punkte 1 und 2 in Abb. 2) und zum
anderen DMSO (Punkt 15). DMSO ist nach der Verschiebungspolaritit (¢
und xz [14]) hochpolar, Methanol und Wasser (¢ = 77.9) jedoch wesentlich
weniger. Bei der Orientierungspolaritit (£ und E;(30) [2]) sind Wasser und
Methanol dagegen hochpolare Substanzen, wihrend die Polaritdt von
DMSO verhiltnismiBig gering ausfallt.

Da Gl. (1) bei binaren Gemischen sowoh! Verschiebungspolarititen (z. B.
o und yp) als auch Orientierungspolarititen (z.B. 2 und £, (30)] quantitativ
richtig beschreibt, steht zu erwarten, daf sie eine allgemein giiltige Gesetz-
maBigkeit fiir polares Verhalten darstellt. Weitere Hinweise ergeben sich aus
dem Vergleich von ¢* des bindren Gemisches Methanol/Dioxan bei der o-
und X-Skala. Bei der Z-Skala ist der Ausgangszustand (S}) wie schon gesagt
polar und stellt damit wahrscheinlich eine gréBere Storung seiner Umgebung
dar als der Ausgangszustand S, bei der o-Skala, und eine Wechselwirkung
der Losungsmittelmolekiile sollte schon bei kleinen Konzentrationen an
Methanol in Erscheinung treten (kleines ¢*). Der nur wenig polare Ausgangs-
zustand S, bewirkt diese Wechselwirkung erst bei sehr viel hdheren
Konzentrationen an ¢, (groBeres c*).
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SchlieBlich ist noch der LésungsmitteleinfluB auf die Form der lingstwel-
ligen Schwingungsteilbande im Absorptionsspektrum bzw. der kiirzestwelli-
gen im Fluoreszenzspektrum untersucht worden. Mit Hilfe der friiher
beschriebenen Tangentenmethode [16] wurden die Varianzen dieser Banden
bestimmt. Thre Losungsmittelabhingigkeit folgt sowohl fiir die Absorption
als auch (zumindest bei kleinen Konzentrationen an c,) fiir die Fluoreszenz
der GIL.(1). Dabei ist fiir die Absorption ebenfalls ¢* gro und fiir die
Fluoreszenz klein. Die Varianzen werden mit zunehmender Lésungsmittel-
polaritat groBer. Offensichtlich wirken sich die Losungsmitteleffekte auf die
Lagen und die Formen der Banden gleichermal3en aus.

Zu bemerken ist noch, daB die Polaritatsunterschiede zwischen S,- und
S{-Zustand bei den Farbstoffen 1, 2 und 3 besonders ausgepragt sind. Bei der
iberwiegenden Zahl der bekannten Farbstoffe ist dies nicht der Fall, und
man erhilt Mischungen beider Effekte. Da jedoch vielfach die Orientierungs-
effekte dominieren, findet man meist eine Korrelation mit der E; (30)-
Skala.

Es steht nun eine Methode zur Verfiigung, zwischen Orientierungs- und
Verschiebungspolaritdt eines Mediums zu unterscheiden. Interessante An-
wendungsméglichkeiten finden sich im Bereich der Polymerchemie. So ist
z.B. fiir die Konstruktion eines Fluoreszenz-Solarkollektors [17] von Wich-
tigkeit, Polymethylmethacrylat (Plexiglas) so zu beeinflussen, daB} es fiir
einen gelosten Farbstoffeine moglichst polare Matrix darstellt [18]. Mit Hilfe
des Farbstoffs1 kann die chemische Polaritit von Plexiglas bestimmt
werden. Die Polaritit in der Z-Skala und daraus abgeleitet der E(30)-Wert,
also die Orientierungspolaritit, von Plexiglas ist verhéltnismaBig gering und
liegt bei dem Wert fiir Aceton (s. Tabelle 1).

Tabelle 1. Vergleich der Polaritiit von Plexiglas nach verschiedenen Polaritditsskalen

Skala Plexiglas Plexiglas/
Methanol®

Zhbe 62.5 59.7

EA30)*¢ 42.6 47.7

(20 77.4 771

7 e 43.3 42.8

T 36 98

* Unter Zusatz von 109, Methanol

® In kcal - mol ™!

¢ Fluoreszenz von 1

4 Extrapoliert unter Verwendung der linearen Beziehungen von Abb. 2
¢ Absorption von 1

f Siehe Lit. [2]
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Abb. 3.

Ausgeprigt ist jedoch die Verschiebungspolaritit (- und yz Werte von
Tabelle 1), die sogar Wasser tibertrifft und den Wert des dipolar aprotischen
Losungsmittels DMF erreicht. Daraus ist zu folgern, dal Plexiglas in bezug
auf Verschiebungsphinomene ein verhéltnismaBig polares Medium darstellt,
aber Orientierungsphdnomene nur von ganz untergeordneter Bedeutung
sind. Eine fiir den Fluoreszenz-Solarkollektor erforderliche Verbesserung der
spektralen Trennung von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum (Erhé-
hung des Stokes-shifts) ist daher in reinem Plexiglas nach dem Mechanismus:
Absorption — Umorientierung in der Solvathiille — Fluoreszenz [18] nur
schwierig zu erreichen. Verbesserungen miissen mit Hilfe geeigneter Zusitze
erzielt werden. Um einen groBen Stokes-shift und eine gute Trennzahl [16] zu
erreichen, sollte das Absorptionsspektrum nur wenig zu langeren Wellenlan-
gen verschoben werden, stark jedoch das Fluoreszenzspektrum. Das bedeu-
tet, daB3 der Zusatz die Orientierungspolaritit erhdhen sollte, nicht jedoch die
Verschiebungspolaritit, weshalb DMSO z.B. (s. Abb. 2a) ungeeignet wire.
Gilinstiger sind Zusitze wie Methanol, die nur eine geringe Verschiebungs-,
aber eine hohe Orientierungspolaritit aufweisen. Etwa 109, Zusatz von
Methanol zum Plexiglas erh6ht die Trennzahl [16] von 1 von 36 auf 98. Das
resultierende, nahezu vollstindig getrennte Spektrum ist in Abb. 3 darge-
stellt. Das beschriebene Modell ermdglicht also, gezielt nach Zusdtzen zu
suchen, die die polaren Eigenschaften von Polymeren modifizieren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herrn Prof. Dr. C. Rii-
chardt danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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