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UBER DEN EINFLUSS DES LOSUNGSMITTELS AUF DIE
ELEKTRONENSPEKTREN VON POPOP

Von A. Kawski unp B. PoLacka
Physikalisches Institut der Pidagogischen Hochschule, Gdansk*
( Eingegangen am 11 November 1962)

Es wird der Einfluss des Losungsmittels auf die Elektronenspektren von 1,4 — bis 2-(5-
Phenylooksasolilo)- Benzol (POPOP) untersucht. Auf Grund der Vergleichung der experimen-
tellen Messungen mit der Theorie des Einflusses von Losungsmittel auf die Elektronenspektren
der gelssten Molekiile, wurde geschlossen, dass Grund- und Anregungszustand von POPOP
etwa das gleiche Dipolmoment haben.

§ 1. Einleitung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss des polaren und unpolaren Losungsmittels
auf die Elektronenspektren von 1,4—bis 2—(5 — Phenylooksasolilo) — Benzol (POPOP)
untersucht. Diese Fluoreszenz-Verbindung wurde letztens (Pringle und andere 1955, Hayes
und andere 1956) in die Technik der fliissigen Scintillationszihler als sehr ergiebige Scintil-
lationssubstantz eingefiihrt. Deswegen ist es interessant, den Einfluss der Orientierungs-
polarisation des Losungsmittels auf die Wellenzahldifferenz zwischen den Absorptions-
und dem Fluoreszenz — Maximum von POPOP niher zu untersuchen.

In den letzten Jahren ist eine Reihe von Arbeiten (Bayliss 1950, Ooshika 1954, Bayliss,
Mec Rae 1954, Lippert 1955, 1957, Mc Rae 1957, Bachschiew 1961, Bilot, Kawski 1962)
erschienen, die sich mit dem Einfluss des Lsungsmittels auf die Elektronenstruktur und
auf das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des gelosten Molekiils befassen.

§ 2. Experimentelles

Die Messung der Absorptionsspektren erfolgte mit Hilfe des UV-Spektralphotometers.
Zum Messen der Fluoreszenzspektren diente ein Spiegelmonochromator von Zeiss, ein
Photoelekironenvervielfacher RCA 5819 und Briickengleichstromverstirker (Kawski,
Polacka, Polacki 1961). Zur Erregung der Fluoreszenz benutzten wir das 3650 A — Hg-
-Linienpaar einer Héchstdruckquecksilberlampe. Die Kiivette mit einer POPOP — Lésung
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wurde schrig von vorn bestrahlt, und das in der Kiivette erzeugte Fluoreszenzlicht gelang
zum Photoelektronenvervielfacher. Die spektrale Empfindlichkeitsverteilung der Anordnung
wurde durch die bekannte Energieverteilung einer Wolframbandlampe geeicht. Da die
Uberlappung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von POPOP (Abb. 1 und 2) sehr
gering ist, wurden die Fluoreszenspektren auf die Reabsorption (Jablonski 1926) nicht
korrigiert.

§ 3. Messergebnisse

Abb. 1 und 2 zeigen die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von POPOP in den
verschiedenen verdiinnten Lésungsmitteln, In den Abb. 1 und 2 wurden fiir die Absorptions-
spektren auf der Ordinate die Werte _;:— und fiir die Fluoreszenzspektren die Werte %
(# — ist hier der Absorptionskoeffizient, / — die Lumineszenzleistung) aufgetragen (Kawski,
Polacka 1962).

In den Abb. 3 und 4 ist die Wellenzahl des Absorptions- und Fluoreszenzmaximums
von POPOP in Abhingigkeit vom Dipolmoment des Losungsmittels dargestellt. Auch im
Falle der unpolaren Losungsmitteln (Abb. 3 und 4) beobachtet man eine wesentliche Ver-
schiebung der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima. Die Nummerierung der experimen-
tellen Punkte ist in der Tabelle I gegeben. In Abb. 5 sind fiir POPOP die Wellenzahlen
des Fluoreszenzmaximums gegen die Wellenzahlen des langwelligen Absorptionsmaximums
aufgetragen. Man sieht, dass die Mehrzahl der Messpunkte um eine unter 45° ansteigende
Gerade liegen.
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Abb. 1. Absorptionsspektren von POPOP in verschiedenen Lisungsmitteln: 3 — Styrol 11 — Pyridin, 14 —
Methanol
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Abb. 2. Fluoreszenzspekiren von POPOP in verschiedenen Losungsmitteln: 4 - Cyclohexan, 6 — Toluol,
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Abb. 3. Abb. 4.

12 — Athylendiamin

Abb. 3. Die Wellenzahl des Absorptionsmaximums von POPOP in Abhingigkeit vom Dipolmoment des
Losungsmittels (Die Ziffern bezichen sich auf die Numerierung in Tab. ).

Abb. 4. Die Wellenzahl des Fluoreszenzmaximums von POPOP in Abhiingigkeit vom Dipolmoment des
Losungsmittels (Die Ziffern beziehen sich auf die Numerierung in Tab. I).
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— in verschiedenen Lésungsmitteln (Vgl. Tab. I).
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. TABELLE 1
ﬁ Die in Abb. 1—8 verwendeten Losungsmittel mit Literaturwerten fiir die Dieelektrizititskonstante ¢, den
Brechungsindex np und das Dipolmoment M.
El:) Nr Lgsungsmittel € np M d(1)
~
=
@) 1 Xylol 2,25 1,5040 0 0
= 2 Benzol 2,27 1,5014 0 0,006
S 3 Styrol 2,43 1,5465 0 0,009
4 Toluol 2,34 1,4992 0,37 0,020
|
E‘i 5 | Tetrachlorkohlenstoff 2,25 1,4607 0 0,025
~ 6 Cyclohexan 2,41 1,4262 0 0,081
2 7 | Dioxan 3,0 1,4251 0,45 0,181
m 8 Brombenzol 5,39 1.5577 1,71 0,360
9 Chlorobenzol 5,53 1,5216 1,73 0,388
A
< 10 Chloroform 5,14 1,4467 1,02 0,394
11 Pyridin 12,40 1,5076 2,23 0,645
&~ "
) 12 Athylendiamin 12,90 1,4540 1,94 0,676
< 13 Aceton 21,45 1,3591 2,71 0,795
14 Methanol 3L,20 1,3290 1,69 0,850

§ 4. Diskussion

Wenn bei der optischen Anregung eines Molekiils dndert sich das Dipolmoment von
Mg auf Ma, beim Ubergang vom Grundzustand in den ersten angergten Singlettzustand,
so wird fiir den Fall Ma> Mg in polaren Lésungsmitteln die Fluoreszenz stark, die Ab-
sorption schwach rotverschoben (Lippert 1955, 1957, Mataga, Kaifu, Koizumi 1955, 1956).
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Die Beriicksichtigung des linearen und des quadratischen Stark-Effektes und die An-
wendung der Onsagerschen (1936) Theorie iiber die Wechselwirkung zwischen Dipolmole-
kiilen und dem umgebenden Dielektrikum, ermiglicht eine Gleichung abzuleiten, die den
elektrostatischen Beitrag zur Verschiebung der 0—0 Banden im Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum mit dem Brechungsindex, der Dielektrizitidtskonstante des Losungsmittels und
der Polarisierbarkeit des geltsten Molekiils bindet. Fiir die Wellenzahldifferenz der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzmaxima gilt die Beziehung (Bilot, Kawski 1962)

M, — M,)?

VgV = hos d(f) + const. @
wobei e—1 ng—1
2e+1  2n2+1 20
P=a

4P) = n 2 e—1 ;
( ‘ano+1) (1'—528+1)

ng — den Losungsmittel-Brechungsindex bei der Frequenz Null,
¢ — die statische Dielektrizititskonstante des Losungsmittels,
a — den Molekiilradius,

o« — die mittlere Polarisierbarkeit des gelssten Molekiils,

Mg und ]\/}a die elektrische Molekiildipolmomente im Grund- und Anregunszustand, be-
deuten.

(M, Mi
a

Die Neigung der Geraden (1) ist proportional zu und erlaubt die Be-

rechnung von Affa, falls Mg und a bekannt sind. Da uns die Polarisierbarkeit des gelosten
Molekiils nicht bekannt ist, haben wir fiir = ?% gleich 1 gelegt. Wie von Bachschiew
a

(1958) gezeigt wurde sind die § — Werte fiir die meisten Verbindungen nur wenig verschie-
den von 1. In Abb. 6 sind die Messpunkte fiir die POPOP — Verbindung und die beste
zugehorige Gerade dargestellt. Man sieht, das die Gerade fiir POPOP praktisch horizontal
ist. Daraus folgt, dass Grund- und Anregungszustand haben etwa das gleiche Dipolmoment.
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Abb. 6. Wellenzahldifferenz zwischen Absorptions — und Fluoreszenzmaximum von POPOP als Funktion
von d{(f = 1) {vgl. Tab. I).
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Abb. 8. Die Wellenzahl des Fluoreszenzmaximums als Funktion von PR (vgl. Tabl. ).
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Eine grosse Streuung der experimentellen Punkte erfolgt fiir die unpolaren Losungs-
mitteln: Xylol, Styrol, Cyclohexan (Abb. 5 und 6). Dagegen, solche unpolare Losungs-
mitteln wie Benzol und Tetrachlorkohlenstoff erfiillen gut die Theorie (Abb. 6). Auch
im Falle der Phthalimid-Verbindungen wurde eine gute Ubereinstimmung des Experimentes
mit der Theorie fiir Benzol und Tetrachlorkohlenstoff festgestellt (Bilot und Kawski,
1963). Starke Abweichungen von der theoretischen Geraden (1) fiir Xylol Styrol und
Cyclohexan, kinnen durch Verunreinigungen durch polare Verbindungen verursacht sein.

In Abb. 7 und 8 wurden die Absoiptions- und Fluoresnzenzmaxima des POPOP in

2 ——
Abhiingigkeit von dem Wert np—1

fiir die unpolaren Lésungsmitteln dargestellt (np, —
np +

ist hier der Brechungsindex der Lésungsmittel). Man sieht, dass die Rotverschiebung

2
ist fiir die POPOP — Verbindung dem Wert 2n1;—1 proportional.
n

Dt
Fiir die allgemeine Rotverschiebung, die in jedem Losungsspekirum vorhanden ist,
sind nach Bayliss (1950), Ooshika (1954) und Mc Rae (1957) die Dispersions — Wechselwir-

kungen verantwortlich.
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