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Ausser den liier untersucliten werdeii siclierlicli nocli wcitere Systemtl zu finden 
sein, in denen sich ein induzierter CD. beobachten lasst, sowohl mit anderen induzie- 
renden optisch aktiven Komponenten als aucll mit andcren \'erbintlungen, in denen 
ein CD. induziert wird. 

Die Messung des induzierten CD. konnte sich zu einer Methode Zuni Studium 
intermolekularer Wecliselwirkungen entwickeln. Ihr Vorteil liige darin, dass nur die 
Koniplexe einen CD. geben, nicht aber die unkoinplexierten Anteile, und deshalb 
nicht, wie z. R. beim UV.-Spektrum, nur eine nielir oder weniger grosse Verschiebung 
einei- auch ohne Koinplexbildung schon vorhandenen I3ande beobachtet wird. 90 
wurde kiirzlicli uber einen induzierten CD. herichtet, del- bei der Bindung von be- 
stiimnten, optiscli inaktiven Heilmitteln an Eiweisstoffe auftritt j 71 ; die Cntersuchung 
dieses CD. erlaubt Kuckschliisse auf die Art und eventuell den Ort solcher Wechsel- 
wirkungen. 

Experimentelles. - Rllc untersnchtcn Verbindungen waren Handelsprodukte. Die CD.- 
Messungen wurden an  einem RoussEL-JouAN-Dichrographen Mod. C'D 815 bei Schichtdicken von 
2 cm bis 0,01 cm durchgefuhrt. Dcr Messfehler variiert je nach Konzentration und Schichtdiclie, 
durfte aber AE & 50 . 1 0 - 5  nicht iibersteigen. 

Der CD. im Maximum der Bandc wurde jeweils auf die im Unterschnss anwescnde Komponentc 
bezogen. Er ist definiert als 

A E  = A U j c .  1 

init A D  = Differenz der optischen Uichte fur links bzw. rechts-circular-polarisiertes Licht, 1 = 

Schichtdicke in cm und G = Konzentration der Unterschuss-Komponente in Mol/l. 
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252. Cinktique du coupage de la fluorescence 
du p-terphbnyle en solution 

par Maurice Cosandey-Tenthorey et Vladimir Haralambof 
Tnstitut de chirnie-physique de 1'EPF-l.ausanIie 

(9 X 69) 

S u m m ~ ~ y .  The quenching effect in a solution of p-terphenyl in toluene has bccn studied for a11 
aliphatic and an aromatic ketone. The rate constant of the quenching effect has been determined by 
three methods, and found to  be independent of the choice of the particular method. FORSTER'S 
resonance theory can be applied successfully. 

Lc ph6nomi.ne du coupage (((quencliingr)) de la fluorescence prkiente l'avantag-e 
de pc~iiietti e uiie approc~lir ai+e clu pli6noiiiPne de tran4ei-t d ' h t q i e  eiitrc iolut6s c'n 
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phase liquide. Dans un solvant S, la fluorescence d’un solut6 quelconque X, en 
pr6sence d’un agent de coupage Q,  est due a l’espkce X* pour la dkgradation de 
l?,quelle il existe au minimum les cinq voies suivantes: 

HI:LVETIC.A C H I M I C A  .Acn \701. .52, l‘asc. 8 (1960) - Xr. 252 

A- * X + h v ,  
x* - 4 s, 
s* + s s s , 
x * + s  __t X + S ,  

S” -+ 0 t s i  Q .  

Dans la m&me solution, en presence et en l’absence de solutt5 0, I’intensitk de 
fluorescence est respectivement I et I,. Ces intensit& sont relikes entre elles par la 
relation de STERN-VOLMER (6) dont la pente y dkfinit le pouvoir de coupage. 

Si les interactions entre X* et l’une des mol6cules X, Q ou S est dkcrite par la 
diffusion seule, les constantes de vitesse de rCaction bimolkculaire sont au maximum de 
l’ordre de 1 0l2 1 mole-l s-I et peuvent &tre d6crites par la relation de SMOLUCHOWSKI [I ] 
ou celle d ’ U M B E R G E K  [2]. si l’interaction est dkcrite par des constantes de vitesse plus 
blevdss, elle ne peut alurs &tre dCcrite que par rksonance entre molkcules assirnilkes a 
des dip8les. La thCorie du transfert par rksonance a 6t6 Ctablie par FORSTER [ 3 ] .  Elle a 
6t6 appliqu6e en phase liquide par VOLTZ [4] : la valeur calcul6e de I,/I ne donne une 
relation lindaire avec [Q] qu’aux hautes dilutions. 

Nous avons niontr6 dans une publication ant6rieure 151 clue y pcut &re reli6 a la 
distance critique de FORSTER R, par la relation (8) et clue Rn est proportionnel a la 
racine sixihie de l’intkgrale de recouvrement J(;)  selon (9)’ 

- .  
I(.;) (2 Y,, - v) FQ(?I )  . dv 

ou ex et F~ sont respectivenient les coefficients d’extinction du solut6 X et de l’agcnt 
de coupage Q. V 0  est le nombre d’onde de la transition 0-0 du solut6. Cette relation 
utilisc implicitement la symktrie bien connue qui relie entre eux 1es spectres d’ab- 
sorption et de fluorescence du ni&nie conips4  X 16,. 

1.a validit6 des relations (6) 2. (10) a 6tP d4montr6e dans le cas du coupage de la 
scintillation I5]. Nous nous proposons maintenant de l’appliquer au coupage de la 
fluorescencc du 9-terphCnyle en solution dans Ic toluhe.  Le terphknyle a 6 t k  choisi 
pour deux raisons : son spectre de fluorescence ne donne qu’un seul pic, relativement 
Ctroit, et sa solution ne forme ni dinikre, ni escimkre, au nioins aux concentrations 
faibles que nous avons utiliskes. Conirne agent de coupage, nous avons utilisC deux 
(+tones dont unc tItritfe pr6c6dcntc 15, avait inis en i.vidcncc1 la diffdrence de cotiiporte- 



ment: l’une est l’acetone, dont le pouvoir de coupage peut &tre interprirti. par l’effet 
de diffusion seul, l’autre est l’acCtoph6none dont l’effet tlc coupage est dG Bun transfert 
d’hergie par rksonance. Ces deux cktones prbentent une transition n ~ z* dans le 
doinaine 250 B 300 nni et  leurs titats excitks se dCgradent essentielleirient par voir 
thermique 171. 

Partie experimentale. Ixs spectres de fluoresceiicc ont  Ct6 rnesurCs sur  un spectrophoto- 
fhoromktre AMMINCO 4-8202. Le p-terphenyle donne un maximum de fluorescence 2 352 nm et uri 
maximum d’excitation A 310 nm. La transition 0-0 se situe 2 332 nni. Les spcctrrs cl’absorption 
ont Ct t :  mesurds sur un spectrombtrc enregistreur UV. B E C K M A N  DK-2 -4. 

I’our mesurer le pouvoir de coupage y des cCtones envisagics, on ajoute des quantitds variables 
tlc cGtones A une solution de terphdnyle dans le t o luhe .  On mesure l’intcnsit6 de fluorcsccnce B 
352 nm en irradiant la solution au  maximum cl’excitation. Les intensit& I lues sont corrigPes pour 
supprimcr I’cffet dc 1’al)sorption par des cetoncs tles radiations dc 319 e t  352 nm. 

Resultats. - Les valeurs expkriinentales I , /I  reportees en fonction de la concentra- 
tion de l’agent de coupage donnent une droite de STERN-VOLMEK. La pente de cette 
droite y est d’autant plus 6levCe que la concentration de 9-terphhyle est plus faible. 
La figure 1 reproduit diverses droites obtenues avec l’acktone cornme agent de 
coupage et  diverses concentrations initiales de p-terpl16nyle. Les droites tendent k 
s’incurver aux concentrations plus 6levCes d’acktone. 

Le present travail se lirnite aux concentrations faibles de fi-terplihyle, cellc pour 
lesquelles l’intensitk I ,  croit avec la concentration de @terplihyle. Aux concentrz- 
tions de terphchyle supkrieures B 1 0 - 2 ~ ,  I ,  tend vers un plateau et le pouvoir de 
coupage ne varie clue trks peu avec la concentration du soluti. fluorescent. 

t 

Fig. 1. Uyoitcs dr  STERN-VOLMER 
DCcroissance de l’intensiti cle fluorescence I en fonction dc la concentration \.fJ] d’ac6tonc cornme 
agent dc coupage Q (concentrations dc p-terphhnyle utilisPes: 8 . 1 O k 5 ~ ~ .  2 . 1 ( k 4 ~ ,  8 . 1 0  1~~ c’t 

2 * 1 0  4 M) 

Discussion. - Selon la relation (6) et  (7), l’inverse du pouvoir de coupage doit etre 
proportionnel j la concentration [XI de 9-terphhyle. On a en cffet : 



2.51 0 

0 [XI, 
0 0.001 0.002 

ITig. 2 .  Compwaison mire le coupage pur deux cCfones 
y-l est l’inverse dc la pmte  dc STERN-VOLMER; [XI = concentration du p-terphknyle en niolc/l; 

+ : coupage par l’acetone ; 0 : coupage par l’acitoph6none 

Malgrir les diffirrences d’kchelle, nous awns reporti. dans la mitine figure 2 la 
variation de l/y en fonction de la concentration de p-terpliknyle, ceci pour les deux 
&tones utilisires coinnic agent de coupage. Pour l’acirtone qui a un pouvoir de coupagc 
faible, y varie bea.ucoup plus rapidemcnt que pour l’acktophitnone. Ides droites cle la 
figiirr 2 ont pour ordonnke 5 l’originc ct pour prntt, dcs valcurs c! et / 3 :  

7. P 
AcCtonc 0,000 1nolc/l 560 

AcCtopMnonc 0,0073 molc/l 45 

Comme = k,/k,, on peut en dkduire que le p-terphenyle est 560 fois plus efficace 
clue l’acktone et  45 fois plus que l’acktoph6none pour effectuer le coupage de sa propre 
fluorescence. Le coupage cle concentration est donc un phCnom2ne important m&me 
i hautc dilution, puisqu’il est lui-m6ine beaucoup plus important que le coupage 
produit par de puissants agents cvmme l’acktophknone. I1 est clair que le transfert 
d’hergie qui en cst la cause ne peut avoir lieu que par rirsonance, puisque le coupage 
dii A l’acirtopli6none Ctait 1ui-nii.nie t lC ja  trop irlevir pour &re expliquk par diffusion 
niolirculaire en phase liquide. 

Cette interprktation dkpend bien entendu du clioix des r4actions par lesyuelles 
l’knergie d’excitation blectronique se d6grade. I1 seinble toutefois difficile de niettre 
cn ceuvre d’autres riractions que (I) i (5). En effet, le $-terphknyle ne prksente ni 
cxcirn6re ni dini ix .  D’autre part, si l’on utilise l’indice ’ pour les valeurs se rapportant 
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Fig. 3. iiitkggrales de recouurement 

1,a partie infdrieure comprend les coefficients d’extinction molaires c de l’acetone (0) et de l’acCto- 
phdnone (+ - )  sur deux echelles s6parCes. Le spectre tle fluorescence du  p- te rphhyle  ([7) est re- 
pnrtC cn unites al-bitraires. 1,a partit: supdrieure comprcnd lcs points tlc In courbc dont l’int6grale 

donne , j ( G ) .  

5 l’acCtopliCiione, on constate clue les rapports X/K’ et PI/?’ doivent etre @us, car 
d’apres (1 1) : 

Or les mesures expkrimentales donnent a’/cr =- 12,3 et P‘/p = 12,4. Cette bonne 
concordance montre que le schema cinCtique est correct. 

L’attribution du transfert d’knergie k un phknomhe de rksonance selon les rela- 
tions (8) B (10) est par ailleurs confirmCe par la compraison des intCgrales de recouvre- 
ment I(;) (voir Fig. 3) .  ExprimCes en unitks arbitraires, on trouve J ( v )  ~ 2,5 pour 
l’acktone e t  J ( ; )  = 425 pour l’acktopliknone. Si le coupage est hien tlbcrit par les 
relations (6), (8) et (9), on devrait avoir: 

m’/a - p‘ /p - =  k’,/k, . ( 1  2)  

&p5 = d.~y;) , 

Or nos inesures donnent 1!J’(.j/J($ = 12,G. Ainsi le rapport kj/l+, iiiesurC de trois 
manikres indkpendentes donnr trois vateurs identiques L 1 ?& p r k .  Ainsi sc trouve 
vCrifiC l’origine biniolkculaire irrkversible du transfert d’hergie d’une part, et son 
attribution B un phCnomhe de rksonance d’autre part. 
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Un travail prCc6clent 151 fait sur le coupage d’un scintillateur liquide relativenient 
concentre avait obtenu des rbsultats semblables. Le pouvoir de coupage d’une solution 
de diph6nyloxazole clans le toluhne est dc 40 l/molc pour l’acktone et de 4,2 l/mole 
pour l’ac&tophCnone, d’oh un rapport h’Jk,, 6gal B 9,5 ce qui est de I’ordre de grandeur 
chi  prbsent rksultat. 

Nons rcincrcions sinc&rcincnt Ic FONDS KATIONUAL S u ~ s s i r  tlc l’aide accordkc pour cc> travail. 
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253. ESR. - Messungen an Radikal-Anionen 
Trimethylsilyl-substituierter Hetero-n- Systeme l) 

von F. Gerson2), U.  Krynitz2) u n d  H. Bock3) 
l’hysihalisch-Chemisches Institut cler Universitat Basel 

Insti tut  fur 4norganische Chcmie der 1 IniLersitdt Frankfurt/Main 

(30 I \  69) 

Sumrvzavy. The ESR. spectra of the  radical anions o f  trirur~tliylsilyl-substitutcd derivatives of 
p-benzoquinone, phanylketonc, diimine, p-benzoquinone-diimide, aniline and p-phenylenediamine 
are reported. In most cases the coupling constants of 29Si isotopes in natural abundance have been 
measured. The comparison of the ESK. da ta  for the radical anions of the trimethylsilyl derivatives 
with those for the radical anions of the  corresponding parent hydrocarbons and/or alkyl-sub- 
stituted compounds providc additional evidence for the uverall electron withdrawing effect of the 
triincthylsilyl substituent (Si -+ C ,  and Si f n, delocalization). 

Im Anschluss an die Abhandlung iiber die ESR.-Spektren von Radikal-A4nionen 
Triinethylsilyl-substituierter I<ohlenwasserstoffe 121 bcrichten wir in der vorliegenden 
Arbeit iiber die analogen Untersucliungen an Trirnetliylsilyl-Derivaten von Hetero-n- 
Verbindungen. Diesr: Arbeit fasst die bereits in zwei Kurzrriitteilungen [l] [3] ver- 
tiffcntlichten Daten zusainrnen und erganzt sie durcli weitere Messergebnisse. Dabei 
ktinncn aucli lricr fiir die meisten Radikal-Anionen die Kopplungskonstanten der 

1) 

2) 

3) 

21. Mittcilung iibcr d-Orbitalcffcktc in Siliciuin-sul)stituicrtcIl n-Elektronensystenien. 20. Mit- 
teilung: [1]. 
Physikalisch-Chernisches Insti tut  dcr Gnivcrsitat Basel, Iilingelbergstr. 80, CH-405G Hasel. 
Insti tut  fur Anorganische Chcinic dcr 1 Jniversitat Frankfurt/Main, Robert Maycr-Str. 7-9, 
Frankfurt/Main. 


