
UNTERSUCHUNGEN ZUR SENSIBILISIERTEN 
PHOTOCHEMISCHEN LijSUNGSMITTELZERSETZUNG 

I. ESR- UND LUMINESZENZSPEKTREN DER SYSTEME 
AZAPHENANTHRENEiEPA 

lnstltut fkr Physikalischc Chemic. Lrhrsluhl I der Vnlrersltdt Dijsscldorf l!nibrrsltatsstr 26. D-4tW~O 
Dtisseldorf. Germany 

,\bstract- I'I'K und Iumincwencc In~e~llgatlon~ rc\e;ll the pholochrmwl Insrablllrv ol wlu~~on~ 01 

phcnanthrenc and 76 of its mono- rcspectwcly dl-a7a-clnalogues 111 EPA at 77 K. lntcnkve I’V radl;ction 
C;IIISC~ an Increased formation of solvent radical5 while L~I rhe wmc time Ihc conccntr;illon of triplctls 
decreases. Parallel to rhls increase ofs&ent radicals a new broad fluorescence band appears. the pwtion of 

this fluorescence depends lery stronglq upon the nature of the d~aaromatic compound. As an cxplunatlon 
for this phennmcnon thr formatIon of a complex of an au-aromatlc compound and sokent radical as an 

intcrmedlatc for the energy tran&r is postulated: this complex I:, itable ilt low Iempcraturcs only. 

Im Zusammenhang mit ESR-Untcrsuchungen zur 
Ermittlunp dcr Nullfcldaufspaltungsparameter von 

A/aarom:iten’ konnten wir feststellcn. dass unter den 
angcwandten experimentellen Bedingungen- glasig 

erstarrtc Liisungen bei tiefer Temperatur (77 K) und 
sehr Intensiver UV-Bestrahlung die Proben photo- 
chemisch nicht stabil sind. Ahnlichc Beobachtungen 
wurdcn berclts von Siegel und Mitarbeitern’sJ’ 

mitpeteilt. die such ;reigten. dass es sich hierbci urn einc 

durch den gclijsten Aromaten scnsibilisicrte Lbsungs- 

mittclradikalbildung handelt. In dcr Folgcleit 

befasstcn sich tine Rcihc von Autoren mit diesem 

Eflekt und seincr Deutung.’ “ wobei die Unter- 
suchungen jcdoch immer nur an wenigcn aromati- 

schen Stammverbindungen durchgefiihrt worden sind. 
Ausgangspunkt der borlicgenden Arbeit war daher 

die Beobachtung. dass es prosse Ilnterschjede im 
photosensiblhslercnden Verhalten der verschledenen 
asaanalogen Phenanthrene gibt. Das Ausmass der 
Radikalbildung ist keineswcgs nur von dcr Lichtin- 

tensit?it und von der stationircn TriplettkonLentration 

abhangig. sondern such von der sensibilisiercnden 

Verbindung selbst. Es bcsteht orenbar einc 
Abhangipkeit zwlschen Struktur der Verbindung und 
dcr photosensibilisierendcn Wirkung. Diescm 
Zusammenhang ist bisher noch keine Aufmerk- 

samkeit ;luteil gcworden. obwohl gcrade dies fiir 
miiplichc Anwendungen van grosser Bcdcutung 1st. 
Die L!ntersuchung dleses Vorpangs an dcr urnfang- 

rcichcn und in ihren molekiilphysikalischcn 
Eigenschaften gut erforschten Vcrbindungsgruppe dcs 
Phcnanthrens und seiner Mono- und Diazaanalogen. 
die in Tabclle 1 rusammengestellt sind. kann Lur 

Kltirung des Zusammcnhanps zwlschen 
Molckiilstruktur und photoscnsibilisierender 
Wirksamkeit bcitragen. 

2. 01 RCHFi’ HRC ‘K; DER \lESSI~NCE~ 

2. I ESR - hlcwltngrn 

Die ESR-Spektrcn wurden mit dem Elcktroncn- 
spinresonanzspektromctcr B-ER 414s der Fa. Bruker 

aufgenommen. Zur genaucn Mcssung dcs Magnet- 
feldes dientc eine LAIR-Mess-Sonde B-H 12 dcr Fa. 

Brukcr. Die Ermittlung dcr Mikrowellcnfrequcnz 
wurde mlt eincm cntsprechendcn Mcssgeriit PM 

6634:6645 der Fa. Philips durchgcfiihrt. Durch den 

Spektrcnmittclwcrtrechncr OSC’IC’OMP I dcr t‘a 

Bruker war cs miiplich. die Spektrcn punktweisc 
dipltal LLI erfassen und mchrere Spektrcn zu 
summieren. Auf dlese Weise lasst sich das Slgnal-ru- 

Rausch-Verhaltnis vcrbesscrn. Das Spektrometcr 
arbeitet mit ciner Mikrowellenfrequcn/ van etwa 

9.3 GHz und mit emer konstanten Magnctfeldmodula- 

tion van 100 kHz. 
l-‘iir alle Mcssunpen wurdc der Rcson;ttor Brukcr B- 

ER 400 T1,,2,, benut& Durch den Resonator fiihrt tin 
QuarLrohr mit evakuiertem Doppelmantcl. Dcr 

Innendurchmcsscr betrrlgt 5 mm. Die Quarzproben- 
riihrchen (Innendurchmesscr 1.~5 mm) werdcn van 
obcn in das Quarzrohr cingefuhrt und van untcn 
durch cinen Stickstoflasstrom gekuhlt. Durch dlcse 

Anordnung lasscn such Temperaturcn bis LU X0 K am 

Ort der Probe crreichcn Dcr Resonator ist auf seincr 
Vorderseite mit emer Schlit;rblcnde vcrsehen. durch 

die ctwa die Htilfte der auftretcnden Strahlung ins 
lnncrc pelangt. Als Strahlenquellc dlentc -je nach Art 
dcs Vcrsuchh cntwdor zinc 5OO-W-C)ucchGlhcr- 

hiichstdrucklampc Osram Ii BO So0 rn Verbindung 
mit 7wei Wasscrliltcrn zur Absorption der IR- 

Strahlung odcr ein Stickstoffblitzblasser Garching 
lnstrumcnts SP I. II. 

Das Liisungsmittclgemisch. dns fiiir allc Proben 
verwcndct wurdc. hattc die Zusammcnsctrung: 60”*, 

Ethanol. Xl”,, Diat hylather. 7 ” ,, 2.2-Dimethylbutan. 
3”,, n-Petan. Die Li)sungsmittcl (MERCK. IJVASOL) 
wurden ohne wcitere Reinigung eingesctzt. Sowcit die 
Substanzen nicht im Handel crhtiltlich warcn. wurdcn 
sie durch Photocyclisierung aus den entsprechcnden 

Diazastilbenen dargcstellt.‘O ‘.’ lhre Rcinigung 
erfolgte- jc nach Bedarf duroh Ur’nkrlstallisicren. 
Diinnschlchtchromatopraphlc. Zoncnschmclzcn und 
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Tabelle I. Verbindungcn und Numerierung dcr PosItIonen lrn StammkGrper Phenanthren 

I’ Ii c n ,I n t Ii r c n e 

&%3 

3 K 

FI o n o ;I z a p h c n a n t h r e n e 

I -Cl/II’ 
‘-II/II’ 
,-CIA1 

s1 -bl,Il’ 
?-M/II 

Dcnzo $3 chino1 in 
Benzo [h] isochlnol in 
Benzo [f] isochinolin 
Renzo (ljchinolin 
Phcnanthrldin 

I’ 1~ c II n n t h r o 1 i n e 

I ) 7-l)Al’ 
I , X-II/II’ 
I ,!I-l)Al’ 
I , IO- IIAI’ 
?,7-I)AI’ 
2, H-l)AI’ 
2 , !I- 11Al’ 
5,7-DAI’ 
3, H-lb.41’ 
51, 7-11121’ 

m-l’henanthrolin 

o-l’henanthrolin 

p-Phenanthrolin 

H c II z o n ;I p h t h y r i d i n c 

I ,s-11Al Benzo [L-I -1 ,5-n;~phthyritl in 
I ,f1-1)Al’ Benzo (II) - 1 ,6-n;lphthyr id i II 

2, S- I,Al’ Benz0 Cc] - 1 ,h-nnphthyr id 111 
2 ,(I-11111’ Benz0 [c) -2,O-naptrthyricliI1 
4, 5- l)Al’ Benzo lc] -1 ,R-n;~ptitliy~~i(l~rl 
.1 ) 0 - UAI Benzo (CJ-1,7-naphthyrirl~u 

II i a z ;I p h e n a n t h r e n e with one bin: in~‘in!: 

1, 3-IIAI’ 
I ,.I-IIAI’ 
.!, 5-IIAI’ 
3,4-IlAI 

Benzo 011 chinarol in 
Benzo Iflchinoxalin 
Renzo tfJ phthalntin 
Benzo (fJ cinnolin 

auf jeden Fall durch mehrfache Sublimation i. l”~iok. Es 
wurden Messlbsungen verwendet, deren Konzentra- 
tion jc nach Art der Messung bei lo- 3 oder 5 
x 10m3 mol I- ’ lag. Die fertigen und in die 
ProbenrbhrcheniTiefentemperaturkiivetten einge- 
fiillten Messliisungen wurden durch mehrfaches 
Umschmelzen L’UC’. von geliistem SauerstoK befreit. 

Der A&au der Lumincszcnzapparatur entspricht 
weitgehend dcr Apparatur. die von Hailer und 
Pcrkampus” bereits beschrieben worden ist. Im 
Gegensatz hierzu wurde jedoch das Anregungslicht 
nicht spektral zerlagt. da mit einer Hg-Damp6 
Hiichstdrucklampe HBO 500 (Fa. Osram) bzw. mit 
einem N,-Blitzlaser gearbeitet wurde. Die 
Signalverarbeitung konnte wahlweise mlt einem Lock- 
in-Versttirker (lthaco Dynatrack 39lA) oder durch 
einen Gleichspannungsverst&rkcr (Keithley 4145) 
erfolgen. Zur Vcrbesserung des Signal-zu-Rausch- 
Verhlltnisses stand ausserdem ein Spektrenmittel- 
wertrechner PAR 4202 zur Verfigung. 

2.4 Photokinetische Messungen 

Fiir die Verfolgung der zeitlichen Vertinderung der 
Triplettkonzentration, reichte es aus. die Hbhe des 
intensiven AM = 2-ijbergangs zu messen.’ Daher 
konnten diese Messungen mit IO - 3 molaren Liisungen 
durchgeftihrt werden. In Abhtingigkeit von der 
Bestrdhlungsdauer wurden abwechselnd der AM = 2- 
bbergang des Triplettspektrums und das Spektrum 
der Lijsungsmittelradikale aufgenommen. 

3. ERGEBNISSE 

In Abb. 1 ist der Verlauf der Signalintensittit der 
Triplctts und der LGsungsmittclradikale in 
Abhtingigkeit von der Bestrahlungsdauer dargestellt. 
Man beobachtet eme stetige Abnahme der Intensittit 
der Triplett-ESR-Signale. Gleichzeitig erschcinen 
7ustitzlichc Signale. die nach Aussehen und Lage im 
Spektrum nur von Radikalen herriihren kixnen und 
deren Intensittit stindig zunimmt. Wird die 
Bestrahlung bei andauernder Kiihlung unterbrochen. 
so fndert sich das gesamte Spektrum such iiber 
mchrere Stunden nicht; nimmt man die Bestrahlung 
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Abb. I. Radikal -und Triplettsignaltntensitit in Abhanplgkcit van der Bcstrahlungsdaoer 

wieder auf. so setzt sich der Vorgang in gleicher Weise 
wie bei ununterbrochener Bestrahlung fort. Auftauen 
der Probe nach beendeter Bestrahlung stellt die 
ursprunglichen Verhaltnisse wieder her. Die 
Triplettsignale erreichen wieder fast die gleiche 
Intensitat wie bei einer unbestrahlten Probe, die 
Radikalsignale verschwinden vollstandig. Ein typ- 
isches Radikalsignal im g = 2-Bereich zeigt die Abb. 2. 

Dieses Signal taucht schon kurz nach Beginn der 
Bestrahlung auf und andert sich nur noch in seiner 
intensitat. Die Form dieses Signals ist voflig 
unabhangig vom gel&en Aromaten und wurde schon 
mehrfach in der Literatur beschrieben. jedoch 
unterschiedlich interpreticrt. 

Nach Sullivan und Koski” handclt es sich hicrbei 
urn ein Athoxyradikal. nach Cholmogorow (‘I 01.‘~ 

Abb. 2. (a) ESR-Spektrum des Bcstrahlungsprodukts (g = 2.014): (h) ESR-Spektrum dcs Athoxyradikals 

(p = 2.014) nach Sullivan und Ko:ki.‘> 
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Abb. 3. Lummcszcn~spektrum des 7-8-DAP car der 13c~rrahlung 

und nach Chachaty und Hayon” urn ein 
Athanolperoxidradikal. Die hier vorliegenden 
experimentellen Ergebmsse sprechcn fur ein 
Athoxyradtkal. da das gleiche Signal sowohl bci 
sorglalttg entgasten Proben als such bei Proben zu 
beobachten ist, die iiberhaupt nicht entgast wurden. 
Die Bestrahlung des reincn Losungsmittels fiihrt zu 
keinerlei Radikalbildung. da im Bereich dcr 
verwendeten UV-Strahlung keine Eigenabsorption 

des Lijsungsmittcls stattfindct. Es hand& sich somit 
urn einc photolytische Zersetzung des Losungsmittels. 
die durch die gel&ten Aromaten sensibrlisicrt wird. 
Die Sensibilisatormolekilc werden ofienbar nur 
voriibergehend verandcrt --sie unterliegen jedoch 
keiner chemischen Umwandlung. 

Auch die Lumineszenzspektren der azaanalogen 
Phenanthrcne in Alkohol-Ather-Matrix bei 77 K 
andern sich bet intensiv!cr UV-Bcstrahlung in 

16000 18000 20000 22000 2LOOO cm“ 28000 

Q * 

Abb. 3 Lumincs7enqxktrum dcs 2-X-DAP nach der Bestrahlung 
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charakteristischer Weise. Abb. 3 zeigt das Spektrum 

von 2.8-DAP vor der Bestrahlung. Nach einer 

Bestrahlungsdauer von 20 Minuten scheint die 

Phosphoreszenz intensiver und die Fluoreszenz 

weniger intensiv geworden zu sein. s. Abb. 4. 
Die genaue Unrersuchung der Phosphorcs-. 

zenzbande zeigte Jedoch, dass einc 7ustitrliche 
Emission kurzcr Abklingzeit auftrat, die von der 

Phosphoreszenr uberlagcrt war. Urn die 

Phosphoreszenz auszuschaltcn. wurde folgender Weg 
beschritren: Die Anrcgung erfolgtc durch den 
Stickstofflaser mit einer Frequenz. von 100s~ ‘. Die 
Fluoreszenzcmission der Probe stellt wegen der sehr 

kurten Abklingzeit unter diesen Bedingungen ein 
Wechselspannungssignal dar. Die Abklingzeit der 

Phosphoreskenz licgt dagegen im Bereich mehrerer 

Sekundcn. Die Emission ftillt zwischen den einzclnen 
Anrcgungspulsen nicht messbar ah und kann als 
Gleichspannungssignal angesehcn werdcn. Urn dicsen 
Gleichspannungsanteil LU unterdrticken, wurde tin 

phasensensltiver Wechsclspannungsversttirker bc- 
nutzt. Ein solcher Versttirker ist nur ftir Wechsels- 

pannungssignalc emplindlich. die in Frcquenz und 
Phasenlage mit einem vorgcgebenen Refercnzsignal 

iibereinstimmen. Rauschen und Gleichs- 

pannungsanteile werden unterdrtickt. 

Mit Hilfe tines vom VcrstCrker crzeugten IO&Hz- 
Signals wurdc der Laser getriggert: dieses 
Triggersignal diente gleichzeitig als Rcferenzsignal fir 

die phasensensitive Vcrsttirkung. Dadurch wcrden 
ausschhcsslich die Wechselspannungssignale ver- 

starkt. die von der Fluoreszenzemission herriihren. 
Der Phosphoreszenzantell I&t sich so unterdrhcken. 

Nach der Versttirkung wird das Signal gleichgerichtet 

und auf clnen Schreibcr gegebcn. 

Die Durchftihrung dieser Messungen ergab. dass 
neben der etwas schwticher gewordenen Fluoreszcn7- 

emission dcs 2.8-DAP eine zusatzliche Bandc auftrat. 

wie aus Abb. 5 zu ersehen ist, deren Abklingzeit 

ebenfalls im Nanosekundenbereich liegt. 

Bildet man die DifTerenz zwischen der 

Emissionsintenslttit der Spektren in den Abbildungen 
4 und 5. so erhilt man in Abb. 6 die ursprtinplichc 

Phosphoreszenr. alterdings in der gleichen Weise 
abgeschwticht wie die Fluoreszenz. 

Die neucntstandene Bande ist brcit. strukturlos und 
recht intensiv. lhre Intensittit zeigt in Abhtingigkeit 
von dcr Bestrahlungsdauer das gleiche Vcrhalten wie 

die Liisungsmittelradikalsignale der ESR-Spektren in 

Abb. I. Lfsst man die Proben auftauen. so 
verschwindet die Bande nach einiger Zeit wieder. 

Die einzelnen Verbindunpen unterscheiden sich schr 

dcutlich in der Lage dieser Bande. wie aus Tabelle 2 zu 
ersehen ist. Bei den Phenanthrolinen bberlagcrt sie die 

Phosphoreszenxmission. bei den Diazaphcnan- 
threnen mit einem Diazinring und den Bcnzo- 
naphthyridinen ist sie zu hiiheren Wellenzahlcn 
verschoben und hegt zwischen Phosphoreszenz und 

Fluoreszenz. Bei Phcnanthren und den Monoaza- 

phenanthrencn konntc die Bandc iiberhaupt nicht 

beobachtet wcrden. Dies geht parallel zur 
Beobachtung. dass bei diesen Verbtndungen such die 
geringstc Rate der L(isungsmlttelradikalblldung 

fcstgestellt wurde. 

Die Untersuchungen zeigen. dass die Rate der 
Ltisungsmittelradikalbildung und das Auftreten der 

neuen breiren Fluoreszenzbanden miteinander 

I I 1 I I I I I --l----l- 
16000 18000 20000 2 2000 7cooo cm” 28000 

Abb. 5. Lumincwenzspektrum dcs 2-R-DAP nach dcr Bestrahlung: Antell dcr Fluoreszew. 
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Abb. 6. Lumineszenzspektrum des 2-8-DAP nach der Bestrahlung: Anteil der Pho3phorcszenz. 

gekoppelt sind. Nach dem Mechanismus, der von 
verschiedenen Autoren fir die sensibilisierte 
photolytische LGsungsmittelzersetzung vorpeschlagen 
worden ist,2-9 handelt es sich urn einen biphotoni- 
schen Prozess, bei dem von einem hbheren 
Triplettzustand des Sensibilisatormolekils aus eine 
Energieiibertragung auf die Lijsungsmittelmolekile 
erfolgt. Dieser Mechanismus ltisst sich wesentlich 
stiitzen durch die Beobachtung. dass die 
Gesamtreaktion beziiglich der Lichtintensittit von 
zweiter Ordnung ist, es sich also tatstichlich urn einen 
biphotonischen Vorgang handelt. Dies konnte such 

im Rahmen dieser Untersuchungen besttitigt werden. 
Der entscheidende Schritt des gesamten Vorgangs 

ist die eigentliche Energieiibertragung auf das 
L6sungsmittelmolekiil. Die hier vorliegenden expe- 
rimenteilen Ergebnisse lassen auf einen Mechanismus 
schliesscn. der die Bildung eines Komplexes zwischen 
Sensibilisatorund LGsungsmittelmolekiiI voraussetzt. 

Diese Annahme basiert auf der Tatsache, dass im 
Laufe der Bestrahlung eine neue Fluoreszenzbande 
auftritt. whhrend das urspriinglichc Fluoreszenz- und 
Phosphoreszenzspektrum des Sensibilisators zwar 
unvergndert bleiben. in ihrer Intensittit jedoch 

Tabellc 2. Lage der durch Bestrahlung entstandenen Bande In cm-’ Zur Stcllung der N-Atome im 
Phenanthrenring s. Tabelle 1. 

I , 7-I)AI 

1 ,8-IMr 

1 , !,-IIA! 

I , I O-!&II 

2. 7 , - 11.41’ 

!.8-I)AP 

2 ,9-IlAP 

3, 7-IUP 

3, 8-I),\rJ 
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absinken. Die Lagc dieser neucn Bande zeigt eine 
ausgepr%gte Abhlngigkeit vom Scnslbilisatormolekil. 
wie aus Tabelle 2 hervorgeht. Auf Grund dicscr 
Tatsache ist die F’luorcszenz von Losungs- 
mittelradikalen auszuschliessen. da die neue Bande 
dann keine Abhingigkeit vom Scnsibilisatormolekul 
zeigen sollte. 

Lrsachc dcr geringer vxrdcnden Triplett- 

konzentration ist dahcr nicht cinc Verkiirzung der 
Lebensdauer durch Loschung. sondern das Entstehcn 
eines metastabilen. inlensiv Auoreszrercndcn 
Zwischenprodukts. Hicrbci handclt es sich 
wahrscheinlich urn einen Komplex Jwischcn 
Sensibilisatormolekil (Radikal) und Losunps- 
mittelradikal. der erst ha hiiherer Temperatur wicdcr 
zerfallt. 

Die Lumincszenzerschcinungen lassen sich somrt 
auf folgende Vorgange zuruckfiuhren: 

‘M+‘M*--.‘;M 

Fluorcszenz des Scnsibilisators 

‘M -+ ‘M**‘M* 4 ‘M 

Phosphorcszen/ des Sensrbrlisators 

[‘M x LM’] + [‘M x LM j* -L [‘M x LM 

Fluoreszcnz des Komplexes aus Sensibilisator 
L ,ijsungsmittelradikal. 

und 

Eine ausfiihrliche Untersuchung der Kinetik dcr 
sensibilisierten photochemischen LGsungs- 

mittelzersetzung sol1 in ciner Folgearbeit dargcstellt 
werden. 

L)trnk.strg~org --Die Unrersuchungen wurden durch den 
Ponds der Chemie unterstutzt. wofur wlr an dicser Stcllc 

hcrzlich danken. 
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