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Abstract- FPR and luminescence imvestigations reveal the photochemical instability of solutions of
phenanthrene and 26 of its mono- respectively di-aza-analogues in EPA at 77K. Intensive UV radiation
causes an increased formation of solvent radicals while at the same time the concentration of tripletts
decreases. Parallel 1o this increase of solvent radicals a new broad fluorescence band appears. the position of
this fluarescence depends very strongly upon the nature of the aza-aromatic compound. As an explanation
for this phenomenon the formation of a complex of an aza-aromatic compound and solvent radical as an
intermediate for the cnergy transfer is postulated: this complex 1y stable at low temperatures only.

1. EINLEITUNG

Im Zusammenhang mit ESR-Untersuchungen zur
Ermittlung der Nullfcldaufspaltungsparameter von
Azaaromaten' konnten wir feststellen, dass unter den
angewandten experimentellen Bedingungen- glasig
erstarrte Losungen bei tiefer Temperatur (77K) und
sehr intensiver UV-Bestrahlung die Proben photo-
chemisch nicht stabil sind. Ahnliche Beobachtungen
wurden bercits von Siegel und Mitarbeitern®* *
mitgeteilt, die auch zeigten, dass es sich hierbei um einc
durch den gelosten Aromaten scnsibilisicrte Losungs-
mittelradikalbildung handelt. In der Folgezeit
befasstcn sich cine Reihe von Autoren mit diesem
Effekt und seincr Deutung.® ® wobei die Unter-
suchungen jedoch immer nur an wenigen aromati-
schen Stammverbindungen durchgefiithrt worden sind.

Ausgangspunkt der vorlicgenden Arbeit war daher
dic Beobachtung, dass es grosse Unterschiede im
photosensibilisierenden Verhalten der verschiedenen
azaanalogen Phenanthrene gibt. Das Ausmass der
Radikalbildung ist keineswegs nur von der Lichtin-
tensitdt und von der stationiiren Triplettkonsentration
abhangig. sondern auch von der sensibilisiercnden
Verbindung selbst. Es besteht offenbar  einc
Abhangigkeit zwischen Struktur der Verbindung und
der  photosensibilisierenden Wirkung.  Diesem
Zusammenhang ist bisher noch keine Aufmerk-
samkeit zuteil geworden. obwohl gerade dies for
mogliche Anwendungen von grosser Bedeutung 1st.
Die Untersuchung dieses Vorgangs an der umfang-
reichen  und in ihren molekilphysikalischen
Eigenschaften gut erforschten Verbindungsgruppe des
Phenanthrens und seiner Mono- und Diazaanalogen,
die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. kann zur
Klarung des Zusammenhangs zwischen
Molckiilstruktur  und  photosensibilisierender
Wirksamkeit beitragen.

2. DURCHFUHRLNG DER MESSUNGEN
2.1 ESR -Messungen

Die ESR-Spektren wurden mit dem Elcktronen-
spinresonanzspektrometer B-ER 414s der Fa. Bruker
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aufgenommen. Zur genaucn Messung des Magnet-
feldes dientc eine NMR-Mess-Sonde B-H 12 der Fa.
Bruker. Die Ermittlung der Mikrowellenfrequenz
wurde mit einem cnisprechenden Messgerit PM
6634/6645 der Fa. Philips durchgcfithrt. Durch den
Spektrenmittelwertrechner OSCICOMP 1 der Fa
Bruker war cs moglich, die Spektren punktweise
digital ¢u erfassen und mchrere Spektren zu
summieren. Auf diese Weise lasst sich das Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis verbessern. Das  Spektrometer
arbeitet mit ciner Mikrowellenfrequens von etwa
9.3 GHz und mit einer konstanten Magnetfeldmodula-
tion von 100 kHz.

Fir alle Messungen wurde der Resonator Bruker B-
ER 400 T,,,, benutzt. Durch den Resonator fuhrt cin
Quarzrohr  mit  evakuiertem Doppelmantel.  Der
Innendurchmesser betragt Smm. Die Quarzproben-
rohrchen (Innendurchmesser 2.5mm) werden von
oben in das Quarzrohr cingefuhrt und von unten
durch cinen Stickstoffgasstrom gekuhlt. Durch dicse
Anordnung lassen sich Temperaturen bis zu 80K am
Ort der Probe crreichen Der Resonator ist auf seiner
Vorderseite mit einer Schlitzblende versehen. durch
die etwa die Hilfte der auftretenden Strahlung ins
Inncre gelangt. Als Strahlenquellc diente -je nach Art
des Versuchs  entweder eine S00-W-Quecksilber-
hochstdrucklampe Osram HBO 300 in Verbindung
mit zwei Wasserliltern zur Absorption der IR-
Strahlung oder ein Stickstoffblitzblasser Garching
Instruments SP 111

2.2 Probenvorbereitung

Das Losungsmittclgemisch, das fur allc Proben
verwendet wurde, hatte die Zusammensctzung: 60"
Athanol. 30, Diathylither, 7°, 2.2-Dimethylbutan.
3", n-Petan. Die Losungsmittcl (MERCK. LUVASOL)
wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Soweit die
Substanzen nicht im Handel erhiltlich waren. wurden
sie durch Photocyclisierung aus den entsprechenden
Diazastilbenen dargestellt.'® ' Thre Reinigung
erfolgte—je nach Bedarf durch Umknstallisieren,
Dinnschichtchromatographie. Zonenschmelzen und
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Tabelle 1. Verbindungen und Numerierung dcr Positionen 1m Stammkorper Phenanthren

with onc Diazinving

Phenanthrene
Monoazaphenanthrene

| -MAD Benzo fhjchinolin

Y-MAP Benzo (h] isochinolin

,=MAD Benzo (f}isochinolin
1=-MAP Benzo (fQchinolin

H-MAD Phenanthridin
Phenanthroline

b, 7=DADP m-Phenanthrolin

1,8-DAI

1,9-DAP

1, 10=DAP o-Phenanthrolin

2,7-DAP

2, B=-DAD

2,9-DAP

3,7-DAP

3, R=-DAD

4,7-DAP p-Phenanthrolin
Benzonaphthyridine

1,5=-DAP Benzo c1-1,5-naphthyridin
1,06-DAP Benzo b) -1,6-naphthyridin
2,5-DAP Benzo () -1,6-naphthyridin
2, 0=-NAI Benzo [c) =2,0=-naphthyridin
4,5-DAP Benzo tc] ~1,B-naphthyridin
1,0=DAP Benzo If) -1,7-naphthyridin
hiazaphenanthrene

1, 3=-DAD Benzo h)chinazolin
1,4-DAP Benzo {f)chinoxalin

2, 3=DAP Benzo (f) phthalazin
3,4-DAP Benzo (fjcinnolin

5,0-DAP Benzo [ cinnolin

auf jeden Fall durch mehrfache Sublimation i. Vak. Es
wurden Messlosungen verwendet, deren Konzentra-
tion je nach Art der Messung bei 107 oder 5
x 1073moll™"' lag. Die fertigen und in dic
Probenrdhrchen; Tiefentemperaturkiivetten einge-
fullten Messlosungen wurden durch mehrfaches
Umschmelzen vac. von gelostem Sauerstoff befreit.

2.3 Lumineszenzmessungen

Der Aufbau der Lumincszenzapparatur entspricht
weitgehend der Apparatur. die von Haller und
Perkampus'* bereits beschrieben worden ist. Im
Gegensatz hierzu wurde jedoch das Anregungslicht
nicht spekiral zerlagt. da mit einer Hg-Dampf-
Hochstdrucklampe HBO 500 (Fa. Osram) bzw. mit
einem N,-Blitzlaser gearbeitet wurde. Die
Signalverarbeitung konnte wahlweise mit einem Lock-
in-Verstirker (Ithaco Dynatrack 391A) oder durch
einen Gleichspannungsverstarker (Keithley 4145)
erfolgen. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses stand ausserdem ein Spektrenmittel-
wertrechner PAR 4202 zur Verfigung.

2.4 Photokinetische Messungen

Fir die Verfolgung der zeitlichen Veranderung der
Triplettkonzentration, reichte es aus. die Hohe des
intensiven AM = 2-Ubergangs zu messen.'! Daher
konnten diese Messungen mit 10~ molaren Losungen
durchgefiihrt werden. In Abhiangigkeit von der
Bestrahlungsdauer wurden abwechselnd der AM = 2-
Ubergang des Triplettspektrums und das Spektrum
der Losungsmittelradikale aufgenommen.

3. ERGEBNISSE

In Abb. 1 ist der Verlauf der Signalintensitit der
Tripletts und der Losungsmittclradikale in
Abhingigkeit von der Bestrahlungsdauer dargestellt.
Man beobachtet eine stetige Abnahme der Intensitat
der Triplett-ESR-Signale. Gleichzeitig erschcinen
zusitzliche Signale, die nach Aussehen und Lage im
Spektrum nur von Radikalen herrithren konnen und
deren Intensitit stindig zunimmt. Wird die
Bestrahlung bei andauernder Kithlung unterbrochen,
so andert sich das gesamte Spektrum auch uber
mchrere Stunden nicht: nimmt man die Bestrahlung
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ISignal
Triplett
—— hv —» — hy —»i auftauen +F——hv->
lSignal
Radikal
Zeit —>
Abb. 1. Radikal -und Triplettsignalintensitdt in  Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer

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

Dieses Signal taucht schon kurz nach Beginn der
Bestrahlung auf und dndert sich nur noch in seiner
Intensitdt. Die Form dieses Signals ist vollig
unabhingig vom geldsten Aromaten und wurde schon
mehrfach in der Literatur beschrieben. jedoch
unterschiedlich interpreticrt.

Nach Sullivan und Koski'* handelt es sich hicrbei
um ein Athoxyradikal, nach Cholmogorow et ul.'®

Abb. 2. (a) ESR-Spektrum des Bestrahlungsprodukts (g = 2.014); (b) ESR-Spektrum des Athoxyradikals
{g = 2.014) nach Sullivan und Koski.'*

TETJI7:2-H
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Abb. 3. Lumineszenzspektrum  des 2-8-DAP vor der Bestrahlung

und nach Chachaty und Hayon'"™ um cin des Losungsmittels stattfindet. Es handelt sich somit
Athanolperoxidradikal. Die hier vorliegenden um eine photolytische Zersetzung des Losungsmiticls,
experimentellen  Ergebnisse  sprechen  fur  ein  dic durch dic gelosten Aromaten sensibilisiert wird.

Athoxyradikal. da das gleiche Signal sowohl bei
sorgfaltig entgasten Proben als auch bei Proben zu
beobachten ist, die Uberhaupt nicht entgast wurden.
Die Bestrahlung des reinen Losungsmittels fithrt zu

Dic Sensibilisatormolekiilc werden offenbar nur
voriibergehend verandert —-sie unterliegen jedoch
keiner chemischen Umwandlung.

Auch die Lumineszenzspektren der azaanalogen

keinerlei Radikalbildung, da im Bereich der Phenanthrene in Alkohol-Ather-Matrix bei 77K
verwendeten UV-Strahlung keine Eigenabsorption #ndern sich ber intensiver UV-Bestrahlung in
T T T T T T T T T T 1 T T T
16000 18000 20000 22000 24000 cm” 28000
v _

Abb. 4 Lumineszenzspektrum des 2-8-DAP nach der Bestrahlung
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charakteristischer Weise. Abb. 3 zeigt das Spektrum
von 28-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 Untersuchung der Phosphores-
zenzbande zeigte jedoch, dass einc zusatzliche
Emission kurzcr Abklingzeit auftrat, die von der
Phosphoreszenz uberlagert war. Um  die
Phosphoreszenz auszuschalten, wurde folgender Weg
beschritten: Die Anrcgung erfolgte durch den
Stickstofllaser mit ciner Frequenz von 100s '. Die
Fluoreszenzemission der Probe stelit wegen der sehr
kurzen Abklingzeit unter diesen Bedingungen ein
Wechselspannungssignal dar. Die Abklingzeit der
Phosphoreszenz licgt dagegen im Bereich mehrerer
Sekunden. Die Emission fallt zwischen den einzclnen
Anregungspulsen nicht messbar ab und kann als
Gleichspannungssignal angesehen werden. Um diesen
Gleichspannungsanteil zu unterdriicken, wurde cin
phasensensitiver  Wechsclspannungsverstarker  be-
nutzt. Ein solcher Verstirker ist nur fur Wechsels-
pannungssignalc empfindlich, die in Frequenz und
Phasenlage mit einem vorgegebenen Referenzsignal
ubereinstimmen. Rauschen und Gleichs-
pannungsanteile werden unterdrickt.

Mit Hilfe eines vom Verstdrker crzeugten 100-Hz-
Signals  wurde der Laser getriggert; dieses
Triggersignal diente gleichzeitig als Referenzsignal fur
die phasensensitive Verstarkung. Dadurch werden
ausschliesslich die  Wechselspannungssignale ver-
starkt. die von der Fluoreszenzemission herrithren.
Der Phosphoreszenzanteil lasst sich so unterdriicken.
Nach der Verstarkung wird das Signal gleichgerichtet
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Dic Durchfithrung dieser Messungen ergab. dass
neben der etwas schwacher gewordenen Fluoreszenz-
emission des 2.8-DAP eine zusitzliche Bande auftrat,
wie aus Abb. 5 zu ersehen ist, deren Abklingzeit
ebenfalls im Nanosekundenbereich liegl.

Bildet man dic Differenz  zwischen der
Emissionsintensitat der Spektren in den Abbildungen
4 und 5, so erhillt man in Abb. 6 die ursprungliche
Phosphoreszenz, allerdings in der glcichen Weise
abgeschwiacht wie die Fluoreszenz.

Die neuentstandene Bande ist breit. strukturlos und
recht intensiv. lhre Intensitat zeigt in Abhangigkeit
von der Bestrahlungsdauer das gleiche Verhalten wie
die Losungsmittelradikalsignale der ESR-Spektren in
Abb. 1. Liasst man die Proben auftauen, so
verschwindet dic Bande nach einiger Zeit wieder.

Die einzelnen Verbindungen unterscheiden sich schr
deutlich in der Lage dieser Bande. wie aus Tabelle 2 zu
ersehen ist. Bei den Phenanthrolinen uberlagert sie die
Phosphoreszenzemission. bei den Diazaphcnan-
threnen mit einem Diazinring und den Benzo-
naphthyridinen ist sie zu hoheren Wellenzahlen
verschoben und legt zwischen Phosphoreszenz und
Fluoreszenz. Bei Phenanthren und den Monouaza-
phenanthrencn konnte die Bande iberhaupt nicht
beobachtet werden. Dies geht parallel  zur
Beobachtung. dass bei diesen Verbindungen auch die
geringstc Rate der Losungsmittelradikalbildung
festgestellt wurde.

4. ZUSAMMENFASSUNG

Die Untersuchungen zeigen, dass die Rate der
Losungsmittelradikalbildung und das Auftreten der

und auf cinen Schreiber gegeben. neuen breiten Fluoreszenzbanden miteinander
! T T T T T T T T T 1 T T T
16000 18000 20000 22000 24000 cm”’ 28000
v -

Abb. 5. Lumincszenzspektrum des 2-8-DAP nach der

Bestrahlung: Anteil der Fluoreszenz.
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Abb. 6. Lumineszenzspektrum des 2-8-DAP nach der

gekoppelt sind. Nach dem Mechanismus, der von
verschiedenen Autoren fiir die sensibilisierte
photolytische Losungsmittelzersetzung vorgeschlagen
worden ist,>~® handelt es sich um einen biphotoni-
schen Prozess, bei dem von einem hoheren
Triplettzustand des Sensibilisatormolekils aus eine
Energieiibertragung auf die Losungsmittelmolekiile
erfolgt. Dieser Mechanismus ldsst sich wesentlich
stiitzen durch die Beobachtung, dass die
Gesamtreaktion beziiglich der Lichtintensitat von
zweiter Ordnung ist, es sich also tatsachlich um einen
biphotonischen Vorgang handelt. Dies konnte auch

Bestrahlung: Anteil der Phosphoreszenz.

im Rahmen dieser Untersuchungen bestdtigt werden.

Der entscheidende Schritt des gesamten Vorgangs
ist die eigentliche Energieuibertragung auf das
Losungsmittelmolekiil. Die hier vorliegenden expe-
rimentellen Ergebnisse lassen auf einen Mechanismus
schliessen. der die Bildung eines Komplexes zwischen
Sensibilisatorund Losungsmittelmolekill voraussetzt.

Diese Annahme basiert auf der Tatsache, dass im
Laufe der Bestrahlung eine neue Fluoreszenzbande
auftritt, wihrend das urspriingliche Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzspektrum des Sensibilisators zwar
unverandert bleiben. in ihrer Intensitat jedoch

Tabelle 2. Lage der durch Bestrahlung entstandenen Bande in cm™' Zur Stellung der N-Atome im
Phenanthrenring s. Tabelle 1.

~ ~
Substan~ nax Substan: V.nax
1,7-DAP 10800 1,5-DAP 23300
1,8-bADP 19800 1,6=-DAP 23100
1,9-hAP 19500 2,5-DAP verbhorgen
1, 10-DADP 21800 2,6-DAD verborgen
2,7,-DAP 19500 4,5-DAP 24800
2,8-DAP 20400 4,6-DAP 23200
2,9-DAP 19600 1,3-DAD verhorecn
3,7-DAP 21200 2,3-DAP 25000
3,8-DAP 20200 3,3-DADP 24500
4,7-DAP 19900 5,6-DAP 22000
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absinken. Die Lage dieser neucn Bande zeigt eine
ausgeprigte Abhéangigkeit vom Sensibilisatormolekl,
wie aus Tabelle 2 hervorgeht. Auf Grund dicscr
Tatsache ist die Fluoreszenz von Losungs-
mittelradikalen auszuschliessen, da die neue Bande
dann keine Abhingigkeit vom Scnsibilisatormolekul
zeigen sollte.

Ursache der  geringer  wcerdenden  Triplett-
konzentration ist daher nicht cine Verkiirzung der
Lebensdauer durch Loschung, sondern das Entstehen

eines metastabilen. intensiv  fluoreszierenden
Zwischenprodukts. Hierber  handelt  es  sich
wahrscheinlich  um einen Komplex zwischen
Sensibilisatormolekiil (Radikal) und Losungs-

mittelradikal. der erst beir hoherer Temperatur wieder
zerfallt.

Die Lumincszenzerscheinungen lassen sich somit
auf folgende Vorgange zuriickfuhren:

™M 5 'M* - 'M
Fluoreszenz des Scnsibilisators
'™M = 'M*en 2 M* = 'M
Phosphoreszens des Sensibilisators
M xLM]>['Mx LM 3*~ ['M x LM

Fluoreszenz des Komplexes aus Sensibilisator und
Losungsmittelradikal.

Eine ausfuhrliche Untersuchung der Kinetik der
sensibilisierten photochemischen Losungs-
mittelzersetzung soll in ciner Folgearbeit dargestellt
werden.
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