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Fluorescence Quenching of Perylene by Heavy-atom induced 
lntermolecular Singlet -> Triplet Energy Transfer 

The fluorescence of perylene is quenched by bromo-
naphthalene but not by bromo-benzene. This is explained 
with the assumption of an intermolecular energy transfer 
from the fluorescing state S t of perylene to the lowest triplet 
state Tx of the halogen-naphthalene. 

Perylen(I) (Strukturformel in Abb. 1) unter-
scheidet sich von der überwiegenden Mehrzahl der 
in dieser Hinsicht untersuchten mehrkernigen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe, daß seine Fluores-
zenz in fluider Lösung bei Raumtemperatur durch 
die bislang angewandten äußeren Schweratom-
Komponenten (Methyljodid, n-Propyljodid, Äthyl-
bromid) nur unwesentlich gelöscht wird 1. So ist die 
bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Fluo-
reszenzlöschung von I für n-Propyljodid als Lö-
scher um mehr als vier Zehnerpotenzen kleiner als 
für leicht löschbare Fluoreszenzen z. B. von Anthra-
cen 2. 

Diese Beobachtung des anomalen Fluoreszenz-
löschverhaltens von I führte zu einem Modell der 
Fluoreszenzlöschung mehrkerniger aromatischer 
Kohlenwasserstoffe im äußeren Schweratom-Effekt, 
das für eine effektive Fluoreszenzlöschung einen 
genügend kleinen Energieabstand zwischen dem 
fluoreszenzfähigen niedrigsten Singlett-Anregungs-
zustand Sj und dem nächst benachbarten, tiefer lie-
genden Triplettzustand fordert2 ' 3. Da bei dem In-
terkombinationsübergang zwischen diesen Termen, 
der zur strahlungslosen Desaktivierung des fluores-
zenzfähigen Zustandes führt, Elektronenanregungs-
energie in Schwingungsanregungsenergie umgewan-
delt werden muß, ist es plausibel, daß die Über-
gangsrate um so kleiner, je größer der Betrag der 
dabei umzuwandelnden Energie ist. Bei I beträgt 
nun der Energieabstand zwischen Sx und dem nied-
rigsten Triplett-Zustand Tj ca. 10 kK, und aus dem 
experimentell bekannten Termschema von I ergibt 
sich, daß zwischen Sj und T t keine weiteren ange-
regten Triplett-Zustände T„ liegen, die bei der Des-
aktivierung von Sj primär besetzt werden könn-
ten 2' 3. Vergleichsweise beträgt der Energieabstand 
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zwischen den interkombinierenden Termen beim 
Anthracen, dessen Fluoreszenz leicht gelöscht wird, 
ca. 0,7 kK 4. 

Die extrem schwere Löschbarkeit der Fluoreszenz 
von I durch Halogenalkane und unsere hierfür ge-
gebene Deutung ließen am Beispiel von I die Verifi-
zierung eines offenbar bisher nicht bekannten Fluo-
reszenzlöschtyps möglich erscheinen: Die Fluores-
zenzlöschung durch Schweratom-induzierte inter-
molekulare Singlett—»- Triplett-Energieübertragung. 
Die intermolekulare Singlett-Triplett-Umwandlung 
ist wie der analoge innermolekulare Vorgang spin-
verboten. Für die intermolekulare Triplett —>- Sin-
glett-Energieübertragung im System Benzophenon-
(Donator)-Xanthen-Farbstoff (Acceptor) wurde 
eine Zunahme der Lbergangshäufigkeit beobachtet, 
wenn Donator und/oder Acceptor Schweratom-
(Chlor, Brom, Jod)-substituiert waren 5. 

Der niedrigste Triplett-Zustand Tj von 1-Brom-
naphthalin (20,65 kK 6 ) liegt nur ca. 1,6 kK unter 
dem Sj-Zustand von I (22,20 kK, Toluol), während 
alle Singlett-Anregungszustände von 1-Bromnaphtha-
lin oberhalb des Sj-Zustandes von I liegen. Beim 
Brombenzol liegen der Tj- und der S^Zustand 
höher als der S1-Zustand von I I n der Tat ver-
halten sich 1-Bromnaphthalin und Brombenzol im 
Fluoreszenzlöschexperiment mit I grundsätzlich ver-
schieden. 

Abb. 1. Stern-Volmer-Geraden für die Fluoreszenzlöschung 
von Perylen (I) in Toluol bei Raumtemperatur (Anregungs-
wellenlänge 436 nm). Löschsubstanzen: 1-Chlornaphthalin 
(Gerade A ) , 1-Bromnaphthalin (B) , 1-Jodnaphthalin (C) , 
Brombenzol (D) . Der Übersichtlichkeit halber ist die Gerade 

D um eine Einheit zu positiven Werten verschoben. 

Während Brombenzol ebenso wie Alkylhalogenide 
auch bei hohen Löscherkonzentrationen praktisch 
keine Fluoreszenzlöschung bewirkt, beobachtet man 
einen deutlichen Löscheffekt mit 1-Bromnaphthalin. 
Gerade B in Abb. 1 gibt in einer Stern-Volmer-Auf-
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tragung das Fluoreszenzlöschverhalten im System 
Perylen-Bromnaphthalin in Toluol bei Raumtempe-
ratur wieder. Die Erregung erfolgte in die längst-
wellige Absorptionsbande von I (436 nm). Die 
Halbwertslöschkonzentration beträgt ca. 1,4 mol/1. 
Zum Vergleich ist der Ausdruck (FJF) für das 
System Perylen-Brombenzol unter sonst gleichen 
Bedingungen aufgetragen (Gerade D) . 

Daß es sich bei der beobachteten Löschung der 
I-Fluoreszenz durch Bromnaphthalin in der Tat um 
eine Schweratom-induzierte intermolekulare Sin-
glett —;*• Triplett-Energieübertragung und nicht um 
den trivialen Prozeß einer Absorption von I-Fluo-
reszenz durch den Löscher oder Verunreinigungen 
handelt, ergibt sich aus zwei Argumenten: Man er-
hält 1. aus Messungen der Lebensdauer und der 
Intensität der Fluoreszenz von I bei Zugabe von 
1-Bromnaphthalin identische Stern-Volmer-Geraden 
und 2. eine signifikante Zunahme der Lösch-
wirkung in der Reihenfolge 1-Chlornaphthalin, 
1-Bromnaphthalin, 1-Jodnaphthalin. A und C in 
Abb. 1 sind die für 1-Chlor- resp. 1-Jodnaphthalin 
als Löscher gemessenen Stern-Volmer-Geraden. Die 
Lage der Anregungszustände ist bei den drei Halo-
gennaphthalinen sehr ähnlich; wie beim Bromnaph-
thalin liegt auch beim Chlor- und Jodnaphthalin der 
T1-Zustand wenig unterhalb des Sj-Zustandes von I, 
während die Singlettanregungszustände der Halo-
gennaphthaline oberhalb des Sx-Zustandes von I 
liegen. 

Neben I gehört auch Rubren (5,6,11,12-Tetra-
phenyl-tetracen) zu den Aromaten, deren Fluores-
zenz durch Alkylhalogenide praktisch nicht gelöscht 
wird 1, wofür die gleichen Gründe wie bei I verant-
wortlich gemacht worden sind2 '3 . Der fluoreszenz-
fähige Singlettanregungszustand Sx von Rubren 
liegt bei 18,00 kK8 , d .h. unterhalb des T-^Zustan-
des von 1-Bromnaphthalin. In Ubereinstimmung da-
mit wird die RubrenTTuoreszenz in Toluol bei 
Raumtemperatur durch 1-Bromnaphthalin auch bei 
hohen Löscherkonzentrationen nicht gelöscht. 
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Experimentelles 

Substanzen: Perylen und Rubren waren hoch-
reine Handelspräparate (Rütgerswerke AG bzw. 
Aldrich-Europe, Düsseldorf), die ohne weitere Rei-
nigung verwendet wurden. Ihre Fluoreszenz- und 
Absorptionsspektren stimmten mit Literaturspektren 
überein. 

Die verwendeten Halogen-aromaten waren eben-
falls Handelspräparate (Fluka AG, Buchs; Merck, 
Darmstadt; Schuchardt, München), die durch Ad-
sorption an Aluminiumoxyd und anschließende 
fraktionierte Vakuumdestillation gereinigt wurden. 
Bei allen für die Stern-Volmer-Messungen verwen-
deten Lösungen von 1-Chlor- resp. 1-Bromnaphthalin 
sowie Brombenzol in Toluol lag die Extinktion bei 
der für die Fluoreszenzmessungen benutzten Anre-
gungswellenlänge für eine Schichttiefe von 1,0 cm 
unter 0,01. Lediglich die Lösungen von 1-Jodnaph-
thalin in Toluol zeigten Extinktionen von 0,02 bis 
0,04. 

Messungen: Alle Fluoreszenzmessungen wurden 
an einem Aminco-Bowman-Spektrofluorimeter unter 
Verwendung quadratischer Küvetten der Schichttiefe 
1,0 cm bei Raumtemperatur durchgeführt. Lösungs-
mittel war in allen Fällen Toluol. Die Konzentra-
tion der Lösungen an Perylen resp. Rubren betrug 
immer 2 • 10~5 [Mol/1]. Beim Perylen wurde mit 
405 resp. 436 nm angeregt, wobei die Meßergeb-
nisse innerhalb der Meßgenauigkeit unabhängig von 
der Anregungswellenlänge waren. Bei den Messun-
gen mit Rubren wurde mit 508 nm angeregt. — Die 
Fluoreszenzabklingfunktionen wurden mit einem Ge-
rät der Firma TRW gemessen. 
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