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Die Frage der Bestimmung der Konstante Ro, die in der ron FtiRSTER [1,2I 
aufgestellten Theorie der ~bertragung ron  Elektronenanregungsenergie auf- 
tri t t ,  sowie die Frage der Beziehung dieser Konstante zu den in den Theorien 
anderer Autoren [3--5] ª den Einfluss der Konzentration auf die Lami- 
neszenz von L6sungen auftretenden Konstanten, ist in einer Anzahl ron 
Abhandlungen diskutiert worden [6--11]. Die genannte Konstante Ro, der 
die Bedeutung jener wechselseitigen Entfernung zwischen zwei aufeinander 
einwirkenden Molekª zukommt, bei der die Wahrscheinliehkeiten der 
Emission und der •  ron  Energie einander gleieh sind, kann aus 
folgender Formel best immt werden [2]: 

9~• (ln 10) ~- ~___~/~ ]~/o. 
R o =  [ 16 z6 n2 N 2~g (1) 

Hierbei ist n ein ron  der wechselseitigen Orientierung beider Molekª abhiin- 
giger Zahlenfaktor, n der Brechungsindex der L6sung,c die Lichtgeschwindig- 
keit im Vakuum, z die natª Lebensdauer des angeregten Sensibilisators, 
N '  die Molekª in Millimol, Yo die Wellenzahl des Elektronenª 
ira Spektrum in cm - I  (mittlerer Wert zwischen Absorptions- und Fluoreszenz- 
maximum) und I~ de1 Wert, der den Grad der • der Spektren ron 
Absorption und Fluoreszenz bedeutet.  Zwischen der Konstante R o und dem 
Radius der Wirkungssphiire R j, die in der Theorie ron JABLO�9 ª die 
Konzentrationsdepolarisation auftritt,  besteht  eine bestimmte zahlenmiissige 
Beziehung, wobei die von verschiedenen Autoren gefundenen Werte des Ver- 

hiiltnisses --RJ recht betriichtlich variieren. In vorliegender Notiz werden 
Ro 

wir die Grª dieser Unstimmigkeiten und die falschen Voraussetzungen 
aufzeigen, die in einigen Fiillen bei der Bestimmung des Verh/iltnisses zwischen 
Rj und R o angenommen wurden. 
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In  einer  unl~ingst veri iffentl ichten Abhandlung besch/ift igt  sich KAWSKI 
[12] un te r  anderem mit  der exper imentel len  Bes t immung  der Kons tan te  R o 
sowie mit  der krit ischen Konzen t r a t i on  Co, die mi te inander  durch folgende 
Beziehung verbunden  sind [2]: 

3 
n ' = C  0 N ' -  - - ,  (2) 

4~ Ro 3 

Mol 
T�91 t wobei C O in 1 die en tsprechende  Molekª in 1 cm 3 bedeute t .  Hierbei  

ben ª  er die r o n  ihm gefundene Beziehung [13] 

R j  -~ 31, 3 Ro  . (3) 

Den Wer t  R j  bes t immt  er durch  Vergleich der Erfahrungsergebnisse ,  die sich 
auf  die Konzent ra t ionsdepolar i sa t ion  der Photolumineszenz  von Fluorescein-,  
Rhodamin  B-, Rhodamin 6G- und  Trypaf lavin-Glycer in l6sungen beziehen, mi t  
dem aus der Theorie von JAB~O~SKI [5] sich ergebenden Ausdruck,  der vom 
Autor  [14] vorl iegender Notiz in der Form 

1 1 (1 1) ~2 

p 3 p~ 3 2 [ v - -  1 q- e -r]  (4) 

aufgef ª  wird. Po bedeute t  hier den Grundpolar isa t ionsgrad v ----- v j n ,  wobei 
v• das Volumen der Wirkungssph~ire und n die Zahl der lumineszierenden 
Molekª in 1 cm 3 ist. Alsdann berechnet  KAWSKI aus den Gleichungen (3) 
und (2) die Wer te  R o und C o. F ª  die auf  diese Weise gefundenen Wer te  C o 
stelh er eine gute •  der Erfahrungsergebnisse  mit  der Theorie  
r o n  F6RSTER--ORE [l ,  15] fest. Im weiteren werden wir beweisen, dass die 
Beziehung (3), auf  der die Berechnung  von R o und C O basiert ,  nicht einwandfrei  
begr ª  ist. 

Es sei kurz daran er innert ,  dass sich KAWSKI bei der Entwicklung der 
Beziehung (3) auf  folgende Ergebnisse s t ª  
1. auf  die Methode [7] zur Bes t immung  von Ro, die auf  die Bes t immung der 
Molekª n '  hinausl/iuft, was dem Polarisat ionsgrad entspr icht :  

1 1  +(1 11 
P Po Po 3 (5) 

2. auf  die vom Autor  [8] angegebene Abh~ingigkeit I 

1 Erstaunlich erscheint die Tatsache, dass sich KAWSKr, w~ihrend er die Beziehung (6) 
benª die ron mir in einer allgemein zug~inglichen Zeitschrift [8] ver6ffentlicht wurde, 
auf seine Arbeit [13] beruft, die in einer schwer erhiihlichen Zeitschrift ein Jahr nach Erschei- 
nender Abhandlung [8] ver6ffentlicht wurde. Bei Benª der Beziehung (6) stª er sich 
ª auf dieselben Voraussetzungen, auf denen die Abhandlung [8] basiert. 
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1 r 0 4 
. . . .  ~ R ~ ,  (6) 
n' k~ 3 

in der T~ - -  eine Kons tan te  ist, die in der r o n  WAWILOW aufgestellten Theorie 
k2 

ª  den Einfluss der Konzentra t ion  auf  die Fluoreszenz der LSsungen auftr i t t .  
Durch Vergleieh des Ausdruekes 

1 1  _[_{1 o 1)--~vjn, (7) 
P Po 3 

der sich aus der Gleichung (4) fª  v = vj n <~ 1 ergibt, mit  der Formel  von 
WAWILOW 

(a) n ,  

P P0  3 , .02 

die gleichfalls die Konzentrat ionsdepolar isat ion bei Vernachl~issigung der 
Ausl6schung beschreibt,  erhielt er 

vi= 4 x R ~ = 3  ~'' , (9) 
3 k a 

was bei Berª  der Abh~ingigkeit (6) schliesslich die Beziehung (3) 
ergibt.  

Wir stellen fest, dass KAWSKI beim Vergleich der Gleichungen (7) und (8) 
die Gª beider Formeln bis zur Konzent ra t ion  n '  voraussetzt ,  bei 
welcher der Polarisat ionsgrad den Wert  (5) annimmt.  Dieser Wer t  der kriti- 

To 
schen Konzentra t ion n '  bes t immt n/imlich die Konstanten  - -  und R O . 

k2 
(Vergleiche die Gleichungen (6) und (8)). Indessen darf  man sich des Aus- 
drucks (7) im Gegensatz zu (8) nicht in diesem weiten Bereich der Konzentra-  
t ionen bedienen. Insofern nfimlich die lineare Abh~ingigkeit (8) unmi t te lbar  aus 
W•wILows allgemeinem Ausdruck fª  die Konzentrat ionsdepolar isat ion auf 
Grund der Vernachl~issigung des Ausl6schens ohne sonstige Vereinfachungen 
hervorgeht,  f ª  3 A B L O N S K I S  Theorie bei Vernach]~issigung des Ausl6schens 
zu einer nicht linearen Beziehung (4), aus der man erst fª v <~ 1 die Abh~in- 
gigkeit (7) erh~ilt. Somit steht  die Voraussetzung der Gª des Ausdrucks 
(7) bis zur Konzent ra t ion  n ' ,  der v = 3 entspricht ,  in ausdrª  Wider- 
spruch zu der Bedingung v <~ 1. Wie wir bewiesen haben [14], ist der Ausdruck 
(7) nur  fª v < 0,3 eine gute Nfiherung der Gleichung (4). Zu bemerken ist, 
dass sich KAWSKi ganz unn6tigerweise auf  die Theorie ~on WAWILOW (Aus- 
druck (8)), desgleichen auf  die Beziehung (6) beruft ,  da sich die Relation 
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Rj  = 31/3R o sofort ergibt, wenn man die Unriehtigkeit der Voraussetzung ron  
der Gª des Ausdrueks (7) fª die Konzentration n'  in Betraeht zieht. 
Da der Polarisationsgratl fª die Konzentration n' den Wert  (5) annimmt, 

geht aus der Gleiehung (7) hervor, dass 4 :t R3 n' = 3, was wegen der Gleich- 
3 

heit n' = 3/4r~R0 z sofort Rj  -=  31/a R o ergibt. 
Ein weiterer Fehler KAWSKIS bei der Entwicklung der Beziehung (3) 

besteht d~rin, dass er Ausdrª (z. B. (7) und (8) sowie (7) und (5)) vergleicht, 
die auf verschiedenen Voraussetzungen basieren. So herª z. B. die 
Theorie r o n  J A B L O N S K I  die Fluktuation der Konzentration lumineszierender 
Molekª und die Rª der Anregungsenergie und l~isst keine 
M6glichkeit der • ron  Anregungsenergie an die Molekª zu, die 
sich in einer Entfernung ron  R > R 3 befinden, w~ihrend die Ausdrª (8) 
und (5) von der Voraussetzung aus entwickelt wurden, dass die lumineszieren- 
den Molekª in der L~isung der gleichm~issigen Verteilung unterliegen. Die 
von KAWSKI festgestelhe zufriedenstellende • jener Werte 
einerseits, die sich naeh Formel (1) auf Grund ron  Messungen der Absorptions- 
und Fluoreszenzspektren sowie der mittleren Lebensdauer des Molekª ira 
angeregten Zustand erreehnen, und der aus der Kurve der Konzentrations- 
depolarisation anhand der Gleichungen (4) und (3) errechneten Werte anderer- 
seits, ist eine teilweise wechselseitige Kompensation der Fehler, die bei Auf- 
stellung der Beziehung (3) begangen worden sind. 

Die Frage der wechselseitigen Beziehung zwischen Rj  und R o ira Falle 
der KonzentrationsauslOschung der Photolumineszenz durch fremde Stoffe 
ist in der Arbeit von JAB~O~rSKI [6] und ira FaIle der Konzentrationsdepolari- 
sation in den Abhandlungen [10, 11] behandeh worden. 

Bei Bestimmung der Beziehung zwisehen Rj  und R o wurde dort unter 
anderen das ron  F~iaSTEa angegebene Gesetz der Wechselwirkung der Molekª 
berª da sich die Wahrscheinlichkeit der Energieª mit der 

Entfernung wie R -8 verringert. Der gefundene Wert  fª  das VerhMtnis R j  
Ro 

beim Modell mit Wirkungssph/ire [6, 10] betrug 1,327. Ira Falle des Sehicht- 
modells [16] erhielten wir fª das gleiehe Verhiiltnis den Wert 1,279, der mit  
den u von SZALXY tmd SŸ [9] sehr gut ª 
stimmt. 2 

2 Diese Autoren bestimmten gleichfalls die Beziehung zwischen R3 und R O in der 
Gestalt Rj -~ 1,367 R o. Die Diskussion hierª ist in Abhandlung [I1] angegeben. 
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