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IV. ZUSAMMENFASSUNG

Uebergangsmetalle zeigen in diversen Komplex-Systemen spe¬

zifisches Löschverhalten. Kinetische Messungen sollten den

Löschmechanismus des Cu n auf den Singulett- oder Triplett-

zustand abklären. Zu diesem Zweck wurde eine Apparatur

zur Messung von Fluoreszenzlebenszeiten gebaut, die im er¬

sten Abschnitt beschrieben wird.

Eine gepulste, repetitive Lichtquelle liefert Nanosekunden-

Lichtpulse von 5 ns Pulsdauer (2100 Volt, Stickstoff) und

10*1 Photonen pro Puls. Die Pulsdauer kann auf Kosten der

Intensität verkürzt werden. Variable Ladekabel erlauben eine

Verlängerung der Pulsdauer.

Die Fluoreszenzantwort wird von einem schnellen Photomulti-

plier und folgendem "Sampling" Oszilloskop registriert. Zur

Reduktion des Rauschens wird das Signal in einem Mittelwerts¬

rechner mehrmals aufsummiert. Der anregende Lichtpuls wird

mit der angenommenen Fluoreszenzfunktion gefaltet. Eine An¬

näherung an die Fluoreszenzmessung nach der Methode der

kleinsten Quadrate bestimmt die Parameter der angenommenen

Funktion, so vor allem die Zerfallszeit.

Die Fluoreszenz von Picolinatkomplexen erwies sich als Täu¬

schung. Die Fluoreszenz rührt von 6-Hydroxypicolinsäure her,

die durch mikrobiologische Umsetzung aus Picolinsäure ent¬

stand. Die gemessenen Fluoreszenzzerfallszeiten (f = 7ns) von

Zn-Picolinaten in wässeriger Lösung, sowie in Einkristallen

sind dem Zn Komplex der 6-Hydroxypicolinsäure zuzuschreiben.
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Neuste qualitative Untersuchungen an Metallkomplexen von 6-Hydroxy-

picolinsäure, siehe Anhang II, zeigten Resultate die eine weitere quan¬

titative Verfolgung als nützlich erscheinen lassen. Die Fluoreszenz¬

lebenszeit des Liganden wird durch Komplexbildung verlängert (Zn),

anderseits löscht CuII den angeregten Singulettzustand.

Die Phosphoreszenz ist bei den Picolinatkomplexen z.T. weniger in¬

tensiv, bleibt aber in Emissionslage und Zerfallszeit diejenige des Li¬

ganden. Zn II hat keinen messbaren Einfluss auf den Liganden. Cu II

reduziert die Phosphoreszenzquantenausbeute stark. Aus der Quanten¬

ausbeute und der Phosphoreszenzkinetik muss angenommen werden,

dass ein dem emittierenden Zustand vorangehendes Niveau durch die

Uebergangsmetalle beeinflusst wird. Aus Analogie zu Arbeiten an Oxi-

chinolin und Porphyrinsystemen kann auf die Löschung des Singulett-

zustandes durch CuII geschlossen werden. Die Anwesenheit eines La-

dungsübertragungsniveau unterhalb des Ligandniveau bei Cu-Picolinat

ist in dem Absorptionsspektrum angedeutet.


