
250 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 1 (1978) - Nr.  19 

19. Zum Lumineszenzverhalten von 9-Fluorenon 
von Christian Huggenberger und Heinrich Labhart t 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(1 1. XI. 77) 

On the Luminescence of 9-Fluorenone 

Summary 

The fluorescence of 9-fluorenone has been measured in various solvents. At 
room temperature and for non-hydrogen bonding solvents an emission with 19.3 
I v",,,12 1.4 . lo3 cm-' is found, whereas the fluorescence for hydrogen bonding 
solvents is broad and strongly red shifted, 16.71 17.5 . lo3 cm-'. For these 
solvents also a strong temperature dependence of the emissicm characteristics is 
observed. The effects are attributed to hydrogen bonding of excited singlet fluo- 
renone. Further, the phosphorescence of 9-fluorenone is detected for ethanol and 
EPA (diethyl ether/2-methyl-butane/ethanol (99.5%) 5 :  5: 2 )  solutions, locating the 
lowest triplet nrc* state at 17,600 cm-'. 

1. Einleitung. - Angeregte Elektronenzustande von 9-Fluorenon sind bereits von 
vielen Autoren untersucht worden. Es gilt als gesichert [l-41, dass die bei v' 
iv_ 23 000 cm-' einsetzende langwelligste Absorption aus zwei sich uberlagernden 
Ubergangen besteht, einem nrc*-ubergang und einem nn*-Ubergang, der durch 
stark wasserstoffbruckenbildende Losungsmittel (Hexafluoro-2-propanol) nach 
grosseren Wellenzahlen verschoben wird [3]. Der langwelligsten Absorption ent- 
spricht eine Fluoreszenz fur ;S 25 000 cm-', die aus dem nn*-Zustand erfolgt [5] [6] 
und eine stark losungsmittelabhangige Struktur aufweist. Yoshihara & Kearns [2] 
haben darauf hingewiesen, dass Wasserstoffbruckenbildung des angeregten Fluore- 
nons Lage und Intensitat der Fluoreszenz beeinflussen konnten, haben jedoch einer In- 
terpretation der Losungsmitteleffekte auch fur wasserstoffbriickenbildende Losungs- 
mittel durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen den Vorzug gegebem. Fluorenonphos- 
phoreszenz konnte in einigen neueren Arbeiten nicht nachgewiesen werden [2-51. 
Dagegen wurde sie in alteren mehrfach beobachtet [7-91, wobei jedoch die Angaben 
zur Lage des tiefsten Triplettzustandes erheblich differierten. 

In dieser Arbeit wird die Fluoreszenz von Fluorenon in verschiedenen Losungs- 
mitteln untersucht. Es wird gezeigt, dass sie in wasserstoffbruckenbildenden Lo- 
sungsmitteln von nrc*-Ubergangen angeregter Fluorenon-Losungsmittel-Komplexe 
herruhrt. Schliesslich wird eine schwache Phosphoreszenz beobachtet und die Lage 
des tiefsten Triplettzustands neu bestimmt. 
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Fig. 1. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Fluorenon in verschiedenen Losungsmitteln (c  = 
Diathylather 

M) 
~ .khan01 - - -_  - - - 2,2-Dimethylbutan/Pentan 8: 3 

2. Fluoreszenz. - Figur 1 zeigt die langwelligste Absorptionsbande und die 
Fluoreszenzbande von Fluorenon in den Losungsmitteln 2,2-Dimethylbutan/Pen- 
tan 8: 3, Diathylather und Athanol bei Raumtemperatur. Offenbar verschiebt sich 
die langwelligste Absorptionsbande mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels 
leicht nach kleineren Wellenzahlen, wie auch von Liptay et al. festgestellt [ 3 ] ,  andert 
jedoch ihre Struktur nur wenig. Dasselbe gilt fur die Fluoreszenzbande beim Uber- 
gang von 2,2-Dimethylbutan/Pentan zu Diathylather. In Athanol jedoch ist die 
Fluoreszenzbande wesentlich starker rotverschoben und breiter. In Tabelle 1 sind 
die Wellenzahlen der Maxima der Absorptions- und der Fluoreszenzbande von 
Fluorenon in verschiedenen Losungsmitteln bei Raumtemperatur zusammenge- 
stellt. Sie bestatigen den anhand Figur 1 festgestellten Trend: Die Lage des Ab- 

Tabelle 1. Maxima der Absorptions- und Fluoreszenzbande von Fluorenon in verschiedenen Losungsmitteln 
( ~ = 2 9 8  K, c =  10-3- 10-4~)  

Losungsmittel Fluores- Absorp- Losungsmittel Fluores- Absorp- 
zenz tion zenz tion 

[cm-'1 [cm-'1 [cm-'] [cm-I] 
%lax Vmax Vmax VmdX 

1) 2,2-Dimethylbutan/ 21 400 27 300 8) N ,  N-Dimethylformamid 19 400 

2) Triathylamin 20300 26500 9)Aceton 19600 
3) 1,2-Dichlorbenzol 19600 26500 10) Acetonitril 19300 
4) Dilthylather 20700 26500 11) 1 -Pentanol 17500 
5) Tetrahydrofuran 19900 26500 12) Athylenglykol 16700 
6) Pyridin 19600 26500 13) N-Methylformamid 17500 
7) Essigsaureathylester 20000 26500 14) Athanol 17400 

Pentan 8: 3 
26 500 

26500 
26 500 
26 500 
26 500 
26 300 
26400 
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sorptionsmaximums ist nur wenig losungsmittelabhangig. Dasselbe gilt fur die Lage 
des Fluoreszenzmaximums in den meisten Losungsmitteln, nich t jedoch fur die was- 
serstoffbruckenbildenden Losungsmittel 1-Pentanol, Athylenglykol, N-Methyl- 
formamid und Athanol, fur die eine starke Rotverschiebung der Fluoreszenz beob- 
ach tet wird. 

Losungsmitteleinfliisse auf die Lage von obergangen werdcn haufig, zum Bei- 
spiel im Rahmen des klassischen Solvatochromie-Modells von Lippert [lo], auf Di- 
pol-Dipol-, Dipol-Polarisations-, Polarisations-Induktions- und Dispersions-Wech- 
selwirkungen zwischen Solvensmolekel und Solvat im Grund- und angeregten Zu- 
stand zuruckgefuhrt. Sie sollten eine lineare Korrelation zwischen der Wellenzahl- 
differenz df,,, von Absorptions- und Emissionsmaximum uncl der dielektrischen 
Eigenschaft df= ( E  - 1)/(2 E + 1)- (n2- 1)/(2 n2+ 1) des Losiingsmittels liefern 
( E  = statische Dielektrizitatskonstante, n = Brechungsindex). 

7 -  

6 -  

Al,,, = * G-  &I2 df+ const. 
hcr3 

10 
3 g-- / =  7 

4 -1 /-----2 

In Gleichung (1) sind die Dipolmomente der Molekel im Grund- und im ange- 
regten Zustand, r ist ein Wechselwirkungsradius. In Figur 2 sind die aus Tabelle l 
zu entnehmenden Werte von dCm,, gegen df aufgetragen, wobei df  aus den in [ 1 I ]  
angegebenen Dielektrizitatskonstanten und Brechungsindices der Losungsmittel 
berechnet wurde. Offenbar befolgen alle Losungsmittel, ausser den wasserstoff- 
bruckenbildenden, die Lippert-Korrelation. Wir schliessen daraus, dass die nicht 
korrelierenden Losungsmittel mit Fluorenon eine spezifischere Wechselwirkung 
aufweisen miissen als die durch (1) beschriebene, und vermuten, dass die stark rot- 

12 

14 
l 1  13 

Fig. 2. Lippert-Kurrelation von Fluorenon (Zur Bezeichnung der Losungsmittel siehe Tabelle I) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, F a x .  1 (1978) - Nr. 19 253 

26 - . rd3 

22 - 

12 14 16 18 20 
Fig. 3.  Temperuturubhangigkeit des Fluoreszenzspektrums von Fluorenon in Athanol(4 = DFJ(G,T), wobei 
@ F  die Fluoreszenzquantenausbeute und J(C,T) die relative spektrale Fluoreszenzintensitat (J(fmaX,T) 

= 1) darstellt) 

verschobene strukturlose Fluoreszenz von einem Wasserstoffbruckenkomplex von 
Fluorenon und Losungsmittel herruhrt. Zur Stutze dieser These wurden Verunrei- 
nigungen als Quelle fur die rotverschobene Fluoreszenz ausgeschlossen: Ein Fluo- 
reszenzanregungsspektrum (Anregungsbereich 21 0001 ijs 32 000 cm-’, Nachweis 
bei 18000 cin-’) von Fluorenon in Athanol bei Raiimtemperatur stimmt mit dem 
Absorptionsspektrum uberein. Ebenso lieferte eine Fluoreszenzanalyse bei verschie- 
denen Anregungswellenlangen bei 168 K keine Hinweise auf Verunreinigungen. 
Auch eine Deutung der rotverschobenen Bande als Excimeremission ist nicht mog- 
lich: Bei 25facher Verdunnung der Probenlosung von 1.3 . auf 5.2. 1 0 - 5 ~  
wurde bei 153 K keine Anderung des Fluoreszenzspektrums festgestellt. Weitere 
Hinweise auf Wasserstoffbriickenbildung als Ursache fur die Rotverschiebung der 
Fluoreszenz in geeigneten Losungsmitteln folgen aus der Analyse ihrer Tempera- 
turabhangigkeit in Athanol (Fig. 3). Bei 103 K wird die Fluoreszenzbande bei prak- 
tisch ccnormaler)) Lage (v”,,,= 20 600 cm-I) beobachtet. Sie ist nahezu identisch mit 
der in Diathylather im selben Temperaturbereich gefundenen Fluoreszenzbande. 
Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitat ab, gleichzeitig verschiebt sich das 
Bandenmaximum zu kleineren Wellenzahlen: Bei 298 K wird die breite, rotver- 
schobene Bande von Figur 1 erhalten. Fur das Losungsmittel Diathylather wird eine 
ahnliche Intensitatsabnahme, jedoch keine Bandenverschiebung festgestellt. Offen- 
bar sind die Temperaturabhangigkeiten von Fluoreszenzquantenausbeute und Ban- 
denlage auf verschiedene Ursachen zuruckzufuhren. 

Die Temperaturabhangigkeit der Bandenstruktur l a s t  sich einfach durch die 
Annahme interpretieren, dass die Bande aus zwei Teilbanden zusammengesetzt ist, 
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deren Anteile von der Temperatur abhangen. Fur die entsprechenden emittierenden 
Spezies nehmen wir einen Wasserstoffbruckenkomplex zwischen angeregtem Fluo- 
renon und Losungsmittel F*S (vorherrschend bei hohen Temperaturen) und nicht 
komplexiertes, angeregtes Fluorenon F* (vorherrschend bei ticfen Temperaturen) 
an. Mit der Bezeichnung F * = l ,  F*S=2 wird dann die Struktur der Fluoreszenz 
durch 

(2) 
@ I  @ Z  J(G,T)--. [Nil. JI(C,T)+-. "21. Jl(ij,T) 
TI T2 

gegeben, wobei @ I  und @j2 die Fluoreszenzquantenausbeuten, r 1  und t2 die Fluo- 
reszenzlebensdauern, [N,] und [N2] die Konzentrationen und J , und Jz normierte 
Bandenprofile von 1 und 2 darstellen. Fur die Bildung des Komplexes F"S = 2 be- 
stehen zwei Moglichkeiten: a) Komplexierung von zunachst freiem 'F* durch das 
Losungsmittel, b) direkte Anregung von Grundzustandskomplexen FS. 

F -!% F* k\ F*S (3) 

F + FS -!% F*S (4) 

Die zweite Moglichkeit ist nach unserer Meinung ausgeschlossen, weil wir im 
1R.-Spektrum von Fluorenon in Chloroform/Athanol auch bei vierzehnfachem 
Athanoliiberschuss bei Raumtemperatur keinen Hinweis auf die Bildung von 
Wasserstoffbruckenbindungen fanden, in Ubereinstimmung mit Liptuy et al. [3], 
die auch Methanol als im Vergleich zu Hexafluoro-2-propanol schwachen Wasser- 
stoffbriickenbildner erkannten. Somit folgen fur [N ,I und [N2] in Gleichung (2) 
unter stationaren Bedingungen die Bestimmungsgleichungen 

wobei k die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung ffir die Bildung von 
F*S bedeutet. Mit (5) und (6)  folgt aus (2) 

Diese Formel zeigt, dass fur hohe Temperaturen (k% l / ~ ~ )  die: Fluoreszenz des 
Komplexes 2 alleine, fur niedrige (k<< l / z l )  die des nicht komplexierten Fluorenons 
1 alleine beobachtet werden sollte. Figur 4 zeigt den Vergleich der bei 133 K beob- 
achteten Fluoreszenz mit einer als Superposition der bei 103 K und 173 K gemesse- 
nen und 1 bzw. 2 alleine zugeordneten Fluoreszenzspektren konstru&ierten Kurve. Die 
gute Ubereinstimmung stutzt das hier vorgeschlagene Modell. Die dargestellte 
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Fig. 4. Vergleich einer Fluoreszenzbande von Fluorenon in A'thanol mit einer superponierten Bunde 

__Addition yon J I  (C, 103K) und J2(C, 173K) im Verhaltnis 1,46: 1 
_ _ _  _ _ _ _  experimentelles Fluoreszenzspektrum fur T=  133 K 
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Fig. 5. Phosphoreszenz- und Fluoreszenzspektrum von Fluorenon in Aihanol ( c=  1,3. 1 0 - 3 ~ ,  T= 103 K) 
~ Phosphoreszenz _ _ -  _ _ _ _  Fluoreszenz 
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oberlagerung entspricht einer Addition von J, und J, im Verhaltnis 1,46:1. Dieses 
Verhaltnis ist nach (7) gleich . k . zl ,  kann jedoch nicht weiter diskutiert 
werden, solange die Einzelquantenausbeuten und die Fluoreszenzlebensdauer z 
nicht bekannt sind. 

3. Phosphoreszenz. - Bei Anregung in der langwelligsten Absorptionsbande von 
Fluorenon in den Losungsmitteln Athanol und EPA (Diathylather/2-Methylbutan/ 
Athanol (99,5%) 5:  5: 2) wird bei tiefen Temperaturen (Athanol: 1 0 3 s T s  113 K, 
EPA: T=77 K) eine schwache Phosphoreszenz im Bereich 120001 <I 19000 cm-' 
beobachtet (Fig. 5). Ihre Lebensdauer betragt rund 1 ms, die Quantenausbeute in 
Athanol bei 103 K ist DP= (3,1*0,5) . lop5, das Phosphoreszenzmaximum liegt bei 
16 200 cm- '. Da das Phosphoreszenzanregungsspektrum gut mit dem Fluoreszenz- 
anregungsspektrum (Anregungsbereich 33 0001 S I  22 500 cnn-', Nachweis bei 
16 200 bzw. 20 600 cm-I) und mit dem Absorptionsspektrum iibereinstimmt, sind 
Fremdsubstanzen als Ursache der Phosphoreszenz auszuschliessen. In Tabelle 2 sind 
unsere Befunde zur Phosphoreszenz Literaturangaben gegenubergestellt. Gute 
Ubereinstimmung wird mit den Daten von Yang [9] gefunden. Das Fehlen einer 
Progression der Carbonyl-Streckschwingung im Phosphoreszenzspektrum ( N 17 15 
cm-I) weist auf nn*-Charakter des tiefsten Triplettzustands hjn, wie es auch aus 
dem nn*-Charakter des tiefsten angeregten Singulettzustands [tj] [6] erwartet wird. 
Dagegen scheint die kurze Lebensdauer von Millisekunden fur eine nn*-Phospho- 
reszenz eines aromatischen Ketons ungewohnlich. Berechnet man jedoch nach 
zpo= (QT/QP) . zp  [ 121 und der Triplettquantenausbeute QP,= 0,93 [ 131 aus unseren 
Daten (Tab. 2) die strahlungsmassige Lebensdauer zpo, so erhLalt man zp0= 40 s, 
einen Wert, der Phosphoreszenz aus einem nn*-Zustand durchaus entspricht [ 141. 
Offenbar wird fur Fluorenon die Phosphoreszenz durch einen relativ raschen strah- 
lungslosen Desaktivierungsprozess stark konkurrenziert. 

Tabelle 2. Befunde zur Phosphoreszenz von Fluorenon und Vergleirh mit Literaturangaben 

Losungsmittel T[KI 6Jo l ' m a  ZP @P Ref. 
[cm-'1 [crn-'] [msl 

Methylcyclohexan/ 77 
Isopentan 

EPA 77 

AthanoVMethanol4: 1 77 

Athanol 

EPA 

103 
104 
108 
113 

77 

18 700 

21 900 
I7 500a) 
17800a) 

17600 
17600 
17 600 
17 600 

17 600 

[71 

17700 2 [91 

141 

20700 PI 
121 

16200 l,33 f 0.05 (3.1 0 3 )  . 10-5 diese 
16200 1,21+0,05 Arbeit 
16200 0,88+0,10 
16200 0,36f0,14 

16200 1,910, l  diese 
Arbeit 

") Geschatzt. 
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4. Experimenteller Teil. - Absorptionsspektren wurden mit einem Unicam SP 800 P Spektralphoto- 
meter, Lumineszenzspektren und Phosphoreszenzlebensdauern mit einem in [ 151 beschriebenen Phos- 
phoroskop gemessen. Als Anregungslichtquelle am Phosphoroskop diente neu eine Osram XBO 1600 
Xenonlampe in Verbindung mit einem in diesem Institut entwickelten Gittermonochromator. Als Detek- 
tor wurde ein rotempfindlicher RCA Photomultiplier Typ C 31034 venvendet. Alle Lumineszenzspek- 
tren wurden bezuglich der spektralen Empfindlichkeit des Nachweissystems korrigiert. Fur Fluoreszenz- 
messungen wurde Anregungslicht von C= 25500 cm-I (Bandbreite 2 nm), fur Phosphoreszenzmessungen 
Licht von C=25000 cm-I (Bandbreite 10 nm) gewahlt. Der Nachweis erfolgte bei einer Bandbreite von 
2 nm bzw. 8 nm. Fiir die Anregungsspektren wurde das Anregungslicht kontinuierlich innerhalb der im 
Text angegebenen Grenzen variiert. Fluoreszenz- und Phosphoreszenzquantenausbeuten wurden relativ 
zur bekannten Fluoreszenzquantenausbeute von Perylen in Athanol (@F= 0,87, T =  298 K [12]) be- 
stimmt. Alle Losungen wurden durch mehrere Frier-Tau-Pump-Zyklen entgast und in abgeschmolzenen 
Suprasil-Fluoreszenzkuvetten eingesetzt. 9-Fluorenon (N .D.  B., 99,99%) wurde ohne weitere Reinigung 
venvendet. Es wurden nur spektralreine Losungsmittel (Merck) benutzt. Sie wurden vor der Anwendung 
auf Eigenlumineszenz (Anregung bei 25000 cm-I) gepriift. 

C. H. dankt Herrn Prof. H. Fischer fur seine Hilfe bei der Verfassung des Manuskripts und Mitar- 
beitern dieses Instituts fur wertvolle Anregungen. 
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