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Uber die ungewiihnlich6 Lumineszenz yon Michlers Keton* 
Von 

W. Kliipffer und G. Kaufmann 
Aus dem Bat te l le- Ins t i tu t  e.V., Frankfur~ am Main, Bundesrepublik 

Deutschland 

Mit 11 Abbildungen 

(Eingegangen am 26. Juni  1972) 

On the Anomalous Luminescence o/ Miehler's Ketone 

The spectral position of the phosphorescence depends on the 
excitat ion wavelength in solid solutions of Miehler's ketone in 
ethanol, 2-methyl te t rahydrofuran and methyleyclohexane at  
77 ~ Two decay times are observed, the longer one prevailing 
at  long wavelength excitation. Two fluorescence emissions have 
been detected in solid ethanol solution. The absorption and 
luminescence excitation spectra depend strongly on solvent 
polari ty.  Several possible explanations are proposed to account 
for these observations, including true and apparent  deviations 
from Kasha's rule. 

Die spektrale Lage der Phosphoreszenz von Michlers Keton 
hgngt in fester LSsung in Athanol,  2-Methyltetrahydrofuran 
und Methyleyelohexan bei 77 ~ yon der Anregungswellenl/inge 
ab. Es wurden zwei Abklingdauern gemessen, wobei die l/ingere 
bei langwelliger Anregung vorherrseht. In  fester ~thanoll6sung 
wurden zwei Fluoreszenzen beobaehtet .  Die Absorptions- und 
Lumineszenzanregungsspektren h/~ngen s tark yon der Polarit/ i t  
des LSsungsmittels ab. Es werden mehrere Erkl/~rungsm6glieh- 
keiten fiir diese B~0baehtungen diskutiert ,  die eehte und 
seheinbare Abweiehur~gen yon Kashas Regel darstellen. 

Bei  spekt roskopischen  Un te r suchungen  an  Michlers K e t o n  b e o b -  
ach te t en  wir, dab  die spektrMe Lage  der Phosphoreszenz in fes ter  LSsung 
yon  der  Anregungswellenl/~nge abhgngt .  

Abb.  1 zeigt drei  Phosphoreszenzspek t ren  yon  Michlers K e t o a  in 
2 - M e t h y l t e t r a h y d r o f u r ~ n  ( M T H F ) ,  einem glasig e r s t a r renden  LSsungs- 
mi t te l .  Mit  abnehme~der  Attregungswellenl~nge verschieb t  sich die 
Phosphoreszenzbancle  nach  ki i rzeren Wellen,  und  zwar t r i t t  die Ver- 

* Vorgetragen anl/~l~lieh der Tagung zur Feier  des 75j/~hrigen Bestehens 
des Vereins 0sterreiehiseher Chemiker in Wien, 17. bis 20. Mai 1972. 
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Abb. 1. Phosphoreszenzspektren yon _~Iichlers Keton, 10-3m in M T H E  bei 
77 ~ spektrale Anregungssp~ltbrei~e l 0--15 mn; Emissionsspaltbreite und 

Anreg~ngswellenl/~ngen sind im Bild eingezeichnet 
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Mich[ers Keton 

schiebung im Gebie~ des ersten Absorptionsmaximums im UV auf 
(vgl. Abb. 7). Dieser Effekt iiberrascht, weil nach Kashas Regel 2 sowohl 
die Fluoreszenz wie auch die Phosphoreszenz yon der Anregungswellen- 
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lgnge unabhgngig sein sollten. Diese Regel ergibt sich aus der Tatsache, 
da~ die intramolekularen Desaktivierungsprozesse (Sn --> $1 und Tn --> T1) 
fast immer um viele GrSl~enordnungen schneller verlaufen als die str~h- 
lenden Prozesse, ngmlich die Fluoreszenz (81 -> So), die mit etwa 1 bis 

/*50 500 550 nm BOO 

We|ten[~.nge 

Abb. 2. Phosphoreszenzspektren yon Michlers ]~eton, 10-3m in Athano] bei 
77 ~ Anregungsspalt 12 nm 

100 ns ~bklingt, und die Phosphoreszenz (T1-~ So), deren Abklingzeit 
mMst zwischen 1 ms und 10 s liegt. 

Die Verschiebung der Phosphoreszenzbande mi* der Anregungswellen- 
l~nge wurde auch in anderen glasig erstarrenden LSsungsmitteln beob- 
~ehtet, n~mlich in Athanol und Methylcyclohexan (MCH). Abb. 2 zeigt 
die zwei Phosphoreszenzbanden, die bei l~ngwelliger bzw. kurzwMliger 
Anregnng in ~ th~ml  auftreten. Zwische~ diesen Extremen beobachtet 
man ]Tberlagerungen tier beiden Spektren, so d~8 der Eindruck either 
kontin~nierlichell Verschiebung entsteht, wie schon ans Abb. 1 aa den 
Spektren in M T H F  ersich~lich ist. 



460 W. K15pffer und G. Kaufmann: 

Ahnlieh liegen die Verhaltnisse in MCH (Abb. 3), ]edooh ist die 
Quantenausbeute kleiner, was sohon daraus hervorgeht, dab bei diesea 
Aufnahmen eiae gr6l~ere Spaltbreite erforderlich war. Zusammeniassend 
kann man sagen, dub die Phosphoreszenz in allen untersuohten L6sungs- 
mitteln, n/~mlich in Xthanol, Isopropylalkohol (der wegen der geringea 
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A b b .  3. P h o s p h o r e s z e n z s p e k t r e n  vor~ Michlers  K e t o n ,  1 0 - 3 m  in  M e t h y l -  
e y o l o h e x a n  bei  77 ~  A n r e g u n g s s p a l t  40 n m  ( . . . . .  ) bzw .  23 n m  ( ) 

Unterschiede zu Athanol hier nicht  n~her besprochen wird), M T H F  und 
MCH, aus zwei Banden  besteht, deren relative Intensitgt yon der 
Anregungswellenl~nge abh~ngt. 

Weiterhin wurden in Xthanol zwei Fluoreszenzen beobachtet. Die 
Spektren (Abb. 4) sind zum besseren Vergleich der Intensit~ten auf 
Quantengleichheit korrigiert und tiber der Wellenzahl aufgetragen. Die 
Fl~chen ureter den Kurven entsprechen 4aher den relativen Fluoreszenz- 



IJber die ungewShnliche Lumineszenz yon Michlers Keton 461 

intensit/iten. Auch hier beobaehtet man wieder eine starke Wellen!~agem 
abh&agigkeit : Bei langwelliger Anregung tr i t t  eine relativ starke Fluores- 
zenz auf, bei kurzwelliger Anregung eine spektral versehobene F]uores- 
zenz, die wesentlieh sehws ist als die Phosphoreszenz. In M T H F -  
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Abb,  4, Gesamt lumineszenz  (Fluoreszenz + Phosphoreszenz) ,  10-am in 
Athanol  bei ,77 ~ Anregungsspaltbreite  3 rim, Emiss ionsspaltbrei te  2 n m  

L6sung (Abb. 5) t r i t t  nur eine Fhloreszenz auf, die bei kurzwelliger An- 
regung stark geschw/~eht wird. In beiden L6sungsmitteln geht die Ver- 
&nderung des Fluoreszenzspektrums mit der des Phosphoreszenz- 
spektrums Hand in Hand. 

Einen Einbliek in die Anregungszustande yon Mich!ers Keton, fiber 
die die Emissionen zustande kommer~, vermitteln die Anregungsspektren 
der Phosphoreszenz und der Fluoreszenz. Diese sind, abgesehen yon 



462 W. KlSpffer und G. Kaufrnann: 

ger~tebedingten Korrekturen identisch mit den Absorptionsspektren, 
soweit die Absorption zu Anregungszust~nden ffihrt, fiber die die jeweilige 
Emission zustande kommt. 

In Abb. 6 sind die Anregungsspektren in Athanol d~rgestellt. Die 
gestrichelte Kurve gibt das Anregungsspektrum der langwe]ligen 
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Abb. 5. Gesamtlumineszenz, 10-sin in ~/[ethylte~rahydrofuran bei 77 ~ 

Phosphoreszenz und Fluoreszenz wieder, die ausgezogene Knrve das der 
kurzwelligen Phosphoreszenz. Der einzige auff~llende Unterschied zwi- 
schen den beiden Kurven ist die langwellige Schulter bei etwa 410 nm, 
die offenbar der Anregung in einen Singulettzustand entspricht, fiber 
den die langwellige Fluoreszenz und Phosphoreszenz gespeist werden. 
Die Schulter liegt etwa spiegelbildlich zur langwelligen Fluoreszenz, 
w~hrend das Anregungsmaximum etwa der schwachen kfirzerwelligen 
Fluoreszenz entspricht. Die Anregungsspektren h~ngen sehr stark yon 
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der Polarit~tt des L6snngsmittels ab, was dureh die Untersuehungen yon 
Porter and Suppan 3 yon den Absorptionsspektren bei Zimmertemperatur 
bekannt is t .  Um dies zu illustrieren, sind in Abb. 7 die Anregungs- 
spektren der knrzwelligen Phosphoreszenz in den LSsungsmitteln 
Athanol, M T H F  u n d ' M C H  dargestellt. Man erkennt eine deutliehe 
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Abb. 6. Anregungsspektren yon Michlers Xeton, 10-5m in Athanol bei 77 ~ 
Anregungsspaltbreite eingezeichnet 

bathochrome Verschiebung mi~ steigender Polarits des L6sungs- 
mittels : In MCH liegt das Maximum bei 347 nm, in M T H F  bei 369 nm 
und in Athanol bei 388 nm. Diese Verschiebung entspricht der bei 
Zimmertemperatur in den Absorptionsspektren beobachteten (Abb. 8). 

Der wesentliche Unterschied zwischen den Absorptionsspektren uad 
den Anregungsspektren besteht d~rin, dab die Banden breiter und die 
Maxima kurzwellig versehoben sind. Die Ringe in den Kurven geben 
zum Vergleich die Position der Maxima in dan Anregungsspektren an. 
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Porter and Su~2an ~ interpretierten diese Banden auf Grund ihrer 
LSsungsmittelabhgngigkeit als intramo]ekulare Charge-Transfer-Bande, 
wobei die Dime~hylaminogruppen als Donatoren wirken. Die Spektren 
unterseheiden sieh dadureh stark yon dem Spektrum des Grundk6rpers 
Benzophenon, das tiber 300 nm nur eine sehwache n~*-Bande aufweist. 
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Abb. 7. Phosphoreszenz-Anregungsspektren yon Michlers Keton, 10-sin bei 
77 ~ Emissionswel]enl/~nge (spektrale Spal~breite) 454 (4) in M T H F ,  
470 (3) in Athanol und 467 (7) nm in MCH; Anregungsspaltbrei~en sind ein- 

gezeichnet 

Zu den Anomalien der Lumineszenz ist noch zu sagen, da~ auch zwei 
PhosphoreszenzabkIingzeitea gemessen werden. Abb. 9 zeigt wiederum 
am Beispiel der J~thanollSsung, dal3 bei langwelliger Anregung nur eine 
ei~lzige Lebensdauer gemessen wird, die uagef/~hr 0,4 s betr~gt, bei 
kurzwelliger Anregung hingegen zwei Lebeasd~uern, wobei die ls 
der bereits genannten entspricht und die kiirzere etwa 0,1 s betr~tgt. 
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Ahnlich liegeii die Verh~ltnisse in 4en aaderell L6sungsmittela. Aus 
den Abkliagzeiteii kann mit Sicherheit gesch]osseii werdexl, dab die 
phosphoreszierenden Zust~nde keine reiiien n~*-Zusts sincl, 4a deren 
Lebeiisdauuer bei aromatischen Ketonen erfahrullgsgemi~B nur wenige 
Millisekuiiden betr~gt. Aus Tab. 1, iii cler die gemesseneii Abkliiigzeiten 
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Abb. 8. Absorptionsspektren bM Zimmertempera~ur; die Kreise bezeichnen 
die L~ge der Anregungsmaxima (~us Abb. 7) 

und die entsprechenden spek~rMen Daten zusammengefal~t sind, ist zu 
ersehezl, dMt tier jeweiligen kurzwellige~ Phosphoreszeiiz ei~e Abklingzeit 
yon 0,05 bis 0,1 s entspricht, der langwelligen hingegen Werte yon 0,4 
bis 0,6 s. Bei Anregung kurzwellig yore Anregungsmaximum werden 
immer zwci Abk]ingzeiten gemessen. 

Alle beobachteten Effekte, die in Tab. 1 zusammengefM~t siiid, lasseii, 
sich mit einem einn~achen Termschema (JablonsEi-Schcma) nicht erkl~reii. 
Die MSglichkeit eines triviMen Verunreiniguiigseffekts wurde durch sorg- 
f~ltige Zonnenreinigung und chromatographisehe Reinheitsprfifung aus- 
geschlossen. 
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Es ergibt  sieh also die Frage ,  ob w i r e s  mi t  einer echten oder  nur  mi t  
einer  scheinbaren  Abweiehung von Kashas Regel  zu tun  haben.  Wi r  
wollen zun~chst  den  ers ten Fa l l  diskut ieren.  I n  Abb.  10 is t  ein Term- 
schema fiir das  K e t o n  in  ~ h a n o l i s e h e r  LSsung darges~ellt .  Vorausse tzung 
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Abb. 9. Phosphoreszenzabklingkurven, gemessen in ~l_thanol bei 77 ~ 
mitt lere Sehwankung der beiden Abklingzeiten (z) eingezeiehnet 

Tabelle 1. S p e k t r o s k o p i s c h e  D a t e n  ff l r  Mich le r s  K e t o n  be i  77~  

Athanol Methyltetra-  hydrofuran Methyleyelohexan 

k 1 k 1 k 1 

Phosphoreszenz 
( 0 - - 0 )  473 500 
n l T l  

:Fluoreszenz 
( 0 - - 0 )  410 436 
n m  

455 471 435 ~495  

404 ~430- -440  

t)hosphoreszenz - 0,1 0,~tl 0,09 0,55 0,05 0~42 
Abklingdauer ~ s -4- 0,01 :j= 0,02 4- 0,02 • 0,07 -t- 0,01 ~ 0,04 

k, 1: eharakteriseh flit Anregung kurz- bzw. langwellig vom Anregungs- 
maximum. 

a Li teraturwerte :  0,106 s (Isopropylalkohol) a ; 0,48 s (Methanol) 6 ; 
0,21 s (Ather/A~hanol)7; 0,041s (Cyclohexan)~; 0,022-}-0,043s (Methyl- 
pentan) ~. 
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fiir diese Betrachtungsweise ist, dab alle Molekiile in Hinblick auf ihre 
elektronisehen Energieniveaus identiseh sind. Wenn dies der Fall ist, 
miissen wit postulieren, dab die beiden ersten angeregten Singulett- 
niveaus mit  den beiden niedrigsten Tripletts selektiv durch Inter-  
kombination (intersystem crossing) verkniipft sind. Die Phosphoreszenz 
wiirde dann yon den beiden Tri.pletts Ti  und Tl '  aus erfolgen, die 
Fluoreszenz yon Si nnd Sl' aus. Mit diesem Schema kann man die 
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Abb. 10. Termschema fiir eine Art Michlers-Keton-Molekiile; Wellenzahlen 
fiir ~_thanol als L6sungsmittel. Waagerechte We]]enlinien : Interkombination 
(intersystem crossing), senkrechte Wellenlinien : interne Konversion ; 

S = Singulett, T = Triplett 

beobachteten Effekte qualitativ erklgren. Schwer verst indlich bleibt,  
warum die interne Konversion yon Ti '  zu T1 so streng verboten ist. 
Interne Xonversion ist in der Regel ein iuf~erst sehneller Vorgang, 
w~hrend er bier so langsam ablaufen sollte, dab die langsame Phos- 
phoreszenz yon Tl '  (vz0,1  s) n i t  ibm wirksam konknrrieren kann. 
Auch wenn der Bildung yon Ti '  eine schnell verlaufende Umlagerung 
des Molekiils yon $1' aus vorausgehen sollte, ist nicht erklgrlich, warum 
diese im langlebigen Trip]ettzustand nicht w i d e r  in nmgekehrter 
Richtung verlauft. 

Die zweite Erkls (Termschema in. Abb. 11) setzt 
zumiadest zwei in bezug anf das Energieniveau deutlich unterschiedliche 
Arten yon Michlers-Xeton-Moleldilen voraus. In  diesem Full liegt keine 
echte Abweichung yon Kashas Regel vor, da die beiden Molekiilarten ja 
voneinander unabhangig sind und schon im Grnndzustand verschiedene 
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Species darstellem Leicht verstgndlich ist auch diese Deutung nicht, 
denn wit haben beobachtet, daI~ kurzwellig yore Anregungsmaximum 
alle Spektren, die Intensitgtsverhgltnisse yon Fluoreszenz zu Phos- 
phoreszenz und die Phosphoreszenzabklingkurven y o n  der Anregungs- 
wellenlgnge unabhgngig werden.: Es miil3ten also beide Molekiilarten 
gleiehmgl3ig ar~geregt werden, was wiederum nut  bei gleiehen Absorp- 
~ionsspektren zu erwarten ist. 
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Abb. 11. Termschema f/Jr zwei Arden Michlers-Keton-Molekiile; sonst wie in 
Abb. 10 

Als Ursache fiir 4as Auftreten vort zwei MolekiiIarten kSnnte man a~l 
unterschiedtiche Xonformationen denken, denn Michlers Ke~on is~ 
infolge der sterischen I-Iirtderung durch die ortho-Wasserstoffatome 
zweifellos nicht eben gebaut. Ferner haben Callis und Wilson 4, die 
ahnliche Beobachtungen an Michlers Keton in LSsungsmitteigemischen 
machtea, kiirzlich vorgeschlagen, dal~ tt-Briickenassoziate mit Alkohol- 
molekiilen fiir die beobachteten Effekte verantwortlich sind. Am ehesten 
k5nnte diese Erldgrung fiir die langwellige Phosphoreszenz in M C H  
zutreffen, die in 4er Spektralen Lage und Lebensdauer mit der lang- 
welligen Phosphoreszenz in Athanol gut iibereinstimmt. Die spurenweise 
Anwesenheit yon Alkoholen in den durch Destillation gereinigten 

�9 LSsungsmittela kan~ nicht ausgeschlossen werden. Im Falle des M T H F ,  
wo Protonen-Akzeptorgruppen in grol3em UberschuB vorhanden sind, 
ist nicht verstgndhch, warum sich Alkoholspuren selektiv an die Michlers. 
Keton-Molekiile anlagern sollten. Dazu kommt noch, dab in MTH~'  die 
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Effekte mit  der relativ hohen Konzentrat ion yon 10 -2 Mol/1 in gleicher 
Intensititt wie bei st/~rker verdiinnten LSsungen beobaehtet  werden. 

Es muB weiteren Untersuchnngen vorbehalten bleiben, welche 
Interpretat ion unserer Versuchsergebnisse zutrifft. Besonders wichtig 
ist die Bcantwortuag der Frage, welche elektronischen Atlregungs- 
zust~tnde im Singulett- und Triplettsystem zu den Lumineszenzen 
Anlag geben und wie sie veto LSsungsmittei abh/~ngen. 

Experimenteller Teil 

Alle Lumineszenzspektren wurden mit einem Spektrofluorimeter 
(flitachi-Perkin-Elmer MPF 2A) mit zwei Gittermonochromatoren und 
Phosphoreszenzzusatz aufgenommen. Die AI~regung erfo]gt bei diesem 
Ger~t durch eine 150-W-Xenonlampe, die l~egistrierung dutch einen l~-136- 
Sekunds und Sehreiber. Michlers Keton wurde 
durch Umkristallisation aus Athanol und durch Zonensehmelzen mit einem 
yon _Fischer ~ entwickelten Gerat gereinigt (Schmp. 175 ~ Als L6sungs- 
mittel dienten die reinsten Handelsprodukte, die zudem durch Destillation 
his zum Verschwinden der Lumineszenz gereinigt wurden. Zur Messung der 
Abklingzeit wurde an das Spektrofluorimeter ein Oszilloskop mit Polaroid- 
Aufsatz angesch]ossen und das Anregungslieht mit Hilfe dos eingebauten 
IViagnetverschlusses abgesehaltet. Die Auswertung erfolgte durch T[Jber- 
tragung der photographierten Abklingkurven auf halblogarithmisehes 
Papier. 
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