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In einer kurzlich erschienenen Arbeit van Krishna (1) 

wird der Polarisationsgrad der n'+n-Phosphoreszenz (Tl-wSo- 

Ubergang) von Acetophenon, Benzophenon und Anthron mitge- 

teilt und sur Klassifizierung der verschiedenen Absorptions- 

iibergange beniitzt. Bei iihnlichen ;Yassungen an diesen und an 

verwandten Verbindungen kamen wir mit hoherer spektraler 

Auflijsung zu teilweise anderen Ergebnissen, die im folgenden 

kurz dargelegt werden. Eine ausfiihrlichere Bsschreibung wird 

an anderer Stelle gegeben werdcn. 

Experimentelles 

Die Messungen wurden an 10 -2 molaren Losungen in 96% 

xthanol bei GOoK vorgenommen. Die relativ hohe Konzentration 

war wegen der geringen Extinktion der n-x *-Banden notig. 

Vergleich mit 10 -3 molaren Losungen ergab im Bereich der in- 

tensiveren x-rlrs -6anden viillige Ubereinstimmung, sodal Kon- 

zentrationseffekte vernachllssigbar sind. Anthron, da8 in 

Athanol enolisiert, lieferte in 2-Methyl-Tetrahydrofuran die 

gleichen Ergebnisse; die Emission des Enolisierungsproduk- 

tes stlirt also nicht. Es wurde eine neu entwickelte Appara- 

tur veruendet, die den Polarisationsgrad in Abhiingigkeit van 

der Erreger- oder dcr LumineszenavellenlCnge direkt regis- 

triert (2). Die Halbwertsbreiten van Anregungs- und MeBlicht 

betrugen durchschnittlich 2 nm. Zur Definition und phyaika- 

lischen Bedeutung des Luminessenz-Polarisationsgrades siehe 

sum Beispiel (3). 
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Ergabnisaa 

Bei fe8tgehaltener Erregerwellenlange ist der Polari- 

sstionsgrad innerhalb des Lumineazenzspektrums nahezu kon- 

stant. Werte, die nicht an der 0-0-Bande der Lumineeeenz ge- 

messen wurden, geltan alao such fur diese. Die Abb. 1 (An- 

thron) und 2 (Benzaldehyd) geben ala Beiapiel den Verlauf 

des Polarisationagrades in Absorptionespektrum bei Messung 

in der 0-0-Bande der lf-wn-Phosphoreazenz wieder. In Bereich 

der n+rr* -Absorptionsbande ist der Polarisationagrad durch 

Schringungen modifiziert. Die resentlichen Werte aind in der 

Tab. 1 zusammengefa5t. Eingetragen iat der Poleriaationsgrad 

der Lumineszenz (gemeasen bei der WellenlCnge A,) bei selek- 

tiver Anregung in den 0-0-Banden der verechiedenen Abaorp- 

tionsiibergange. 

TAB. 1 

AL nm n-R 
8 

l.Xw? 2.x+lf 

Aceton 480 -0,15 --- _-- 

Benzaldehyd 400 -0.17 -0-07 +0,39 

Acetophenon 414 +0,07 -0.06 +0,28 

Diacetylbenzol 432 +0,18 -0.09 +0,29 

Benzophenon 414 +O,lb +0.23 -0,02 

Anthron 398 -0.24 +0.44 -0.18 

Fluorenon 490 +0,37 +) +0,41 

l ) zwei Lbergange (Lb und La) uberlagert 

Die Absorptions- und Lumlnesaenzspektren der aufge- 

fuhrten Verbindungen (au5er Aceton) siehe zum Beispiel (4). 

Diskussion 

Es wird allgemein anpenommen, da5 durch die n-l?-Ab- 

sorption (So-wSl -bbergang) eln Elektron aus der am hetosau- 

erstoff lokalisiertan 2p -Eigenfunktion in die niederste 
Y 

leere K-Bahn gehoben wird (5). Koordinaten vgl. Skizze. 



Im Formaldehyd ist dieser Ubergeng 

verboten, wird aber durch eine Kipp- 

schwingung des Ketosauerstoffs senk- 
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recht aur Molekelebene intensiviert. 

Das Ubergangsmoment liegt dann paral- 

lel y (6). Der So+Tl-Ubergang im 

Formaldehyd ist dagegen parallel s 

polarisiert (7.8). Wenn fiir diese 

Uberggnge die "lokale" Symmetrie 

maBgeblich ist, vie es Platt (9) fur 

den n_)X' -Ubergang zeigte, sollten sich die Beobachtungen am 

Formaldehyd in analoger Weise such auf grijBere Ketone iiber- 

tragen lassen. 

Der stark positive Polarisationsgrad der Luminessens 

won Fluorenon (Tab. 1) sowohl relativ zur n-+X*-Absorption 

wie sur intensiven x+#-Bande bei 260 nm bestatigt diese 

Vermutung: Fluorenon ist unter den Verbindungen der Tab. 1 

die einzige mit #en-Fluoressens (Sl+So-Emission). Dies 

wird aua dam Fehlen einer Lucke swischen Absorptions- und 

Emissionsspektrum (4) souie aus der Abklingzeit (<(lo 
-4 

set 

gageniiber >10m3 set bei den iibrigen Ketonen) geschlossen. 

Hier ist also die Emission parallel sur n-c*- und sur in- 

tensiven x+X* -Bande polarisiert. Diese aber ist nach Lage, 

Intensitiit und Form mit der bb-Bande des Anthracens nahezu 

identisch (4). die in Langsrichtung der Molekel polarisiert 

ist. Aufgrund dieser Ahnlichkeit schliellen wir. daB im Fluo- 

renon die n+x* -Bande und die Bande bei 260 nm in y-Richtung 

polarisiert sind. 

Wenn man annimmt, daD such beim Anthron die n-c@-Ban- 

de parallel y polarisiert ist, muB die Tl+So-Emission in 

s-Richtung liegen, da sie senkrecht sum n-r?- und parallel 

sum in der Molekelebene liegenden 1. X-w??-Ubergang bei 

314 nm polarisiert ist (Abb. 1). Der 1. X+x*-Ubergang ist 

somit parallel s, der 2. X-wt *-Ubergang parallel y polari- 

siert. 

Diese Ergebnisse stehen mit den am Formaldehyd gewon- 

nenen Vorstellungen in viilliger Ubereinstimmung. Dies trifft 



jedoch fiir die iibrigen Ketone nicht mehr cu. Der Polarisa- 

tionsgrad der Tl+So -Phosphoreszenz relativ zum 0-0-Bbergang 

der n-crra -Absorption nimmt niimlich in der Heihenfolge An- 

thron, Benzaldehyd, Aceton, Acetophenon, Benzophenon, Diace- 

tylbenzol van -0,24 auf +0.18 zu. Dies kann auf folgende 

Weise erklart werden: Durch Schwingungskopplung werden dem 

Sl(nnf-Zustand hdhere Singulettaustande beigemischt, die den 

so--s1 
-Ubergang erst erlaubt machen und ihm ihre Polarisa- 

tionsrichtung aufpriigen. Wenn diese verschiedene Symmetrie 

besitzen, sind in der n*rr* -Absorption mehrere Komponenten 

iiberlagert und der Polarisationsgrad erreicht nicht die Ex- 

tremwerte +0,5 (fur zueinander parallele) bzw. -0.33 (fur 

srnkrechte Ubergange). Ahnliche Betrachtungen lassen sich 

fiir die Tl+So -Emission anstellen, die durch Beimischung ho- 

herer Singulettzustande aum Tl(ng)-Zustand bzw. hdherer Tri- 

plettzustiinde'zum So -Zustand infolge Spin-Bahn-Wechselwir- 

kung austande kommt. Im allgemeinen uerden mehrere Zustande 

verschiedener Symmetric beigemischt. Die Tl+So-Phosphores- 

zenz setzt sich dann ebenfalls aus verschieden polarisierten 

Komponenten zusammen. 

Es kenn hier nicht entschieden werden. ob die n+Ke- 

Absorption oder die Tl+So -Emission oder beide iiberlagert 

sind. Aus diesem Grunde kann such die absolute Orientierung 

der X-n*-iibergKngt nicht angegeben werden, solange keine 

genaueren Modellrechnungen vorliegen. Beim Benzophenon ist 

auRerdemdie sterfscht Binderung der Phenylringe, beim Di- 

acetylbenzol eine eventuelle Wechselwirkung dtr Carbonyl- 

gruppen au btriicksichtigen. Auf Deutungsversuche wird des- 

halb vorliiufig verzichtet; die experimentellen Ergebnisse 

sollten aber als Grundlage fiir eine Zuordnung mitgeteilt 

werden. 

Wir danken dtr Deutschtn Forschungsgemeinschaft fiir 

eine Sachbeihilfe, dem Hause Carl Zeiss fiir ein Stipendium 

und Herrn Professor Dr. Dr.h.c. G. Scheibt fur die gewiihrte 

Fijrderung. 
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