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In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Krishna (1)
wird der Polarisationsgrad der n‘-bn-Phosphoreszenz (Tl-—so-
Ubergang) von Acetophenon, Benzophenon und Anthron mitge-
teilt und zur Klassifizierung der verschiedenen Absorptions-
ibergédnge benitzt, Bei ahnlichen Messungen an diesen und an
verwandten Verbindungen kamen wir mit hdherer spektraler
Auflbsuné zu teilweise anderen Ergebnissen, die im folgenden
kurz dargelegt werden. Eine ausfiihrlichere Beschreibung wird
an anderer Stelle gegeben werden.

Experimentelles
2

Die Messungen wurden an 10"° molaren Lésungen in 96%-~
Athanol bei 90°K vorgenommen. Die relativ hohe Konzentration
war wegen der geringen Extinktion der n—»7*-Banden notig.
Vergleich mit 10_3 molaren Losungen ergab im Bereich der in-
tensiveren n-bn'-Banden vollige Ubereinstimmung, soda Kon-
zentrationseffekte vernachladssigbar sind. Anthron, das in
Athanol enolisiert, lieferte in 2-Methyl-Tetrahydrofuran die
gleichen Ergebnisse; die Emission des Enolisierungsproduk-
tes stort also nicht., Es wurde eine neu entwickelte Appara-
tur verwendet, die den Polarisationsgrad in Abhangigkeit von
der Erreger- oder der Lumineszenzwellenlénge direkt regis-
triert (2). Die Halbwertsbreiten von Anregungs- und MeBlicht
betrugen durchschnittlich 2 nm. Zur Definition und physika-
lischen Bedeutung des Lumineszenz-Polarisationsgrades siehe

zum Beispiel (3).
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ABB. 1 und 2

Absorptionspolarisationsspektrum von Anthron und Benzaldehyd
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Ergebnisse

Bei festgehaltener Erregerwellenliange ist der Polari-
sationsgrad innerhalb des Lumineszenzspektrums nahezu kon-
stant, Werte, die nicht an der 0-O-Bande der Lumineszenz ge-
messen wurden, gelten also auch fiir diese. Die Abb. 1 (An-
thron) und 2 (Benzaldehyd) geben als Beispiel den Verlauf
des Polarisationsgrades im Absorptionsspektrum bei Messung
in der 0-O-Bande der n‘-—n-Phosphoreazenz wieder. Im Bereich
der n-»ﬂ?-Absorptionsbande ist der Polarisationsgrad durch
Schwingungen modifiziert. UDie wesentlichen Werte sind in der
Tab. 1 zusammengefaft. Eingetragen ist der Polearisationsgrad
der Lumineszenz (gemessen bei der Wellenlédnge KL) bei selek-
tiver Anregung in den O-0O-Banden der verschiedenen Absorp-

tionsiibergéange.

TAB. 1
AL nm n-ex* 1. nen* 2. ‘1'(-’1!‘

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 +0,16 +0,23 -0,02
Anthron 398 -0, 24 +0, 44 -0,18
Fluorenon 490 +0,37 *) +0,41

*) zwei Ubergange (Lb und La) iiberlagert

Lie Absorptions- und Lumineszenzspektren der aufge-

filhrten Verbindungen {(aufier Aceton) siehe zum Beispiel (4).

Diskussion
Es wird allgemein angenommen, daf durch die n-eT*-Ab-

sorption (saa-s -Ubergang) ein Elektron aus der am hetosau-

1
eratoff lokalisierten 2py-£igenfunktion in die niederste

leere nN-Bahn gehoben wird (5). Koordinatem vgl. Skizze.
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Im Formaldehyd ist dieser Ubergang

y verboten, wird aber durch eine Kipp-
R R schwingung des Ketosauerstoffs senk-
- ! 2

\C/

[ , .
@ @D n{py) lel y (6). Der S _—» T, -Ubergang im

Formaldehyd ist dagegen parallel z

recht zur Molekelebene intensiviert.

Das Ubergangsmoment liegt dann paral-

polarisiert (7,8). Wenn fiir diese
n( )2 i s e [N} .
Sp Ubergénge die lokale Symmetrie
maBgeblich ist, wie es Platt (9) fiir

z

den n-bn.-Ubergang zeigte, sollten sich die Beobachtun@ien am
Formaldehyd in analoger Weise auch auf grioBere Ketone iiber-
tragen lassen.

Der stark positive Polarisationsgrad der Lumineszenz
von Fluorenon (Tab. 1) sowohl relativ zur n-—n¥-Absorption
wie zur intensiven T-»W*-Bande bei 260 nm bestatigt diese
Vermutung: Fluorenon ist unter den Verbindungen der Tab. 1
die einzige mit W*—sn-Fluoreszenz (Sl-bso-Emission). Dies
wird aus dem Fehlen einer Liicke zwischen Absorptions- und
Emissionsspektrum (4) sowie aus der Abklingzeit (& 10 ' sec
3

gegeniber > 107”7 sec bei den iibrigen Ketonen) geschlossen.
Hier ist also die Emission parallel zur n-»t*- und zur in-
tensiven Tl:-bn‘-Bande polarisiert. Diese aber ist nach Lage,
Intensitdt und Form mit der bb-Bande des Anthracens nahezu
identisch (4), die in Langsrichtung der Molekel polarisiert
ist. Aufgrund dieser Ahnlichkeit schliefen wir, daB im Fluo-
renon die n-»n*-Bande und die Bande bei 260 nm in y-Richtung
polarisiert sind.

Wenn man annimmt, daf auch beim Anthron die n-.ﬂ:‘oBan—
de parallel y polarisiert ist, muB die Tl—bSO-Emission in
z-Richtung liegen, da sie senkrecht zum n-»*- und parallel
zum in der Molekelebene liegenden 1. n-»n'-Ubergang bei
314 nm polarisiert ist (Abb. 1). Der 1. n-»n*-Ubergang ist
somit parallel z, der 2 n-»n‘—Ubergang parallel y polari-
siert.

Diese Ergebnisse stehen mit den am Formaldehyd gewon-

nenen Vorstellungen in volliger Ubereinstimmung. Dies trifft
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jedoch fiir die iibrigen Ketone nicht mehr zu. Der Polarisa-
tionsgrad der qupso-Phouphoreszenz relativ zum 0-O-Ubergang
der n-bn'-Absorption nimmt nédmlich in der Reihenfolge An-
thron, Benzaldehyd, Aceton, Acetophenon, Benzophenon, Diace-
tylbenzol von -0,24 auf +0,18 zu. Dies kann auf folgende
Weise erklart werden: Durch Schwingungskopplung werden dem
Sl(nn)—Zustand hohere Singulettzustande beigemischt, die den
S°->Sl—Ubergang erst erlaubt machen und ihm ihre Polarisa-
tionsrichtung aufpragen. Wenn diese verschiedene Symmetrie
besitzen, sind in der n-»n‘-Absorption mehrere Komponenten
iiberlagert und der Polarisationsgrad erreicht nicht die Ex-
tremwerte +0,5 (fir zueinander parallele) bzw. -0,33 (fir
senkrechte Ubergidnge). Ahnliche Betrachtungen lassen sich
fir die 11->5°-Eqisaion anstellen, die durch Beimischung hoé-
herer Singuleﬁtzustinde zum Tl(nn)-Zustand bzw. hoherer Tri-
plettzusténde zum So-Zustand infolge Spin-Bahn-Wechselwir-
kung zustande kommt. Im allgemeinen werden mehrere Zustande
verschiedeﬂer Symmetrie beigemischt. Die Tl-bso-Phosphores-
zenz setzt sich dann ebenfalls aus verschieden polarisierten
Komponenten zusammen.

Es kann hier nicht entséhieden werden, ob die n-ex®-

Absorption oder die T ->S°—Bmission oder beide iiberlagert

sind. Aus diesem Grun;e kann auch die absolute Orientierung
der n-bn'-Uberginge nicht angegeben werden, solange keine
genaueren Modellrechnungen vorliegen. Beim Benzophenon ist
auflerdem die sterische Hinderung der Phenylringe, beim Di-
acetylbenzol eine eventuelle Wechselwirkung der Carbonyl-
gruppen zu beriicksichtigen. Auf Deutungsversuche wird des-
halb vorlaufig verzichtet; die experimentellen Ergebnisse
sollten aber als Grundlage fiir eine Zuordnung mitgeteilt
werden.

wWir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
eine Sachbeihilfe, dem Hause Carl Zeiss fir ein Stipendium
und Herrn Professor Dr. Dr.h.c. G, Scheibe fiir die gewiahrte

Forderung.
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