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obachtet (7'~2,5-10* °K). Der hierdurch gegebene
Kanalradius wurde mit dem aus der Bracinsknschen
Theorie berechneten verglichen. Es ergab sich, daf}
die Theorie von Bracinskir auch in Stickstoff an-
wendbar ist. Die relativen Radiusverliufe waren
gleich, fir die Leitfahigkeit ergab sich als Mittel-
wert 6 =300 (2 cm) L
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Ich danke Herrn Professor Dr. H. Raerner fiir die
Erteilung des Themas und die stindige Forderung der
Arbeit. Herrn Dr. H. TuoL danke ich fiir viele wert-
volle Diskussionen. Der Bundesminister fiir wissen-
schaftliche Forschung hat dankenswerterweise Mittel
fiir diese Untersuchung bereitgestellt.

Polarisationsgradspektren mehrkerniger Aromaten *

Tetracen, 3.4-Benztetraphen, 1.2, 3.4-Dibenzanthracen, 1.2, 5.6-Dibenzanthracen, Picen, Pentaphen

Reiner Kiessuing **, GEore HonrnercaEr und Frieprica Dorr
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 22 a, 1097—1108 [1967] ; eingegangen am 18. Mirz 1967)

Absorption, luminescence and polarization spectra of tetracene and five five-ringed catacondensed
aromatics have been analysed. The relative polarization of vibronic transitions is given for mole-
cules of symmetric Dop, and Cavy. A new electronic transition, not detectable in the absorption
spectra, has been found in all five-membered compounds, lying between 30 000 and 42 000 cm~—!.
The vibrational pattern of the a-band is determined by at least two series of vibrations.

Die relative Polarisation der Elektronenbanden
fast aller kondensierten, benzoiden Kohlenwasser-
stoffe mit maximal vier Kernen wurde schon in frii-
heren Arbeiten — speziell von ZimmerMaANN und
Joop1:%3:4 _ eingehend untersucht. Im Gegensatz
dazu liegen iiber benzoide Kohlenwasserstoffe mit
funf kondensierten Kernen nur wenige relativ
schwach aufgeldste Polarisationsgradspektren vor 3 6.

Unter theoretischen Gesichtspunkten sind nun
gerade die Elektronenspektren der fiinfkernigen
Kohlenwasserstoffe von erheblichem Interesse, da
halbtheoretische Verfahren zur Berechnung von Elek-
tronenspektren im Bereich #<50000cm™! etwa
10 erlaubte Elektroneniibergidnge erwarten lassen,
wihrend in den experimentellen Absorptionsspek-
tren maximal fiinf Banden identifiziert werden kon-
nen. Wir haben deshalb versucht, die Elektronen-
spektren einiger fiinfkerniger benzoider Kohlen-
wasserstoffe anhand ihrer Polarisationsgradspektren
zu analysieren. Die dabei gefundenen Ergebnisse

* Auszug aus der von der Fakultdt fiir Allgemeine Wissen-
schaften der Technischen Hochschule Miinchen genehmig-
ten Dissertation des Dipl.-Chem. Remner Kiessting.

** Jetzige Anschrift: Osram-Studiengesellschaft, Augsburg.

1 H.Zmmermany u. N. Joop, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
Physik. Chem. 64, 1215 [1960].

2 H. Zimmermany u. N. Jooe, ibid. 64, 1219 [1960].

3 H. Zmmermany u. N. Joop, ibid. 65, 66 [1961].

sollen — zusammen mit den Messungen von ZiMMER-
MaNN und Joor — die experimentelle Grundlage fiir
einen Vergleich verschiedener halbtheoretischer Ver-
fahren 7 bilden.

Der Diskussion unserer Messungen maochten wir
zum besseren Verstidndnis einige Bemerkungen zur
Methode der Lumineszenzpolarisation vorausschik-
ken. Fiir eine allgemeine Einfithrung in die Spektro-
skopie mit polarisiertem Licht sei auf die zusammen-
fassende Arbeit von Dorr ® verwiesen.

Polarisationsgradspektren

Erregt man eine glasig erstarrte Losung der zu
untersuchenden Verbindung mit linear polarisiertem
Licht der Wellenzahl 7, und mifit bei der Wellenzahl
7g die Intensitit der parallel (/|]) und der senkrecht
(11) zum Erregerlicht polarisierten Komponente der
Lumineszenzstrahlung, so ist der Polarisationsgrad P

durch

4 H. Zmamermany u. N. Joop, ibid. 65, 138 [1961].

5 S. StimMLER, J. Mol. Spectry. 16, 84 [1965].

8 E. W. Trurstrue u. J. H. Eccers, Vortrag gehalten bei der
Internationalen Tagung fiir Molekiilspektroskopie in Ko-
penhagen, August 1965.

7 G. Honusercuer, R. Kiessuing u. S. Scu~emner, in Vorberei-
tung.

8 F. Dorr, Z. Angew. Chem. 78, 457 [1966].
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P(g, %) = (In—11)/(Ti+11)
und der Anisotropiegrad R durch
R(¥g, %) = (In—=11)/(In+211)

definiert. Halt man #g oder #, konstant, so kann
man P als Funktion der anderen Wellenzahl unter-
suchen. Bei den so erhaltenen Polarisationsgradspek-
tren unterscheidet man folgende Moglichkeiten:

APF-Spektrum: P(74) bei festem #g. 7g liegt im
Bereich der Fluoreszenz und ist in den Abbildungen
durch den Pfeil | gekennzeichnet.

APPh-Spektrum: P(75) bei festem #p. ¥ liegt
im Bereich der Phosphoreszenz und ist durch I ge-
kennzeichnet.

FP-Spektrum: P () bei festem #5. #g durchlauft
den Bereich der Fluoreszenz. 7 ist durch | gekenn-
zeichnet.

PhP-Spektrum: P(¥g) bei festem #,. #g durch-
lauft den Bereich der Phosphoreszenz. ¥4 ist durch

Nach Czexarra, Lipray und Dériererp ® gilt fir
den Anisotropiegrad die Beziehung (1)

1 gekennzeichnet.

R(7y,75) =432 ri(74) 5(7g) (Pm-Fim)? —1],
ki

(1)
r;(75) ist derjenige Anteil von Molekiilen, die bei
Bestrahlung mit Licht der Wellenzahl #, iiber eine
Anregung mit der Ubergangsmomentrichtung A*m
den emissionsfidhigen Zustand erreichen,
s;(7g) ist derjenige Anteil der emissionsfahigen Mo-
lekiile, die bei der Wellenzahl 7 mit der Ubergangs-
momentrichtung *'m emittieren.
Gemal Definition ist Ek S = Ez rp=1.

Existiert nur je eine Ubergangsmomentrichtung
fiir Absorption (Am) und Emission (*m), so ist
r=s=1, und Gl (1) geht in die Perrinsche 1 Gl.
(2a) bzw. (2b)

R=1[3(*mFm)2—-1]=1[3'cos’a—1]
bzw.

P = (3cos?a—1)/(cos®a+3)

(2a)

(2b)

tber. In einem derartigen Fall kann aus P bzw. R
auf den Winkel a zwischen den Ubergangsmoment-
richtungen von Absorption und Emission geschlossen
werden. Sind dagegen bei der festgehaltenen Wellen-
zahl, z.B. bei 7g, mehrere Elektronen oder auch

9 J. Czexarra, W. Lipray u. E. DorLererp, Ber. Bunsenges.
Phsik. Chem. 68, 80 [1964].
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Elektronen-Schwingungsbanden mit verschiedenen
Ubergangsmomentrichtungen E'm iiberlagert, so 1aBt
sich im allgemeinen auch dann kein Zusammenhang
zwischen dem Wert R bzw. P und einem Winkel «
angeben, wenn bei der Wellenzahl 74 nur eine ein-
zige Ubergangsmomentrichtung Am existiert. Der
Polarisationsgrad erreicht in diesem Fall unter kei-
nen Umstdnden die nach Gl. (2 b) moglichen Extrem-
werte +0,5 und — /3. Wir sind der Meinung, daB
Uberlagerungen dieser Art dafiir verantwortlich sind,
daf} bei vielen Kohlenwasserstoffen, bei denen auf-
grund der Molekilsymmetrie (D3, Ds, oder Coy)
die Elektroneniiberginge nur parallel oder senkrecht
zueinander polarisiert sein konnen, das APF-Spek-
trum die zu erwartenden Extremwerte an keiner
Stelle auch nur anndhernd erreicht (vgl. Abb. 3, 6).
Daf} es sich dabei nicht um apparativ bedingte De-
polarisationseffekte handelt, wie von ZiMMERMANN
und Joor? angenommen wurde, folgt aus der Tat-
sache, daf} die an den gleichen Proben gemessenen
APPh-Spekiren an einigen Stellen dem negativen
Extremwert —!/3 sehr nahe kommen. Trotzdem be-
eintriachtigen Uberlagerungen den Aussagewert der
Polarisationsgradspektren bei Molekiilen der oben
angegebenen Symmetrie nicht wesentlich, da bei die-
sen Molekiilen schon aus dem relativen Verlauf des
APF-Spektrums auf die gegenseitige Lage der Uber-
gangsmomente geschlossen werden kann. Im Gegen-
satz dazu darf bei Molekiilen anderer Symmetrie als
Do, Doy und Coy auch aus den Werten des Polari-
sationsgrades im Bereich der 0 — 0-Uberginge nicht
tiberlagerter Absorptionsbanden erst dann ein Schluf}
auf die gegenseitige Lage der Ubergangsmomente
gezogen werden, wenn sichergestellt ist, daf} in dem
bei der Messung verwendeten Bereich die Emission
nur mit einer einzigen Ubergangsmomentrichtung er-
folgt.

Ist die unterschiedliche Polarisation von Elektro-
nenschwingungsbanden in den Polarisationsgrad-
spektren aufgelost, so lassen sich daraus Schliisse auf
die Symmetrie der mit dem Elektroneniibergang
koppelnden Schwingung ziehen: Besitzt ein Elek-
tronenschwingungsiibergang die gleiche relative Po-
larisation wie der 0 —0-Ubergang der entsprechen-
den Bande, so ist die Schwingung totalsymmetrisch
(ag in Coy und Day ;5 a; in Coy). Besitzt der Elek-
tronenschwingungsiibergang dagegen eine andere
Polarisation als der 0 — 0-Ubergang, so kann es sich

10 F. Perrin, Ann. Phys. Paris 12, 169 [1929].
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entweder um eine Schwingung handeln, die das
Ubergangsmoment gegeniiber dem des reinen Elek-
troneniibergangs innerhalb der Molekiilebene dreht
oder um eine nichtebene Schwingung, die das Uber-
gangsmoment um 90° aus der Molekiilebene heraus-
dreht. Die Symmetrie dieser nichtebenen Schwingung
héngt von der Symmetrie des reinen Elektroneniiber-
gangs ab (bs, oder bz in Dgy ; bg in Cyy 3 by oder
as in Cyy). Ist die Phosphoreszenz weitgehend senk-
recht zur Molekiilebene polarisiert, wie es bei fast
allen aromatischen Kohlenwasserstoffen der Fall ist,
so sollten beim Auftreten nichtebener Schwingungen
an den entsprechenden Stellen des APPh-Spektrums
deutliche Maxima auftreten. Ist dies nicht der Fall,
sondern verlduft das APPh-Spektrum im ganzen
zugiinglichen Bereich nahe dem Grenzwert—1/3, so
ist daraus zu schlieen, dafl nicht nur alle Elektro-
neniiberginge in einer Ebene polarisiert sind, son-
dern dal} es sich auch bei den im APF-Spektrum zu
beobachtenden nichttotalsymmetrischen Schwingun-
gen um ebene Schwingungen handelt. Thre Symmetrie
héngt nicht von der Symmetrie des Elektroneniiber-
gangs ab (byz in Doy 5 bs in Cyy). In einem Molekiil
der Symmetrie Cg, folgt aus der Tatsache, dal sich
die Polarisation einer Elektronenschwingungsbande
von der des O—0-Ubergangs unterscheidet, nicht
notwendigerweise, da} es sich um eine nichttotal-
symmetrische Schwingung handelt, da bei dieser
Symmetrie auch a,-Schwingungen eine Anderung
der Ubergangsmomentrichtung bewirken konnen.
Dies 148t sich leicht einsehen, wenn man ein Mole-
kiil der Symmetrie Doy, (z.B. Naphthalin) durch Ein-
fithrung einer Storung in ein Molekiil der Symmetrie

Cap (z.B. 1,5-Dimethylnaphthalin) tiberfiihrt.

Experimentelles

Die Darstellung bzw. Reinigung der untersuchten
Substanzen erfolgte nach den bei Crar ! angegebe-
nen Verfahren. Fiir die Uberlassung einer Probe
spektroskopisch reinen Pentaphens danken wir Herrn
Dr. M. Zanper, Riitgerswerke, Castrop-
Rauxel.

11 E. Crar, Polycyclic Hydrocarbons, Academic Press, Lon-
don—New York; Springer-Verlag, Berlin—Gottingen —
Heidelberg 1964.

12 J, Dencer u. F. Dorr, Z. Angew. Phys. 19, 147 [1965].

13 Dije Begriffe ,parallel polarisiert“ bzw. ,senkrecht polari-
siert“ stehen in der Bedeutung ,parallel bzw. senkrecht
zum 0—0-Ubergang der Emission polarisiert“. In Molekii-
len der Symmetrie Do, Do oder Coy ist dies gleichbedeu-
tend mit ,,parallel bzw. senkrecht zu dem Elektroneniiber-
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Die Absorptionsspektren wurden mit einem
Zeiss - Spektralphotometer PMQ II in n-Hexan (bei
300 °K) und in 2-Methyl-tetrahydrofuran bei

90 °K) gemessen.

Die Lumineszenz- und Polarisationsgradspektren
wurden mit der von DenLer und Dorr 12 aufgebau-
ten Apparatur bei 90 °K in 2-Me-THF aufgenom-
men. Die Lumineszenzspektren sind auf die relative
Empfindlichkeit des Empfangers korrigiert, in ihrer
absoluten Intensitit jedoch willkiirlich. Soweit mog-
lich, wurde neben dem Fluoreszenz- auch das Phos-
phoreszenzspektrum gemessen.

Alle im Text gemachten Angaben von Wellenzah-
len beziehen sich, soweit nicht ausdriicklich etwas
anderes angegeben ist, auf die in 2-Me-THF gemes-
senen Spektren. Zur Klassifizierung der Banden
haben wir in der vorliegenden Arbeit das empirische
System von Crar!! verwendet. Da alle anderen
Systeme von Modellvorstellungen ausgehen, halten
wir es fiir sinnvoll, erst in Zusammenhang mit den
Modellrechnungen 7 zu diskutieren, inwieweit sich
diese Systeme auf die behandelten Molekiile anwen-
den lassen.

Tetracen

Das APF- sowie das FP-Spektrum von Tetracen
wurde bereits von ZimmermaNN und Joor ! gemessen.
Das Ergebnis dieser Messung (Abb. 1) deutet dar-
auf hin, daf in der Gegend von 31000 cm™! eine
parallel 3 polarisierte Bande liegt, die in Absorption
nur als Schulter in Erscheinung tritt. Allerdings
konnten ZmvMerMANN und Joor den Verlauf des
APF-Spektrums im Bereich des Absorptionsmini-
mums (27 000 — 32 000 cm™!) wegen der geringen
Loslichkeit von Tetracen in Athanol nur qualitativ
bestimmen.

Wir haben deshalb versucht, anhand neuer Mes-
sungen zu kldren, ob in dem fraglichen Bereich tat-
sichlich eine parallel polarisierte Bande auftritt. Bei
Verwendung von 2-Me-THF als Losungsmittel er-
hielten wir auch im Bereich des Absorptionsmini-
mums gute MeBwerte fiir den Polarisationsgrad.

gang polarisiert, der in den Zustand fiihrt, aus dem heraus
die Emission erfolgt®“. Dies gilt nicht generell fiir Molekiile
geringerer Symmetrie, da hier eine Anderung der Ladungs-
verteilung wihrend der Lebensdauer des angeregten Zu-
stands dazu fiihren kann, daB die Ubergangsmomentrich-
tungen von Emission und Absorption nicht mehr parallel
sind. Fiir alternierende Kohlenwasserstofie sollte dieser Ef-
fekt nahezu verschwinden.
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Abb. 1. Tetracen: ————— Absorption, — — — — Fluoreszenz (F), Absorp- Abb. 2. 3.4-Benztetraphen: Absorption, — — — — Fluoreszenz (F),
— Fluoreszenzpolarisation (FP) in 2-Methyl-  Absorptionspolarisation (APF) und Fluoreszenzpolarisation (FP) in 2-Me-THF bei
90 °K. ——.—-— Absorption in n-Hexan bei 300 °K.

tionspolarisation (APF) und
tetrahydrofuran bei 90 °K. Absorption in n-Hexan bei 300 °K.

Absorptionspolarisation in Athanol bei 90 °K nach ZivmmerMANN
und Joor 1.
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AuBlerdem konnten wir im Bereich der langstwelligen
Bande (p-Bande nach CrLar) eine ausgepragte Schwin-
gungsstruktur nachweisen.

In bezug auf den qualitativen Verlauf des APF-
Spektrums bestitigt unsere Messung das Ergebnis
von ZiMMERMANN und Joop: Der Polarisationsgrad
fallt im Verlauf der ldngstwelligen Bande bis auf
negative Werte ab, steigt dann aber bei 28 500 cm™!
nochmals an und erreicht bis 29 500 cm™! ein rela-
tives Maximum, d. h., in diesem Bereich tritt tatsich-
lich eine schwache, parallel polarisierte Bande auf.

Die Absorptionsiiberginge bei 33 700 (a’) und
36000cm™! (f) sind beide senkrecht polarisiert.
Da es aufgrund des groBen Intensitatsunterschiedes
unwahrscheinlich ist, dal es sich bei dem Maximum
bei 36000cm™! um das Schwingungsmaximum
einer Bande handelt, deren 0 —0-Ubergang bei
33700 cm™! liegt, ist anzunehmen, dafl in diesem
Bereich zwei senkrecht polarisierte Ubergiinge auf-
treten, von denen der kiirzerwellige ein sehr grofes
Ubergangsmoment besitzt. Der Anstieg des Polari-
sationsgrades bei 40000 cm™! deutet darauf hin,
dal} die bei etwa 42000 cm™! auftretende Absorp-
tionsbande wieder zu einem parallel polarisierten
Ubergang gehort.

Die Schwingungsstruktur der langstwelligen Ab-
sorptionsbande (p) kommt durch die Uberlagerung
mehrerer Schwingungsserien zustande: Die ersten
vier Schwingungsmaxima gehorchen der Serien-
formel:

V=Vp+nv, n=0,1,2,3,
V99 (2-Me-THF) =20 800 cm ™1,
V9o (n-Hexan) =21 400 cm™!, #;~1400 cm™1.

Die Schwingung #; besitzt die Symmetrie a, , da den
Absorptionsmaxima der Serie I auch im APF-Spek-
trum Maxima entsprechen. Aus den im APF-Spek-
trum zwischen diesen Maxima zu beobachtenden
Minima folgt, da mindestens eine Schwingungsserie
der Form
V=V +P+nv, n=0,1,2,3,4

existiert, wobei 7, entweder eine ebene Schwingung
der Symmetrie by, oder eine nichtebene Schwingung
der Symmetrie by, ist. Diese Serie laBit sich bei der
vorliegenden Auflésung in Absorption nicht beob-
achten.

In n-Heptan sind kiirzerwellig 24 500 cm™! noch
Schwingungsmaxima einer weiteren Serie
=P+ Ve +nb, n=2,3,4, ¥,~1100cm~!
zu erkennen.
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Das Auftreten zweier kleiner Schwingungsmaxima
bei 21 200 und 21 500 cm™! spricht auBerdem da-
fir, dal noch weitere Serien den hier diskutierten
unterlagert sind.

Der p-Bande sollte nach den fiir die Spektren
kondensierter benzoider Kohlenwasserstoffe bekann-
ten Gesetzmifligkeiten noch die a-Bande unterlagert
sein. Fiir eine Lokalisierung dieser Bande ergeben
sich weder aus dem Absorptionsspektrum noch aus
dem APF-Spektrum sichere Hinweise. Es besteht je-
doch die Moglichkeit, daf es sich bei den als Schwin-
gungsstrukturen der p-Bande gedeuteten Serien teil-
weise um Schwingungsserien der a-Bande handelt.
Bei der in der Gegend von 30000 cm™! aufgefun-
denen schwachen Bande kann es sich auf keinen Fall
um die a-Bande handeln, da diese in Molekiilen der
Symmetrie Dsy, senkrecht zur p-Bande polarisiert ist.

Das Auftreten einer parallel polarisierten Bande
bei 30 000 cm ™! im Spektrum des Tetracens legt die
Frage nahe, ob es sich bei der im Absorptionsspek-
trum des Pentacens bei 23400cm™! liegenden
Bande tatsdchlich um die a-Bande — wie von Crar
angenommen ! — handelt und nicht um eine par-
allel polarisierte Bande. Leider war es bisher nicht
moglich, diese Frage mit Hilfe der Polarisations-
gradspektroskopie zu entscheiden, da sich Pentacen
in 2-Me-THF bereits unter dem Einflul des MeB-
lichts zersetzt.

3.4-Benztetraphen (Abb. 2)

Obwohl 3.4-Benztetraphen innerhalb der Molekiil-
ebene keine durch Symmetrie ausgezeichnete Achsen
besitzt, kommt das APF-Spektrum an einigen Stellen
den Grenzwerten !/2 und — /s relativ nahe. Daraus
ist zu entnehmen, daf} die Emission bei 25 600 cm ™!
im wesentlichen nur mit einer Ubergangsmoment-
richtung erfolgt.

Das langwellige Absorptionsgebiet mittlerer In-
tensitit zwischen 25 000 und 32 000 cm™! ist auf die
Uberlagerung von a- und p-Banden zuriickzufiihren.
Beide Banden zeigen Schwingungsstruktur, die sich
durch folgende Serienformeln beschreiben laft.

ilil=i'}()(‘)a'i'na’i;la’
Vo0q (2-Me-THF) == 25 600 cm ™1,
700 (n-Hexan) = 25700 cm™?,
P1q ~ 1350 cm™1;

;p = "-"(K)p +ny ilp 5
Poop (2-Me-THF) ~ 25900 cm ™1,
Ppop (n-Hexan) = 26 300 cm ™1,
V1p =~ 1350 cm™1.
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Den Schwingungsbanden mit n, =1, 2, 3, 4 entspre-
chen Maxima, denjenigen mit n,=1, 2, 3 Minima
des APF-Spektrums. In 2-Me-THF sind die Schwin-
gungsserien beider Banden so stark tiberlagert, daf}
man in Absorption nur breite, uneinheitlich struk-
turierte Schwingungsbanden beobachtet.

Dal} es sich tatsachlich um Schwingungsserien
zweier verschiedener Uberginge handelt und nicht
um zwei Schwingungsserien des gleichen Ubergangs,
wird durch die unterschiedliche Verschiebung bei
Variation des Losungsmittels sichergestellt: In
n-Hexan ist die p-Bande gegeniiber 2-Me-THF um
etwa 400 cm™!, die weniger intensive a-Bande da-
gegen nur um 100 bis 150 cm™! kurzwellig ver-
schoben.

Das Absorptionsgebiet zwischen 32000 und
37000 cm™1, das von Crar ! als f-Bande bezeichnet
wird, kommt wieder durch Uberlagerung zweier Ban-
den zustande, die beide weitgehend senkrecht pola-
risiert sind. Der 0 — 0-Ubergang der lingerwelligen
Bande liegt bei 32 600 cm~!. Beim Ubergang von
n-Hexan zu 2-Me-THF wird diese Bande um
500 cm ™! langwellig verschoben und nimmt an In-
tensitit zu. Die zweite Bande, deren 0 — 0-Ubergang
bei 34400 cm™! liegt, erfahrt bei diesem Losungs-
mittelwechsel eine Verschiebung von 650 cm™1, wo-
bei sich die Intensitdt praktisch nicht andert. Wir
bezeichnen die kiirzerwellige Bande aufgrund der
grofleren Intensitit als f-Bande und die langerwellige
in Analogie zu Tetracen und Pentacen als a’-Bande.

Eine weitere Bande (/) mit nicht genau lokali-
sierbarem 0 —0-Ubergang macht sich bei etwa
39000 cm ™! bemerkbar. Aus dem Wert des Absorp-
tionspolarisationsgrades lafit sich abschdtzen, dal}
diese Bande etwa unter einem Winkel von 50° zur
Emission polarisiert ist. Da das APF-Spektrum nur
bis 42 000 cm ™! gemessen werden konnte, ldft sich
nicht feststellen, ob das Absorptionsgebiet zwischen
41 000 und 45 500 cm ™! noch zur #’-Bande gehort,
oder ob in diesem Bereich weitere Uberginge auf-
treten.

Sowohl die Polarisationsgradspektren wie auch
die Struktur des Fluoreszenzspektrums deuten darauf
hin, daf} die Fluoreszenz in 2-Me-THF iberwiegend
aus der p-Bande erfolgt. Wie bei allen kondensierten
benzoiden Kohlenwasserstoffen, die aus der p-Bande
fluoreszieren, zeigt das Fluoreszenzspektrum eine
einzige, stark ausgeprédgte Schwingungsserie

‘}.’F=';00F—n'1350, n=0, 1,2,3.4‘,
Foor (2-Me-THF) =25 350 em™1.

R. KIESSLING, G. HOHLNEICHER UND F.DORR

1.2, 3.4-Dibenzanthracen (Abb.3)

Bei dieser Verbindung erscheint die a-Bande auf
der langwelligen Flanke der p-Bande. Im Gegensatz
zur Absorption, in der nur der 0 — 0-Ubergang der
a-Bande (26 500 cm™1) zu beobachten ist, macht
sich die Schwingungsstruktur dieser Bande im APF-
Spektrum zwischen 27000 und 30 000 cm ™! noch
deutlich bemerkbar. Die in diesem Bereich beobach-
teten Maxima deuten darauf hin, daf} in der a-Bande
folgende Schwingungen der Symmetrie a, auftreten:

Vi~ 450 cm™1, P9~ 800 cm™1,
73~1050 cm™1, 7,~1400 cm™1.

Tavistrurp und Eccers ® haben das APF-Spek-
trum von 1.2, 3.4-Dibenzanthracen aus dem Dichrois-
mus der in gereckte Polyathylenfolien eingebetteten
Verbindung bestimmt. Die dabei erreichte Konzen-
tration reichte jedoch nicht aus, um den Polarisa-
tionsgrad auch im Bereich der wenig intensiven
a-Bande zu messen. Dadurch kommen diese Autoren
auch bei dem Vergleich der experimentellen Ergeb-
nisse mit den von HummeL und Ruepexserc 14 be-
rechneten Daten zu einem falschen Schluf} 7.

Das Minimum des APF-Spektrums im Bereich des
0 — 0-Ubergangs der p-Bande (28200 cm™1) zeigt,
dal} diese senkrecht polarisiert ist. Allerdings steigt
der Polarisationsgrad im Verlauf der p-Bande sehr
schnell wieder zu positiven Werten an, was entweder
auf eine Schwingungskopplung mit der intensiven
f-Bande zuriickzufiihren ist, oder darauf, dal bei
etwa 29 000 cm™! eine weitere parallel polarisierte
Bande beginnt.

Dem 0 — 0-Ubergang der -Bande (34400 cm™!)
sowie den Schwingungsmaxima bei 35700 und
37100 cm™ ! entsprechen Maxima des APF-Spek-
trums, woraus folgt, daf} die -Bande parallel pola-
risiert ist. Im Gegensatz dazu entsprechen den Ab-
sorptionsmaxima bei 38500, 39900 und 41100
cm~ ! Minima des APF-Spektrums, d.h., diese Ab-
sorptionsmaxima gehoren nicht zur -Bande, sondern
zu einer anderen, senkrecht polarisierten Bande (/).
Es ist moglich, daB der 0 — 0-Ubergang der ’-Bande
lingerwellig 38 500 cm™! liegt und durch die in die-
sem Bereich intensivere 5-Bande tiberdeckt ist.

Im Losungsmittel n-Hexan zeigt das Absorptions-
spektrum eine weitere Bande bei 46000 cm™?, je-
doch konnte in diesem Bereich das APF-Spektrum
nicht mehr gemessen werden.

1 R. L. Humyer u. K. Ruepexsere, J. Phys. Chem. 66. 2334
[1962].
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Die Schwingungsmaxima des Fluoreszenzspek-
trums lassen sich durch folgende Serienformeln be-
schreiben:
n=0,1,2,3,4;

;IIF:;‘K)l"_f"'_’F_n.’.’ll:v 71=0, ]-729 3;
Voor (2-Me-THF) = 26 500 cm ™1,
f’“.‘ = 1-1'00 Cm_l (al),

VIF = Yoor — Vi,

r’-‘_)].‘ ~ 700 Cm‘l (al).

Aus der Tatsache, dafl den Schwingungsmaxima
beider Serien im FP-Spektrum ebenfalls Maxima
entsprechen, ist zu entnehmen, daBl 7 und 7y zur
Symmetrie a; gehoren. Die Interpretation der im
FP-Spektrum auftretenden Minima erfordert auBer-
dem die Annahme von mindestens einer Serie, die
sich auf einer nichttotalsymmetrischen Schwingung
aufbaut.

Eine eindeutige Zuordnung desjenigen Triplett-
zustandes, aus dem heraus die Phosphoreszenz er-
folgt, ist nicht méglich, da das APPh-Spektrum nir-
gends den Grenzwert —1/3 erreicht. Da andererseits
das APPh-Spektrum im Bereich des 0 — 0-Ubergangs
der p-Bande ein deutliches Minimum zeigt, ist es
sehr wahrscheinlich, dal die in der Molekiilebene
liegende Komponente der Phosphoreszenz senkrecht
zur p-Bande polarisiert ist, d. h. aber, dal} der emit-
tierende Triplettzustand die gleiche Symmetrie be-
sitzt wie der der p-Bande zuzuordnende Elektronen-
ibergang 15.

1.2, 5.6-Dibenzanthracen (Abb. 4)
APF- und FP-Spektren von 1.2, 5.6,Dibenzanthra-

cen wurden erstmals von StimMLER  angegeben, wo-
bei jedoch die extrem starke Schwingungskopplung,
die wir in diesen Spektren beobachten, nicht aufge-
16st ist.

1.2, 5.6-Dibenzanthracen fluoresziert aus der a-
Bande, deren 0—0-Ubergang um ca. 3000 cm™!
langerwellig liegt als der der p-Bande, so dal} die
Schwingungsstruktur der a-Bande bereits in Absorp-
tion deutlich zu erkennen ist. Das APF-Spektrum
zeigt, daf} neben den in Absorption zu beobachtenden
Schwingungsserien

VL= V000 + 1 V14,

Vi =g + Vg + 1" V14,
P00 (2-Me-THF) = 25 400 cm ™1,
Po0o (n-Hexan) = 25500 cm™1,

7,~1350 cm™1,
Vo~ 700 cm™1!

15 Zu den Auswahlregeln fiir Spin-Bahn-Kopplung, die dieser
Zuordnung zugrunde liegen, siehe T. Azumi u. S. P. Mc-
Gry~y, J. Chem. Phys. 37, 2413 [1962] ; F. Dérr, G. Hont-

R. KIESSLING, G. HOHLNEICHER UND F.DORR

noch weitere Serien auftreten, die in Absorption
nicht mehr aufgelost sind.

=

V3, ~ 250 cm ™1,
7y, ~ 450 cm ™1,
f';a ~ 600 Cm‘l,
f’ga ~ 900 cm 1.

Mle = Y0da T V3a+ 1" Vig,
'IVa = Vooa+Via TN Vg,
= f‘()ih rr Vig + NV,

Via = f”OOa F Vo + NV,

=N
)
?
|

Die Schwingung #,,, auf der sich die Nebenserie
aufbaut, wurde von StiMMLER einer nichttotalsym-
metrischen Schwingung zugeordnet. Die jetzt erzielte
Aufl6sung zeigt, dal 7, ebenso wie 7, und 7, zur
Symmetrie a, gehort, da den entsprechenden Ab-
sorptionsmaxima im APF-Spektrum eindeutig Ma-
xima zugeordnet sind. Das gleiche Ergebnis wurde
auch fiir die Nebenserie von Phenanthren gefunden 2.

Die p-Bande zeigt sowohl im Absorptions- als
auch im APF-Spektrum deutliche Schwingungsstruk-
tur, die sich durch die Serienformel

Vp=Fp+n-1300, n=0,1,2,3,

790p (n-Hexan) = 28750 em™1,
Po0p (2-Me-THF) = 28 250 em™1!
beschreiben laft.

Der Polarisationsgrad im Bereich des 0 — 0-Uber-
gangs dieser Bande 1dft sich nicht genau angeben,
da, wie die Strukturierung des APF-Spektrums in
diesem Bereich deutlich zeigt, der Einflull der unter-
lagerten a-Bande noch merklich ist.

Dem 0 — 0-Ubergang der f-Bande (33 100 cm™1)
entspricht im APF-Spektrum ein Minimum, worauf
bereits von Stimvrer hingewiesen wurde. Da das
APF-Spektrum jedoch an keiner Stelle den Grenz-
werten + 0,5 bzw. —1/3 nahekommt, 148t sich keine
genaue Aussage tiber die relative Polarisation der
p-Bande machen. Es 1aBt sich lediglich abschitzen,
daBl der Winkel zwischen den Ubergangsmoment-
richtungen von a- und f-Bande groBer als 45° ist.

Im Gegensatz zum 0 — 0-Ubergang der -Bande ent-
spricht das Absorptionsmaximum bei 35700 cm™!
einem Maximum im APF-Spektrum. Dies, sowie die
positiven Werte des Polarisationsgrades zwischen
35000 und 42 000 cm~! deuten darauf hin, daB in
diesem Bereich eine weitere Bande (') auftritt.

Zwischen 42 000 und 48 000 cm™! ist in n-Hexan
ein weiteres intensives Absorptionsmaximum zu be-
obachten, dessen Struktur fiir eine Uberlagerung von
zwei Banden spricht. Leider 1aBt sich diese Frage

NEICHER U. S. ScuNeiper, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.
70, 803 [1966].
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an Hand des APF-Spektrums nicht entscheiden, da
dieses nur bis 43 200 cm ™! gemessen werden konnte.
Es ergibt sich lediglich, daf} der langwellige Teil die-
ses Gebietes zu einer mehr senkrecht polarisierten
Bande gehort.

Die Schwingungstruktur der Fluoreszenz lafit sich
wie die der a-Bande durch eine Haupt- und eine
Nebenserie beschreiben:

Vir =Vor —n V1, n=0,1,2,3,
n=0,1,2

2

I

Viir = Yoor — Vor — 1 V1F ,
Poor (2-Me-THF) =25 400 cm ™1,
Vip =~ 1400 cm ™! (a,), ¥p ~ 700 cm™?! (a, ?).

3 =y

Die Auflésung des FP-Spektrums reicht nicht aus,
um sicher zu entscheiden, ob die Schwingung ¥y zur
Symmetrie a, gehort oder nicht.

Das APPh-Spektrum verlduft im groften Teil des
meBbaren Bereichs nahe dem Grenzwert —1/3. Dar-
aus folgt, daB alle im Bereich 26 000 < # < 40 000
em™1 beobachtbaren Ubergiinge praktisch in einer
Ebene polarisiert sind und auch die Schwingungen
V3, 75 und ¥g zur Symmetrie a; gehoren. Fir die
Phosphoreszenz ergibt sich aus den gemessenen Wer-
ten, daB sie zu mehr als 92% senkrecht zu dieser
Ebene polarisiert ist.

Picen (Abb.5)

Die a-Bande von Picen zeigt eine wesentlich kom-
plexere Schwingungsstruktur als die a-Banden der
anderen hier untersuchten Verbindungen: Neben der
Hauptserie

Via= Vo0 + 1 V14,
P90q (2-Me-THF) =26 600 cm ™1,
Pie ~ 1400 cm™! (a;)
sind in Absorption zwei Nebenserien sichtbar:
Vo, =~ 600 cm™! (a,),
V3, ~ 850 cm™! (by).

Vil = Voout V2u+ 1 V14,
Villa = Vo0u+ V30 + 1" V14,
Die Schwingungen #;, und %, gehéren zur Sym-
metrie a;, da den entsprechenden Absorptions-
maxima im APF-Spektrum — ebenso wie dem 0 — 0-
Ubergang — Maxima entsprechen. Das Minimum
im APF-Spektrum bei 28450 cm™! deutet darauf
hin, daB3 neben #;, noch eine weitere nicht totalsym-
metrische Schwingung auftritt. Ob es sich dabei um
die Schwingung handelt, die im Absorptionsspek-
trum die Schulter bei 26 900 cm™! hervorruft, kann
bei der erreichten Auflésung nicht entschieden wer-
den.
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Die Schwingungsstruktur der senkrecht polarisier-
ten p-Bande 14t zwei Deutungen zu:

a) Neben der Serie
Vip = Voop + 1" V1p s
Vpop (2-Me-THF) =30 250 cm™ 1,
7pop (n-Hexan) =30 750 em ™1, #;,~1400 cm ™! (a;)

tritt eine weitere Serie

;IID = ;OOIJ + ﬁzp +n ilp # ’ﬁzp% 1050 cm ™! (bz)

auf. Die Schwingungsbande fiir n=0 ist in Absorp-
tion nicht zu erkennen, macht sich jedoch im APF-
Spektrum durch ein Maximum bei 31 300 cm™?! be-
merkbar. Die Schwingungsbande fir n=1 (32700
cm™1) ist dagegen in Absorption, nicht jedoch im
APF-Spektrum zu erkennen.

b) Das im APF-Spektrum bei 31 300 cm™! beob-
achtete Maximum ist auf die unterlagerte o-Bande
zuriickzufiihren, wihrend das Absorptionsmaximum
bei 32700 cm™! zu einer neuen Bande gehort, die
wie die p-Bande senkrecht polarisiert ist.

Die Frage, inwieweit Modellrechnungen fiir eine
weitere Bande zwischen o- und p-Bande sprechen,
wird an anderer Stelle diskutiert 7.

Die f-Bande (0—0-/Ubergang bei 34 700 cm™!)
ist wie die p-Bande senkrecht polarisiert. Auf diese
Tatsache wurde bereits von StiMmMmLEr ® hingewie-
sen. Ebenso ist die im Absorptionsspektrum zwi-
schen 38000 und 41500 cm™! auftretende Bande
senkrecht polarisiert. Das im APF-Spektrum zwi-
schen 37 000 und 38 500 cm ™! zu beobachtende Ma-
ximum deutet darauf hin, dall zwischen der zuletzt
genannten Bande und der f-Bande eine schwachere
parallel polarisierte Bande liegt ().

Das in n-Hexan gemessene Spektrum zeigt noch
zwel weitere Banden (41 500 bis 46 500 und 46 500
bis ca. 50 000 cm 1), iiber deren Einheitlichkeit und
Polarisation keine Aussage gemacht werden kann.

Picen fluoresziert aus der a-Bande. Das Fluores-
zenzspektrum laBt zwei Schwingungsserien erkennen:

n=0,1,2,3,4,
n=0,1, 2,3,

Vip  =Voor —nV1p,
YIIF =Vo0F —V2F —N°ViF,
Foor (2-Me-THF) = 26 600 cm™ 1,
7ir ~ 1400 cm™! (a;), ¥ ~ 800cm™! (b,).
Das FP-Spektrum zeigt jedoch, dall noch weitere

Schwingungsserien auftreten, die im Absorptions-
spektrum nicht aufgel6st sind und die auch im FP-
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Spektrum bis auf die Serie

Virr=Voor — V3 —n Py, n=1,2,

V3p~300 cm™! (a,)

nur als Schultern zu erkennen sind.

Das APPh-Spektrum liegt auch bei Picen prak-
tisch im ganzen Mef3bereich unter — 0,25, woraus
sich in diesem Fall ableiten 1at, da} alle beobachte-
ten nichttotalsymmetrischen Schwingungen zur Sym-
metrie b, gehoren. Die Tatsache, dal das APPh-
Spektrum im Bereich des 0 —0-Ubergangs der p-
Bande etwas negativere Werte erreicht als im Be-
reich des 0 —0-Ubergangs der a-Bande, deutet wie-
der darauf hin, da} der emittierende Triplettzustand
die gleiche Symmetrie besitzt wie der Elektronen-
iibergang, der der p-Bande zugeordnet wird.

Pentaphen (Abb. 6)

Beim Pentaphen erreicht das APF-Spektrum keine
negativen Werte. Trotzdem zeigt es, daf} alle Ban-
den im Bereich zwischen 27500 und 40 000 cm™*
untereinander parallel und senkrecht zur a-Bande
polarisiert sind.

Die Schwingungsstruktur der a-Bande lafit sich
wieder durch zwei Serien beschreiben:

Vie =Po0a+ N Via,
Vila = Vopa + V2a + 1" V1q

Fooa (2-Me-THF) = 23 500 cm ™1,

Voo« (n-Hexan) =23 600 cm™1,

P14~1400 cm™! (a,); Po,~T700 cm™1! (?).
Das APF-Spektrum deutet jedoch auch hier darauf
hin, dall noch weitere Serien auftreten, die in Ab-
sorption nicht zu erkennen sind.

Die im Verlauf der p-Bande (0—0-Ubergang
bei 27700 cm™!) zu beobachtenden Schwingungs-
maxima lassen sich nicht in einfacher Weise zu
Schwingungsserien zusammenfassen.

Die $-Bande (0—0-Ubergang bei 31250 cm™!)
liegt bei Pentaphen um ca. 3000 cm™! langerwellig
als bei den anderen vier untersuchten Kohlenwasser-
stoffen.

Das APF-Spektrum konnte bei Pentaphen nur bis
40 000 cm™! gemessen werden, so dafl damit nicht
entschieden werden kann, ob die Absorption im Ge-
biet von 40000 cm™! zu der bei 38400 cm™! be-
ginnenden Bande gehort oder nicht. Die Verande-
rung des Spektrums bei Variation des Losungsmit-
tels deutet allerdings darauf hin, daf} in diesem Be-
reich eine neue Bande auftritt.
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Die Fluoreszenz erfolgt aus der a-Bande und zeigt
wie diese zwei Schwingungsserien

n=0,1,2,3,4,

=VooF —V2r —N'V1F

Vip =Vor — " Py
VIIF
Poor (2-Me-THF) =23 500 cm ™1,

71r~1400 cm™! (a,); 1

V3p~650 cm™ L.
Im Fluoreszenzspektrum selbst ist von der Serie II
nur das Maximum fir n=0, und fir n=1 eine
Schulter zu sehen. Das FP-Spektrum deutet auch hier
noch auf die Beteiligung weiterer Schwingungen hin,
von denen sich — &hnlich wie bei Picen — nur ein
73r~300 cm ™! (a;) genauer angeben laBt.

Zwischen 15000 und 17 000 cm™1! 148t sich noch
eine Phosphoreszenz beobachten, deren Intensitit je-
doch nicht fiir die Messung eines APPh-Spektrums

ausreicht.

Zusammenfassende Diskussion

Neben der Bestimmung der relativen Polarisation
der in den Absorptionsspektren erkennbaren Elek-
tronenbanden 1dBt die Analyse der Elektronenspek-
tren der untersuchten mehrkernigen Aromaten fol-
gende gemeinsame Eigenschaften erkennen:

a) Im Bereich zwischen 30 000 und 43 000 cm™!
treten, je nach Verbindung, eine oder mehrere Elek-
tronenbanden auf, die im Absorptionsspektrum al-
lein nicht erkennbar sind.

b) Die Schwingungsstruktur, speziell der a-Bande,
ist wesentlich komplexer, als auf Grund der Ab-
sorptionsspektren in Losung angenommen werden
konnte.

¢) Soweit APPh-Spektren gemessen werden konn-
ten, bestédtigen sie die schon bekannte Tatsache, dal}
in aromatischen Kohlenwasserstoffen die Phospho-
reszenz vorwiegend aus der senkrecht zur Molekiil-
ebene polarisierten Komponente besteht. Weiterhin
folgt aus der Analyse der APPh-Spektren, daf} im
Absorptionsbereich # <43 000 cm™! keine senkrecht
zur Molekiilebene polarisierten Elektroneniibergénge
(0 —a*Ubergdnge) zu beobachten sind und daf}
auch die beobachteten Elektronenschwingungsban-
den in der Ebene polarisiert sind.

d) Die beim Ubergang von n-Hexan zu 2-Me-THF
als Losungsmittel beobachteten bathochromen Ver-
schiebungen sind um so grofer, je intensiver die
Banden sind, d. h. die Verschiebung ist im wesentli-
chen durch die Dispersionswechselwirkung bedingt.
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e) Bei fiinf von den sechs untersuchten Verbin-
dungen fallen die 0 — 0-Uberginge von Absorption
und Fluoreszenz innerhalb der Melgenauigkeit
(£25cm™) zusammen. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit dem aus den Paarungseigenschaften der

K. KRAMER

MOs abgeleiteten Ergebnis, daf} bei alternierenden
Kohlenwasserstoffen die Ladungsverteilung in den
angeregten Zustianden die gleiche ist wie im Grund-
zustand.

Untersuchungen zum Problem des An- und Abklingens
der Lumineszenz organischer Molekiilkristalle *

K. KraMER

I. Physikalisches Institut der Universitat Gielen

(Z. Naturforschg. 22 a, 1108—1120 [1967] ; eingegangen am 11. Mirz 1967)

The theoretical background of the time behaviour of the luminescence of organic molecular
crystals is shortly discussed and a measuring equipment is described to measure the rise and the
decay of luminescence intensities over four decades. Results on single crystals of anthracene,
pyrene, 2.3-dimethylnaphthalene and mixed crystals at 77 °K and 300 °K are reported and con-
clusions are drawn regarding the luminescence mechanism in mixed crystals. In an appendix, some
methods of measuring luminescence decay times are compared.

Messungen von Lumineszenz-An- und Abklingzei-
ten mit Subnanosekundenauflésung sind im Zusam-
menhang mit dem Problem der Energieiibertragung
in organischen Molekilkristallen von Interesse. Die
Abhéangigkeit dieser Zeiten von der Konzentration
fluoreszenzloschender Zusitze (Dotierung) erlaubt
Riickschliisse auf die Art des Ubertragungsmechanis-
mus der Anregungsenergie vom Grundgitter zur Do-
tierung ' "% und auf die Vorgdnge beim Szintilla-
tionsprozel3.

Eine wesentliche Voraussetzung ist dabei eine
sorgfiltige Reinigung der Substanzen und eine mog-
lichst genaue Bestimmung der Fremdmolekiile, weil
in das Grundgitter eingebaute Fremdzusitze bereits
bei relativen Konzentrationen von 10~ ¢ Mol/Mol
nicht unwesentliche Lumineszenzédnderungen hervor-
rufen.

I. Grundlagen

Aromatische Kohlenwasserstoffe wie Naphthalin
und Anthracen verdanken ihre Lumineszenzfahigkeit
bekanntlich ihren molekularen 7-Bindungen, wéh-
rend die lokalisierten o-Bindungen keinen Beitrag
zu Leuchterscheinungen liefern.

* D26.

1 W.Haxte u. H. G. Jansen, Z. Naturforschg. 9a, 791 [1954].

2 A. ScumiLiey, Z. Physik 150, 123 [1958].

3 A. Scumiciexy u. K. Kramer, Z. Naturforschg. 16 a, 1192
[1961].

Die Fluoreszenz ist den Ubergiingen vom ersten
angeregten Singulettzustand in den Grundzustand
(St,0— S¢,n) zuzuschreiben, wihrend an Phospho-
reszenz, verzogerter Fluoreszenz und langsamen
Szintillationskomponenten Triplett-Zustidnde beteiligt
sind.

Wegen der im Vergleich zu den innermolekularen
Bindungsenergien geringen zwischenmolekularen
Wechselwirkungen sind die Lumineszenzerscheinun-
gen der Molekiilkristalle denen der dampfférmigen
und flissigen Phase sehr dhnlich. Der wichtigste
durch die zwischenmolekulare Kopplung im Fest-
kérper hervorgerufene Effekt ist das Entstehen de-
lokalisierter angeregter Zustande (Excitonen), wor-
auf die sehr wirkungsvolle Energieiibertragung in
den organischen Molekiilkristallen beruht.

Die Excitonen sind im ungestorten Zustand ko-
hérent und breiten sich entsprechend ihrem k-Vek-
tor aus. Innerhalb der gegeniiber der Excitonen-
lebensdauer von etwa 107 8sec kurzen Zeit von ca.
10712 sec werden sie aber bei Temperaturen grofler
als 20 °K an Phononen und Fehlstellen gestreut.
Das Verhalten der praktisch unter allen Versuchs-
bedingungen inkohirent wandernden Anregungszu-

4 M. Broncu-Bruevien et al., Optics and Spectr. 11, 335
[1961].
5 F. Horrvicu, Phys. kondens. Materie 5, 208 [1966].



