NOTIZEN

Bei Si-Halogenverbindungen ist eine Verkiirzung eben-
falls zu beobachten, wenn sie auch meist nicht so stark
ausgeprigt ist. In SiHyF ist dsir=1,593 A &, in SiHF,
ist dsip = 1,561 A1, Es sind daher fiir SiFClg
dsir £ 1,56 A und dsict < 2,02 A, wie er bei der rq
Struktur von SiHClg gefunden wurde, zu erwarten.
Auffallend ist ein Vergleich unserer Werte mit den
Daten von SiF3Cl1, die von SueripaN und Gorpy ermit-
telt wurden: Unser Si—F-Abstand ist deutlich kiirzer

6 A. H. SuarsoueH, V. G. Tromas u. B. S. Prrrcaarp, Phys.
Rev. 78, 64 L [1950].
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Paviorouros und Er-Savep?! haben gezeigt, daB die
relativ komplizierte Struktur des Phosphoreszenzspek-
trums von 2-Chlornaphthalin durch Uberlagerung von
zwei Subspektren zustande kommt, die ihre Intensitdt
aus zwei verschiedenen Spin-Bahn-Kopplungsmechanis-
men beziehen. Der Anregungsmechanismus (Spin-Bahn-
Kopplungsschema) von ,,Subspektrum I“ entspricht
dem im unsubstituierten Naphthalin. Am Mechanismus
von ,,Subspektrum II“ ist der Substituent (Chlor) in
bisher nicht vollig gekldarter Weise direkt beteiligt.
Dieser Mechanismus wird im folgenden ,,Mechanismus
II“ genannt.

Wir beobachteten, dal das Phosphoreszenzspektrum
von 2-Naphthol (in EPA = Alkohol —Isopentan — Ather
2 :5 :5 Vol.-Teile, bei 77 °K, siehe Kurve ¢ in Abb. 1)
nicht nur in der Lage des 0,0-Ubergangs, sondern auch
in der Schwingungsstruktur und Intensititsverteilung
der Banden sehr weitgehend dem Spektrum von 2-Chlor-
naphthalin (Kurve b in Abb. 1) entspricht. Dal man
auch das 2-Naphthol-Spektrum als Uberlagerung von
zwei Subspektren interpretieren kann, ergibt sich aus
folgender Beobachtung: Bei Anwesenheit von Methyl-
jodid im Losungsmittel wird das 2-Naphthol-Spektrum
charakteristisch gedndert und entspricht nun einem rei-
nen Naphthalin-Spektrum (Kurve d in Abb. 1, Naph-
thalin: Kurve a). Das erklirt sich aus einer selektiven
Verstirkung von Subspektrum I (Naphthalin-Typ) ge-
geniiber Subspektrum II durch den #uBleren Schwer-
atom-Effekt des Methyljodids. Eisentuar 2 hat den glei-
chen Effekt am 2-Chlor-naphthalin gefunden.

Mechanismus II wird beim 2-Chlor-naphthalin als in-
nere Schweratom-Stérung (Chlor) interpretiert !. Diese

1 T. Pavrorouros u. M. A. Er-Savep, J. Chem. Phys. 41, 1082
[1964].
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als die oben angegebenen, wihrend der Si— Cl-Abstand
nur wenig unter dem von SiHCl; liegt; SHErIDAN und
Gorpy fanden den auBerordentlich niedrigen Si— Cl-
Abstand von 1,989 A, wihrend dsir=1,560 A fast dem
Wert von SiHF; entspricht.

Wir danken Herrn Dr. K. Hensen fiir seine Unterstiitzung
bei der Darstellung des SiFClg und Herrn Dr. K. H. LeBert
fiir die Aufnahme der Massenspektren. — Die Rechnungen
wurden z. Tl. im Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, aus-
gefiihrt. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir
fiir die Bereitstellung von Personal- und Sachmitteln zu beson-
derem Dank verpflichtet.
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Abb. 1. Phosphoreszenzspektren von verschiedenen
Verbindungen (Erlduterungen siehe Text).

2 K. B. Eisenrtaat, J. Chem. Phys. 45, 1850 [1966].
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Interpretation kann auf den Fall des 2-Naphthols nur
bedingt angewendet werden (siche hierzu die Spin-
Bahn-Kopplungsparameter fiir verschiedene Hetero-
atome bei McCrure 3).

VeranlaBt durch die Beobachtungen am 2-Naphthol
wurden die Phosphoreszenzspektren von mehreren Mono-
substitutionsprodukten des Naphthalins untersucht. Da-
bei wurden nur solche Verbindungen betrachtet, deren
Phosphoreszenz eindeutig vom zz,zz*-Typ ist. Als Kri-
terien verwendete man, daBl die Verbindungen mit
m,7t*-Phosphoreszenz eine Fluoreszenz mit vergleich-
barer Intensitdt aufweisen (wdhrend Verbindungen mit
n,*-Phosphoreszenz i. allg. nicht fluoreszieren) und
daB die mittleren Phosphoreszenz-Lebensdauern bei
den hier untersuchten Verbindungen (ohne ausgeprég-
ten inneren Schweratom-Effekt) = 0,2 sec sein sollten.
Die untersuchten Verbindungen waren die 1- und 2-
Derivate des Naphthalins mit R=Cl, OH, OCHj,
COOH und CN sowie 2-Thio-naphthol, 2-Naphthyl-amin
und 1-Acet-amino-naphthalin (R=NH—-CO —CHj).
Gemessen wurden die Phosphoreszenzspektren der Ver-
bindungen bei 77 °K in EPA (siehe oben) und in einer
Mischung von EPA und Methyljodid (,JEPA“=10
Vol.-Teile EPA und 1 Vol.-Teil 4 CHgJ).

Man erhielt folgende Ergebnisse:

1. Alle 1-Derivate (6 untersuchte Verbindungen) mit
Ausnahme des 1-Chlor-naphthalins zeigen in EPA ein
reines Naphthalin-Spektrum (Interpretation: Subspek-
trum I > Subspektrum II). Die Spektren éndern sich
nicht beim Ubergang von EPA nach JEPA.

Beim 1-Chlor-naphthalin ist Subspektrum II in EPA
angedeutet zu erkennen (siehe auch l.c.!). In JEPA
erhilt man wieder ein reines Naphthalin-Spektrum,
d. h. auch hier wird Subspektrum I gegeniiber II durch
den duBleren Schweratom-Effekt des Methyljodids selek-
tiv verstarkt.

2. Die 2-Derivate mit R=Cl, OH, SH und OCHj zei-
gen in EPA deutlich Subspektrum II neben Subspek-
trum I (als Beispiel siche Kurven b und ¢ in Abb.1).
Die Spektren #ndern sich charakteristisch beim Uber-
gang von EPA nach JEPA und entsprechen dann einem
reinen Naphthalin-Spektrum (als Beispiel siehe Kurve
d in Abb. 1).

Gemeinsames Merkmal der Spektreninderung ist ne-
ben der Schwichung der Banden, die zum Subspektrum
IT gehoren, eine Intensivierung der 0,0-Bande. In allen
untersuchten Fillen stammt die 0,0-Bande vom Sub-
spektrum I.

3. Das Spektrum des 2-Naphthylamins besteht aus
zwei breiten Banden. Es ist daher nach dem Spektrum

3 D. S. McCrurg, J. Chem. Phys. 17, 905 [1949].
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nicht zu entscheiden, ob Mechanismus II an der Naph-
thylamin-Phosphoreszenz beteiligt ist. Man beobachtet
jedoch eine charakteristische Anderung des Intensitts-
verhiltnisses der Banden beim Ubergang von EPA nach
JEPA (siehe Kurven e und f in Abb.1). Die 0,0-Bande
wird gegeniiber der zweiten Bande intensiviert. Das ent-
spricht dem Verhalten, das man — wie oben gezeigt
wurde — bei Strukturen mit Subspektrum II beobach-
tet. Wir schlieflen daraus, dafl an der Phosphoreszenz
auch von 2-Naphthylamin Mechanismus II beteiligt ist
und nehmen an, daB allgemein die Anderung der Spek-
tralstruktur beim Ubergang von EPA nach JEPA ein
empfindlicheres experimentelles Kriterium fiir Mecha-
nismus II darstellt als die Schwingungsstruktur des
Phosphoreszenzspektrums in EPA. Fiir eine endgiil-
tige Klirung der beim 2-Naphtylamin herrschenden
Verhiltnisse werden jedoch Phosphoreszenz-Polarisa-
tionsmessungen erforderlich sein.

4. Die 2-Derivate mit R=COOH und CN zeigen
Phosphoreszenzspektren mit gut ausgebildeter Schwin-
gungsstruktur. In ihr iiberwiegt der Naphthalin-Typ so
stark, dal} nicht entschieden werden kann, ob Subspek-
trum II am Gesamtspektrum beteiligt ist oder nicht.
Doch beobachtet man auch hier charakteristische Ande-
rungen der Bandenintensititen — insbesondere eine
Intensivierung der 0,0-Bande — beim Ubergang von
EPA nach JEPA. Wir nehmen daher an, dafl an der
Phosphoreszenz auch dieser Verbindungen Mechanis-
mus II, wenn auch in geringerem Mafle, beteiligt ist.

Zusammengefafit ergibt sich, dal sowohl die Stellung
als auch die Art des Substituenten Einflufl hat auf das
Ausmalf}, mit dem Mechanismus II an der Phosphores-
zenz der Naphthalinderivate beteiligt ist. Substituenten
in 2-Stellung haben einen erheblich stirkeren Effekt als
solche in 1-Stellung. Substituenten 1. Ordnung (elek-
tronenliefernde) wirken stirker als Substituenten 2.
Ordnung (elektronenanziehende). — Man kann anneh-
men, dal} ein tieferes theoretisches Verstindnis dieser
Substituenten-Effekte unsere Kenntnis iiber den An-
regungsmechanismus der Phosphoreszenz weiter for-
dern wird. Von experimenteller Seite sind zur Weiter-
filhrung der Untersuchungen besonders Polarisations-
messungen von Bedeutung.

Experimentelles: Alle Substanzen wurden mit kon-
ventionellen Methoden bis zur optischen Konstanz
(Phosphoreszenzspektren) gereinigt. Fiir die Messun-
gen verwendete man ein Aminco-Keirs-Spektrophos-
phorimeter (Empfinger: Multiplier RCA 1P28).

Fiir experimentelle Hilfe danke ich Herrn K. BuLLix.

4 M. Za~pEr, Z. Analyt. Chem. 226, 251 [1967].
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