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Zur Desaktivierung der angeregten Zustinde bei den Phenanthrolinen
H.-H. Perkampus und A. Knop

Aus der Abteilung fiir Molekiilspektroskopie am Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Braunschweig

(Z. Naturforsch. 23 a, 849—852 [1968] ; eingegangen am 20. Mirz 1968)

Aus dem genau zu bestimmenden Verhiltnis der Quantenausbeuten der Phosphoreszenz und
Fluoreszenz und den Phosphoreszenzabklingzeiten wird die GroSenordnung der Geschwindigkeits-
konstanten fiir die strahlungslosen Interkombinationsiiberginge S; — T; und Ty — S, abgeschatzt.
Unter Verwendung der bekannten Quantenausbeuten des Phenanthrens werden ferner die Quanten-
ausbeuten der Phosphoreszenz und Fluoreszenz fiir die Phenanthroline abgeschatzt.

In einer vorhergehenden Arbeit iiber die Fluores-
zenz- und Phosphoreszenzspektren der isomeren
Phenanthroline ! wurde abschlieend darauf hinge-
wiesen, daB die Fluoreszenzintensititen der einzel-
nen Phenanthroline sich sehr stark unterscheiden,
die Phosphoreszenzintensititen dagegen nahezu kon-
stant sind. Es schien deshalb von Interesse, aus dem
relativ genau zu bestimmenden Verhaltnis der Quan-
tenausbeuten der Phosphoreszenz und Fluoreszenz
und den Abklingzeiten Informationen iiber die Des-
aktivierung der angeregten Zustinde zu gewinnen
sowie die einzelnen Quantenausbeuten abzuschatzen.

1. Quantenausbheuten und strahlungslose
Ubergiinge

Nach der Elektronenanregung kommen fiir die
Phenanthroline in starren Systemen bei 77 °K fol-

gende desaktivierende Prozesse in Frage? 3:
Prozel Bezeichnung Geschwindigkeit

hv+ So—S1 Absorption I,
S1—>So+ W  Innere Umwandlung ks[S1]
S1—T1+ W  Interkombination kst[S1]
T1—So+ W  Interkombination k[T1]
T1—>So+ kv  Phosphoreszenz kp[T1]
S1 =S¢+ kv  Fluoreszenz kr[S1]

Da die Phenanthroline im angeregten Zustand
stabil sind, kommen photochemische Reaktionen
nicht in Frage. Bimolekulare Loschprozesse konnen
unter den hier vorliegenden Versuchsbedingungen
ebenfalls ausgeschlosesn werden. Fir die Gleich-
gewichtsbedingung der Besetzung der Singulett-
Zustande gilt

I, = (kst + kr + ks) [S4] (1)

oder [S;] =1./ (ks + kp + ks), (2)

wobei I, in Einstein/liter sec, die in der Zeit und
Volumeneinheit absorbierte Zahl der Quanten und
[S;] die Konzentration der angeregten Singulett-
zustinde bedeutet.

Fiir die Triplettzustiande gilt

kst[S1] = (ky+ kp) [Ty] (3)

oder [Ty] = kst[S11/ (kp + k). (4)

Substituiert man Gl. (2) in Gl. (4), so erhilt man
kst I,

[T = Gt s tiirg = )

Fiir die Definition der Quantenausbeuten gilt

Pp=kp[S,]/1, (6)

Dp = kp[Ty1/1. (7)
Das Verhiltnis @p/®Py aus Gl. (6) und (7) unter
Beriicksichtigung von Gl. (2) und (4) ergibt sich
dann zu:

Pr _ kp_, kst
B " ke Dathol” (8)

Alle Groflen dieser Gleichung, auBler kgy und ki,

konnen gemessen und z. Tl. berechnet werden.

Das Verhiltnis der Quantenausbeute der Phos-
phoreszenz und Fluoreszenz wurde in Athanol/Ather
(1:1) in 2-107% molarer Losung bei 77 °K gemes-
sen. Nachdem die unter identischen experimentellen
Bedingungen gemessenen Fluoreszenz- und Phos-
phoreszenzspektren auf spektrale Empfindlichkeit
korrigiert und durch die Wellenzahl dividiert wor-
den sind — dabei erhdlt man das entsprechende
Quantenspektrum —, wurden die Fldchen unter den
beiden Emissionskurven ermittelt, deren Verhiltnis
dem der Quantenausbeuten entspricht.
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Die gemessenen Werte sind in Tab. 2 angefiihrt.
Fiir das Verhiltnis @p/Pr des Phenanthrens werden
in der Literatur die Werte 0,224, 0,35, 0,75 ¢ und
0,80 7> 8 angegeben; hier wurde ein Wert von 0,70
ermittelt.

Die Verhiltnisse der Quantenausbeuten einzelner
Phenanthroline unterscheiden sich um zwei GroBen-
ordnungen. Dies ist anschaulich an Hand der unter
vergleichbaren Bedingungen aufgenommenen Fluo-
reszenz- und Phosphoreszenzspektren in Abb. 1 fiir
drei Phenanthroline dargestellt, wobei dem 2-7- und
4,5-Phenanthrolin die Extremwerte zukommen.

7=
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3.6-
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Abb. 1. Vergleich der relativen Phosphoreszenz und Fluores-
zenzintensitdten der 2,7-, 3,6- und 4,5-Phenanthroline.
Athanol/Ather 1 : 1, T=77 °K.

Auf Grund der Untersuchungen von ErmoLAEV
und Mitarbeitern 7 ? iiber die absoluten Quantenaus-
beuten der Aromaten scheint es gesichert, dafl die
strahlungslose Desaktivierung eines elektronisch an-
geregten Zustandes in einer festen Matrix bei 77 °K
fast ausschlieflich iiber den Triplettzustand erfolgt.
PoweLr 10 hat gezeigt, daf} der strahlungslose Prozefl
S;— S, bei der Desaktivierung des Phenanthrens
in der Gasphase mit weniger als 5% beteiligt ist.
Nach Liv und Larosa 1! kann dieser Prozel in EPA
bei 77 °K ausgeschlossen werden.
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Unter diesen Umstinden gilt die Beziehung
ky=kp[1— (Pp+ Dr)]/Dp. (9)
Dal} diese Annahme korrekt ist, geht auch daraus
hervor, daf} bei der Deuterierung einer Reihe von
Aromaten die totale Quantenausbeute nahezu den
Wert 1 erreicht & 1112, Dies erfolgt allein auf Grund
der Erhéhung der Quantenausbeute der Phosphores-
zenz, denn die Quantenausbeute der Fluoreszenz
wird von der Deuterierung nicht beeinflufit.
Gleichzeitig mit der Erhohung der Quantenaus-
beute der Phosphoreszenz steigt auch die Abkling-
zeit 7p 13. So wird die Phosphoreszenzabklingzeit des
Phenanthrens in EPA bei 77 °K nach der Deuterie-
rung von 3,8 sec auf 16,3 sec erhcht!t. Die Pro-
portionalitdt zwischen der Abklingzeit und der Quan-
tenausbeute der Phosphoreszenz ist bei vielen Aro-
maten anndhernd erfiillt & 1 12 14, Nimmt man nun
an, daB dies auch bei dem Ubergang vom Phenan-
thren zu den Phenanthrolinen annihernd zutrifft, so
kann man versuchen, aus den entsprechenden Wer-
ten der Phenanthroline im Vergleich zum Phenan-
thren die Quanentausbeute der Phosphoreszenz @p
nach folgender Beziehung abzuschitzen

é% (Phenanthren) = é% (Phenanthrolin)
oder
®p (Phenanthrolin) (10)

= 7p (Phenanthrolin) - (f: (Phenanthren).

2. Abklingzeiten der Phosphoreszenz
und Fluoreszenz

Um die Quantenausbeuten der Phosphoreszenz
nach Beziehung (10) abzuschitzen, ist eine Kennt-
nis der Phosphoreszenzabklingzeiten erforderlich.
Die Phosphoreszenzabklingzeiten wurden mit einem
Phosphoroskop gemessen, das an anderer Stelle
ausfiihrlich beschrieben wird 1. Die Vorbereitung
der Losungen ist in einer vorhergehenden Arbeit?
beschrieben worden. Der Intensitdtsabfall wurde mit
einem Oszillographen registriert, photographiert
und nach der bekannten Beziehung fiir Reaktionen
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I=Iye™ (11)

ausgewertet. Die Geschwindigkeitskonstante % ergibt
sich aus der Steigung der Geraden, die man durch
Auftragen von log/ gegen die Zeit ¢ erhilt, nach
Multiplikation mit 2,303, wie in Abb. 2 dargestellt
ist. Fiir die Lebensdauer, d.h. die Zeit, in der die
Intensitit auf 1/e absinkt, gilt 7= 1/.
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Abb. 2. Phosphoreszenz-Abklingzeiten der Phenanthroline
und des Phenanthrens (Ph).

Fiir das Phenanthren wurde eine Abklingzeit von
3,9 sec gemessen. In der Literatur werden Werte
von 3,3 sec’, 3,7sec!8, 3,8sec!?, 4,3 sec® und
4,5 sec!” in EPA bzw. Athanol und 3,4 sec!® in
n-Heptan angegeben.

Bei allen Phenanthrolinen findet man vergleich-
bare Phosphoreszenzabklingzeiten, die etwas unter
der Abklingzeit des Phenanthrens liegen, wie aus
Tab. 1 zu ersehen ist.
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Die Lebensdauer der Fluoreszenz ist der Intensi-
tit des umgekehrten Vorganges, der Absorption,
proportional und kann nach der Beziehung 3 19721

1/vy=2,88-1072-7% ni, [ ¢ (¥) d¥ (12)
berechnet werden. Fiir die Brechzahl des Losungs-
mittels n;, (n-Heptan) wird ein Wert von 1,41 ver-
wendet 2. Die Integration erstreckt sich iiber die
1L,-Bande 23. Zu beachten ist, dal man dabei in gu-
ter Naherung die ,,wahre“ Lebensdauer 7, des an-
geregten Zustandes, also die Lebensdauer in Ab-
wesenheit aller desaktivierender Nebenprozesse, er-
halt. Allgemein gilt

1=1/2k, (13)
2
wobei die Summierung iiber die Geschwindigkeits-
konstanten aller Konkurrenzprozesse erfolgen soll.
Die effektive Lebensdauer wird also kiirzer sein.

-Phenan- Tp kp T 109  kg- 1077
throlin sec sec™1 sec sec™1
3,6- 2,1 0,47 53 1,9
2,7- 2,4 0,42 20 5,0
2,6- 2,1 0,47 47 2,1
2,5- 1.8 0,56 25 4,0
1,7- 2,5 0,40 27 3,7
1,6- 2,0 0,50 12 8,9
1,8- 2,6 0,38 87 1,1
1,5- 2,1 0,48 112 0,89
4,5- 1,6 0,63 130 0,77

Tab. 1. Abklingzeiten der Phosphoreszenz (gemessen) und
Abklingzeiten der Fluoreszenz (berechnet).

3. Ergebnisse

Bei der Aufnahme der Phosporeszenzspektren
wurde festgestellt, da die Quantenausbeuten Pp al-
ler Phenanthroline nahezu konstant und im Vergleich
zum Phenanthren etwas kleiner sind. Da das Ver-
hiltnis @p/Pr genau gemessen worden ist, konnen
alle anderen GroBen nach den Gln. (8), (9) und
(10) berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 2
zusammengestellt.

Fiir die Quantenausbeute @p des Phenanthrens in
Athanol bei 77 °K wird aus der Literatur? der
Wert 0,135 entnommen. Die Autoren bestimmten
auch @ zu 0,17, daraus folgt fiir das Verhaltnis
&p/ Dy =0,80.

20 G.N. Lewis u. M. Kasna, J. Am. Chem. Soc. 67, 994 [1945].
21 W. R. Ware u. B. A. Barowiy, J. Chem. Phys. 40, 1703

[1962].

22 LanpoLr-BérnsTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, Springer-

Verlag, Berlin 1951, II. Erginzungsband, S. 821.
23 Vgl.l.c. !, Tab. 1.
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Es sei jedoch darauf hingewiesen, daf die Werte
in Tab. 2 bis auf das Verhiltnis @p/@r und 7p als
Naherungen zu betrachten sind und keinen An-
spruch auf hohere Genauigkeit haben. Der Fehler
wird kleiner als 50% sein. Man muf} dabei beriick-

Phenan- @p/Dr D; Dp k. ki
throlin sec™l  secl
3,6- 0,80 0,08 0,1 5 2-108
2,7- 0,15 0,08 0,53 2 4-107
2,6- 0,70 0,07 0,1 5 2-108
2,5- 0,41 0,07 0,17 7 2-108
1,7- 0,31 0,09 0, 3 1-108
1,6- 0,54 0,08 0,15 5 5-108
1,8- 6,20 0,09 0,15 4 8-108
1,5- 8,30 0,08 0,01 6 1-109
4,5- 10,00 0,06 0,006 10 1-10°

Phenanthren 0,70 0,135¢4 0,174

Tab. 2. GroBenordnung der Quantenausbeuten und der Ge-
schwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Uberginge.

a Niherungswert fiir @p berechnet nach der Beziehung (10),

b Niherungswert fiir kt berechnet nach Gl. (9),

¢ Niaherungswert fiir k31 berechnet nach Gl. (8),

d experimenteller Wert der Quantenausbeute nach Ermorarv
und SvEesunikova 7.

sichtigen, daf} die experimentelle Bestimmung der
absoluten Quantenausbeuten sehr schwierig ist, zu-
verldssige Werte sind aus diesem Grunde in der
Literatur sehr selten. Somit sind Schwankungen bis
zu 50% durchaus zu akzeptieren. Bei der Betrach-
tung solcher intramolekularen Prozesse ist daher die
Kenntnis der richtigen Grofenordnung der Ge-
schwindigkeitskonstanten véllig ausreichend.

Nach der z. Zt. allgemein akzeptierten Theorie von
Rosinson und Froscu 2 25 ist die Wahrscheinlichkeit
eines strahlungslosen Uberganges zwischen zwei Ter-
men unterschiedlicher Multiplizitdt gegeben durch

8att. .
Mi,o= ~ 3 |d, (i 2i)® (D1 | Hsy | D2)2|

wobei y1; und yo; die zu den Elektronenzustdnden
@, und D, gehorenden Schwingungswellenfunktio-
nen darstellen, 7 ist die Schwingungs-Relaxations-
zeit.

Das Uberlappungsintegral ist im allgemeinen we-
sentlich kleiner als 1, ausgenommen in den Fallen,
wenn sich die Potentialflichen berithren (Franck-
Condon-Prinzip). Aus der Theorie der Spin-Bahn-
Kopplung 2% 27 geht hervor, daB§ die Ubergangswahr-
scheinlichkeit der Energiedifferenz zwischen T; und

24 M. R. Wricart, R. P. Frosca u. G. W. Rosmxson, J. Chem.
Phys. 33, 934 [1960].

25 G. W. Rosixsox u. R. P. Froscr, J. Chem. Phys. 37, 1962
[1962].
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S, umgekehrt proportional ist. Die Geschwindigkeits-
konstante des betreffenden Uberganges wird somit
grof} sein, wenn sich die beiden Zustidnde energetisch
nur wenig unterscheiden.

Im Einklang mit der Theorie zeigt k; nur sehr
kleine Unterschiede bei den einzelnen Phenanthroli-
nen, maximal um den Faktor 5. Die Schwankungen
der Energiedifferenz Evr,— Eg, betragen im Mittel
nur 130 cm™1.

Im Gegensatz zu k; betragen die Unterschiede fiir
kst zwei Zehnerpotenzen. Obwohl die berechneten
Werte fiir kgr das spektroskopische Verhalten der
Phenanthroline richtig wiedergeben (vgl. Abb.1),
scheinen sie z. Tl. im Widerspruch zur Theorie.

Die Energiedifferenz S; —T; hat bei dem 2,7-
Phenanthrolin ihren minimalen Wert mit 5860
cm™! (l.c.!). Trotzdem wurde fiir ksp ein Mini-
mum mit 4-107 sec™! berechnet, obwohl nach der
Theorie hier ein Maximum zu erwarten wire. Um-
gekehrt sind die Verhaltnisse bei dem 4,5-Phenan-
throlin. Hier ist Eg,—Er, am grofiten mit etwa
7400 cm™!, es wurde aber ein Maximum fiir kg
berechnet. Aus SCF-CI-Berechnungen 28 geht jedoch
hervor, daf} zwischen dem niedrigsten angeregten
Singulett- und dem niedrigsten Triplett-Zustand noch
weitere Triplettzustinde unterschiedlicher Symme-
trie liegen. Besonders bei dem 4,5-Phenanthrolin
sind dem niedrigsten Singulettzustand zwei Triplett-
zustidnde auflerordentlich dicht benachbart.

Es miiflte somit zundchst die Frage geklart wer-
den, zwischen welchen Triplettzustinden der strah-
lungslose Ubergang bzw. die Spin-Bahn-Kopplung
erfolgt. Abgesehen davon, dal es z.Zt. noch keine
befriedigende Theorie zur Spin-Bahn-Kopplung in
polycyclischen Diazinen gibt, wire zur Klarung die-
ser Frage auch die Kenntnis der Triplett-Absorp-
tionsspektren notwendig.

Es ist als Ergebnis dieser Untersuchungen bemer-
kenswert, wie stark die Ubergangswahrscheinlichkeit
S;—T; und somit die Geschwindigkeitskonstante
kgt von der relativen Lage der Stickstoffatome be-
einfluflt wird.

Die Untersuchungen wurden durch Mittel der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, des Verbandes der Che-
mischen Industrie, Fonds der Chemie, und der Stiftung
Volkswagenwerk unterstiitzt, wofiir wir an dieser Stelle

herzlich danken.
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