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Correlation between Heavy-atom induced Fluorescence
Quenching and Energy Levels of Polynuclear Aromatic 

Hydrocarbons
The observation that the fluorescence of certain poly­

nuclear aromatic hydrocarbons (perylene, 1.2 ;5.6-dibenzo- 
perylene, 9.10-diphenylanthracene and rubrene) is quenched 
by alkyl iodides only slightly is explained on the basis of 
the energy levels of these hydrocarbons. In these systems an 
effective radiationless desactivation of the fluorescing state 
St by intersystem crossing into the triplet manifold is pre­
vented by a wide energy gap between St and the lowest 
triplet state, and the absence of excited triplet states below
s,.

Die Fluoreszenz mehrkerniger aromatischer Koh­
lenwasserstoffe in fluider Lösung wird in der über­
wiegenden Mehrzahl der bisher untersuchten Fälle 
schon durch sehr geringe Konzentrationen an Alkyl- 
jodiden gelöscht. Zum Beispiel beträgt die Halb­
wertskonzentration an Methyljodid für die Löschung 
der Anthracen-Fluoreszenz in benzolischer Lösung 
bei Raumtemperatur 0,4 Vol.-%. In Abweichung von 
diesem üblichen Verhalten wurde nun in neuerer 
Zeit beobachtet, daß es zumindest einige Aromaten 
gibt, deren Fluoreszenz auch bei sehr viel höheren 
Konzentrationen an Alkyl jodid nur unwesentlich 
gelöscht wird1. So wird zum Beispiel die Fluores­
zenz von Perylen (I) in Benzol bei einer Methyl- 
jodidkonzentration von 80 Vol.-% nur um ca. 15% 
geschwächt. Dieser Effekt läßt sich zur sehr selekti­
ven fluorimetrischen Bestimmung von Perylen in 
komplexen Aromatengemischen verwenden 2. In der 
vorliegenden Arbeit wird ein Zusammenhang zwi­
schen dem Termschema und dem Fluoreszenzlösch­
verhalten aromatischer Kohlenwasserstoffe aufge­
zeigt, aus dem sich eine Deutung dieser Beobachtun­
gen ergibt.

Allgemein wird die Löschung der Fluoreszenz 
von Aromaten im äußeren Schweratomeffekt auf 
eine Erhöhung der Interkombination zwischen dem

Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. H. Drees­
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fluoreszenzfähigen Singlettzustand Sj und Triplett- 
zuständen zurückgeführt3. So konnten Medinger 
und Wilkinson4 zeigen, daß bei der Fluoreszenz­
löschung von Aromaten durch einen äußeren 
Schweratomeffekt der niedrigste Triplettzustand Tj 
in dem Maße besetzt wie der Sj-Zustand entleert 
wird. Aus theoretischen und experimentellen Unter­
suchungen ist bekannt, daß die Häufigkeit von strah­
lungslosen Interkombinationen mit zunehmendem 
Abstand der schwingungslosen Terme der Singlett- 
und Triplettzustände abnimmt5.

Aus diesem Grunde wird die strahlungslose Des- 
aktivierung des S^Zustandes begünstigt, wenn an­
geregte Triplettzustände Tn unterhalb Sx vorhanden 
sind. Das scheint zum Beispiel beim Anthracen der 
Fall zu sein, wo ein derartiger Triplettzustand spek­
troskopisch nachgewiesen wurde 6. Daraus folgt, daß 
in Aromaten, in denen zwischen Tj (3La) und Sj 
keine Zustände Tn liegen und der Termabstand zwi­
schen Sj und Tx groß ist, eine Interkombination sehr 
erschwert ist. Ein derartiges Termschema scheint 
nun gerade bei den Kohlenwasserstoffen vorzulie­
gen, bei denen man mit Alkyljodiden nur eine ge­
ringe Schwächung der Fluoreszenz beobachtet.

Bekannterweise beträgt die Singlett-Triplett-Auf- 
spaltung zwischen den La-Termen (para-Bande) 
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit mehr als drei 
Ringen nahezu konstant ca. 10 kK 7. Die Singlett- 
Triplett-Aufspaltung für L^-Terme (a-Bande) ist 
sicherlich kleiner, da audi in all den Fällen, in 
denen Si ein Lb-Zustand ist, der niedrigste Triplett 
ein La-Zustand ist. Ein ausgeprägter Fall ist Coro­
nen, aus dessen experimentell bekanntem 1Lb — 3La-
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Abb. 1. Termschemata von Perylen (I) und 1,12-Benz- 
perylen (III) (Erläuterung siehe Text).
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Abstand von 4,7 kK folgt, daß der Maximalwert 
für die S — T-Aufspaltung des L^-Zustandes kleiner 
als ca. 5 kK sein muß. Theoretische Arbeiten8 
machen wahrscheinlich, daß die S — T-Aufspaltung 
der Li,-Terme weniger als 2 kK und der Bi,-Terme 
(/?-Bande) weniger als 5 kK beträgt. In Abb. 1 sind 
die Termschemata für Perylen (I) und 1.12-Benz- 
perylen (III) als Beispiele für Kohlenwasserstoffe, 
deren Fluoreszenz durch Alkyljodide nur unwesent­
lich (Perylen) resp. stark gelöscht wird (1.12-Benz- 
perylen), wiedergegeben. Die ausgezogenen Linien 
geben spektroskopisch bekannte Terme an9-11, die 
punktierten Linien die mit obigen Annahmen abge­
schätzten Lagen der höheren Triplett-Terme. Auf­
fallend ist der ungewöhnlich große Abstand vom 
Sj-Zustand zu den höheren angeregten Singlett- 
Zuständen beim Perylen. Damit wird es sehr wahr­
scheinlich, daß kein angeregter Triplett-Zustand — 
wie in der Abb. 1 skizziert — unterhalb liegt, 
während im Falle des 1.12-Benzperylens zwischen 
Si OLb) und Ta zumindest der 3Lb-Term liegt. St 
ist beim Perylen ein La-Zustand, so daß die Dif­
ferenz zu Tj ca. 10 kK beträgt. Von den bisher be­
kannten1 drei Kohlenwasserstoffen (Perylen, 1.2; 
5.6-Dibenzperylen (II), Rubren (V)), deren Fluo­
reszenz durch Alkyljodide nur unwesentlich ge­
schwächt wird, ist beim 1.2;5.6-Dibenzperylen ähn­
lich wie beim Perylen der Abstand zwischen St , der 
auch hier ein La-Zustand ist, und den höheren 
Singlett-Anregungszuständen sehr groß. Anderer­
seits beobachtet man in all den Fällen, in denen die 
Fluoreszenz durch Alkyljodide leicht zu löschen ist 
und in denen der S^Term ein La-Zustand ist, einen 
wesentlich geringeren Abstand zwischen S-, und den 
höheren Singlett-Anregungszuständen.
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