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The External Heavy-Atom-Effect of Phosphorescence
in Non-fluorescing Aromatic Compounds

Phosphorescence quantum yields of six non-fluorescing
naphthalene derivatives have been measured in ethanol and
ethanol-ethylbromide 1:1 at 77 °K. The observed enhance-
ment of phosphorescence yield of four of these in the heavy
atom solvent is explained with the assumption that the rate
of the phosphorescence transition is increased relatively to
the radiationless desactivation of the triplet state.

In aromatischen Verbindungen, die in fester Ma-
trix bei tiefer Temperatur sowohl Fluoreszenz als
auch Phosphoreszenz zeigen, beobachtet man hiufig,
dal} das Verhilinis der Quantenausbeuten von Phos-
phoreszenz zu Fluoreszenz (@p/®y) durch einen
duferen Schweratom-Effekt zunimmt, was sich durch
eine Erhéhung der Ubergangshiufigkeit des inter-
system crossing erklirt . In der vorliegenden Arbeit
wird nun der Einflufl einer dufleren Schweratom-
Komponente (Athylbromid) auf die Phosphores-
zenzausbeute in einigen nicht-fluoreszierenden aro-
matischen Verbindungen studiert.

Fiir die Untersuchung wurden die Carbonyl-Deri-
vate I — IV des Naphthalins gewihlt. Diese Verbin-
dungen zeigen bei Raumtemperatur in fluider oder
bei 77 °K in fester Losung keine meBbare Fluores-
zenz.

Die Spektren, mittleren Lebensdauern 7, und
Quantenausbeuten @p der Phosphoreszenz von I, 111,
IV und V sind schon von Ermolaev und Terenin 2
in einer Alkohol-Ather-Mischung bei 77 °K gemes-
sen worden. Eigene Messungen in Alkohol stimmten
mit den Literaturdaten befriedigend iiberein. Zu-

1869

sitzlich wurden die Phosphoreszenzspekiren, 7, und
@p von 1T und VI in Alkohol (77 °K) sowie die
Phosphoreszenzspektren und @y der 6 Verbindun-
gen in Alkohol-Athylbromid 1:1 (Vol.-teile) (77°K)
gemessen. Eine Zusammenstellung der Daten ist in
Tab. 1 gegeben.

Die Phosphoreszenzausbeuten @y der Verbindun-
gen I, II, IV und V sind in Alkohol relativ niedrig
und erfahren im Schweratom-Losungsmittel eine si-
gnifikante Zunahme. Die Verbindungen III und VI
weisen schon im Alkohol hohe @p auf, die beim
Ubergang zum Schweratom-Losungsmittel nicht zu-
nehmen.

Die Erhohung der Phosphoreszenzausbeute einer
Verbindung in einem Schweratom-Losungsmittel ge-
geniiber einem inerten Lésungsmittel kann grund-
sitzlich durch eine Erhdhung der Besetzung des
niedrigsten Triplettzustandes T; und/oder eine Zu-
nahme der Ubergangshiufigkeit des Phosphores-
zenziibergangs T, — S, gegeniiber der Ubergangs-
hdufigkeit der strahlungslosen Desaktivierung des
T;-Zustandes gedeutet werden.

Die zweite Alternative erscheint im vorliegenden
Fall aufgrund des von Ermolaev und Terenin? fiir
die untersuchten Systeme angenommenen Phospho-
reszenz-Anregungsmechanismus ~ von  vornherein
wahrscheinlicher. Nach diesem erfolgt die Besetzung
des phosphoreszierenden T;-Zustandes aus dem
hoher liegenden n, m*-Triplettzustand T, der CO-
Gruppe als intramolekularer T-T-Ubergang zwischen
isolierten Chromophoren. Ein derartiger Ubergang
zwischen Termen gleicher Multiplizitat ist nicht
Schweratom-empfindlich. Auch die Besetzung des T,-
Zustandes aus dem n, 7*-Singlettzustand der CO-
Gruppe erfolgt mit sehr grofier Ubergangshiufig-
keit, so dal angenommen werden kann, dal} in den
untersuchten Verbindungen die Besetzung des T,-
Zustandes schon bei Abwesenheit einer Schweratom-
komponente praktisch vollstandig ist.

Tab. 1. Phosphoreszenzdaten (77 °K) von Carbonyl-Derviaten des Naphthalins.

Verbindung 0.0-Bande * Tp [sec] 7p° [sec] bp (Alkohol-

[em—1] (Alkohol) (Alkohol) (Alkohol) Athylbromid
(Alkohol) 1:1)
I 1-Naphthaldehyd 19750 ° 0,08" 27 0,03° 0.16
II 1-Naphthyl-methylketon 19 800 <0,3 <6 0,05 0,21
IIT 1-Naphthyl-phenylketon 20100° 0,74 " 1,4 0,53 0,55
IV 2-Naphthaldehyd 20 800" 0,35" 12 0,03° 0,31
V  2-Naphthyl-methylketon 20775° 0,97° 20 0,05° 0,32
VI 2-Naphthyl-phenylketon 20 700 1,25 33 0,38 0,40

* Die Lage der 0,0-Banden ist in Alkohol und Alkohol-Athylbromid innerhalb der MeBgenauigkeit identisch.

® nach Ermolaev und Terenin, l.c. 2.
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In den Reihen I, 1T und IIT resp. IV, V und VI
nimmt das Verhiltnis von natiirlicher Lebensdauer
7,0 zu mittlerer Lebensdauer 7, der Phosphoreszenz
in Alkohol stetig ab und nihert sich dem Grenzwert
1 bei III und VI. In der gleichen Reihenfolge wird
auch das Verhiltnis der Phosphoreszenzausbeute im
Schweratom-Losungsmittel und in Alkohol (Schwer-
atom-Verstirkungsfaktor Vp der Phosphoreszenz)
stetig kleiner. Zwischen 7,%1, und }'; besteht ein
annihernd linearer Zusammenhang mit in der Reihe
der 1- resp. 2-Derivate des Naphthalins etwas ver-
schiedenem Steigungsmall. Die wahrscheinlichste
Deutung der erhaltenen Ergebnisse besteht in der
Annahme, dal} die signifikante Zunahme von @} bei
I, 11, IV und V im Schweratom-Losungsmittel gegen-
tiber Alkohol durch eine Schweratom-induzierte Er-
hohung der Ubergangshiufigkeit des Phosphores-
zenz-Ubergangs relativ zur strahlungslosen Desakti-
vierung des T;-Terms zustande kommt.

1S, P. McGlynn, T. Azumi u. M. Kinoshita. Molecular
Spectroscopy of the Triplet State, Prentice Hall. Inc.
Englewood Cliffs, N.J. 1969, S. 317.
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Substanzen: 1, 11, 1V, V und VI waren Handels-
priaparate (Merck-Schuchardt, Miinchen, resp. Fluka
AG, Buchs), die durch Kristallisation bis zur Kon-
stanz der Phosphoreszenzspekiren gereinigt wurden.
[IT wurde nach l.c.? dargestellt und durch Destilla-
tion und mehrfache Kristallisation gereinigt.

Spektrometer: Alle Messungen wurden an einem
Aminco-Keirs-Spektrophosphorimeter durchgefiihrt.

Quantenausbeuten: Die in Tab. 1 angegebenen
(Quantenausbeuten sind auf die Literaturwerte * von
I resp. V bezogen. Die Konzentration der Unter-
suchungslésungen wurde so gewihlt, dall die Extink-
tionen (Raumtemperatur) bei der Anregungswellen-
linge mit der zum Vergleich mitgemessenen I- resp.
V-Losung iibereinstimmten. Da die Phosphoreszenz-
spektren von I, 1I, III resp. IV, V, VI im gleichen
Wellenlingenbereich liegen, wurde auf eine die Emp-
findlichkeitskurve des Empfingers beriicksichtigende
Energiekorrektur verzichtet. Die angegebenen Quan-
tenausbeuten sind Mittelwerte aus jeweils mindestens
3 Messungen.

Herrn D. Kampf danke ich fiir die Herstellung des
1-Naphthyl-phenylketons (I1T), Herrn K. Bullik fiir
seine wertvolle Hilfe bei der Durchfiihrung der Mes-
sungen.

2 V. L. Ermolaev u. A. N. Terenin. Sov. Phys. Usp. 3, 423
[1960] (englische Ubersetzung).
3 S. F. Acree, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 625 [1904].



