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Molecular Structure and Fluorescence from Tin* Excited States of Organic Molecules 

The classification of the types of excited molecular structures suggested in a preceding paper 1, 
can be used for interpretation and prediction of fluorescence ability of large classes of conjugated 
organic molecules. Possible electronic conditions for S2- and dual fluorescence are discussed. An 
extension of Kasha's rule is suggested. 

1. Einleitung 

Im vorangegangenen Beitrag 2 wurden die mit 
Hilfe der SCF-CI-SC-Methode berechneten Gleichge-
wichtsgeometrien (Bindungslängen) von mehreren 
angeregten organischen Molekülen im Sx- und S2-
Zustand vorgelegt. Es wurde dabei gezeigt, daß alle 
angeregten Zustände nach ihren Konjugationsver-
hältnissen in drei Gruppen von Strukturen eingeteilt 

werden können: 1-Strukturen mit starker Konjuga-
tion (Bindungsausgleich) über das ganze Molekül 
oder über seine Peripherie (Abb. 1 a) ; 2-Strukturen 
mit einem langen konjugierten System (Hauptfrag-
ment), welches mäßige oder schwache Bindungen zu 
kleineren konjugierten Systemen besitzt (Abb. 1 b) ; 
3-Strukturen, die aus zwei oder mehreren schwach 
miteinander konjugierten Teilen bestehen (Abbil-
dung 1 c) . 

Abb. 1. Typische Vertreter der Gruppe 1 (a), 2 (b) und 3 (c). Bindungslängen im S2- (a) bzw. S^Zustand (b und c) 
sowie im S„-Grundzustand in Ä. 
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Es war nun für uns von Interesse zu prüfen, ob 
zwischen dieser Klassifikation der angeregten Zu-
stände und deren Fluoreszenzfähigkeit ein Zusam-
menhang besteht. Es sollte nützlich sein, die mit 
Hilfe quantenchemischer Methoden berechnete Elek-
tronenstruktur der angeregten Zustände für eine 
qualitative Interpretation und Voraussage des Fluo-
reszenzvermögens organischer Verbindungen in Lö-
sung zu verwenden und damit die bereits in der Lite-
ratur bekannten Zusammenhänge 3 - 6 zu ergänzen. 

2. Elektronenstruktur und Fluoreszenz 

Die in der Literatur vorhandenen Daten zeigen für 
alle zur Gruppe 1 gehörigen angeregten Zustände, 
daß diese intensiv fluoreszieren. Zu dieser Gruppe 
von Strukturen gehören die ersten Singlettzustände 
aller kondensierten Aromaten, Diphenylpolyene, 
Polyphenyle, p-Polyxylidene, mancher Cyanin- und 
Merocyaninfarbstoffe und die zweiten Singlettzustän-
de von Azulen (s. Abb. l a ) , Benzazulenen, sog. 
Hafner-Kohlenwasserstoffen (z. B. Cyclopent [c, d] 
azulen und Cyclopenta [e, f ] heptalen) u. a. Dabei 
kann festgestellt werden, daß mit der Erweiterung 
des angeregten konjugierten Systems die Fluores-
zenzintensität zunimmt. So haben z. B. Diphenyl 
und Phenanthren im Sx-Zustand eine relativ lange 
(1.44 Ä) zentrale Bindung, die die Konjugation 
etwas stört und die Fluoreszenzquantenausbeute 7 bei 
diesen Verbindungen ist kleiner als bei Fluoren und 
Anthracen. 

Es ist schon lange bekannt, daß die aromatische 
Struktur die Fluoreszenz begünstigt, aber es ist 
schwierig zu verstehen, warum Verbindungen mit 
ausgesprochener Bindungsalternierung (1.36 bis 
1.46 Ä: Diphenylpolyene, u.a.) und Nichtplanarität 
im Grundzustand (Polyphenyle) genauso gut fluo-
reszieren wie die polykondensierten Aromaten. Unse-
re Rechnungen zeigen jedoch, daß der S1-Zustand 
dieser Verbindungen zur Gruppe 1 gehört. Die Ver-
stärkung der Konjugation bei der Anregung führt 
— falls der S0-Zustand nicht planar ist — zu einer 
Planarisierung oder zumindest partiellen Planarisie-
rung des Moleküles, die weiter zur Fluoreszenzfähig-
keit beiträgt. Z. B. ist im SrZustand von Diphenyl 
die zentrale Bindung wesentlich kürzer (1.44 Ä) als 
im Grundzustand (1.48Ä) und eine partielle Plana-
risierung des angeregten Moleküles 8- 9 ist tatsächlich 
beobachtet wrorden. 

Bei den angeregten Zuständen der Gruppe 2 wird 
die Fluoreszenzfähigkeit hauptsächlich durch das 

Hauptfragment bestimmt. Wenn die kürzeren konju-
gierten Bruchstücke mit dem Hauptfragment relativ 
stark konjugiert sind, wird das Fluoreszenzvermö-
gen des Hauptfragments erhöht. Die Rechenergeb-
nisse zeigen z. B. eine Verstärkung der Bindung zwi-
schen dem Naphthylrest und den NH2- bzw. OH-
Gruppen im SrZustand von 1-Naphthylamin und 
2-Naphthol, die die Konjugation in diesem Zustand 
erweitert. Die Quantenausbeute bei diesen Verbin-
dungen ' ist wesentlich größer als bei Naphthalin 
selbst. Dagegen zeigen die berechneten C — C-, C — 0-
und C — N-Bindungsordnungen in Anilin, Phenol, 
Styrol, Benzonitril, Toluol, 1- und 2-Methylnaphtha-
lin keine merkliche Vergrößerung im SrZustand und 
die Fluoreszenzquantenausbeute dieser Moleküle ist 
mit der des Hauptfragments vergleichbar. Ganz ähn-
liches Verhalten zeigt eine Reihe von symmetrischen 
und asymmetrischen Diarylaminen (Phenyl-, Naph-
thyl-, Anthryl-), die kürzlich von Zander10 unter-
sucht wurden. Alle Verbindungen dieser Reihe zei-
gen praktisch keine langwellige Verschiebung in den 
UV- und Fluoreszenzspektren mit zunehmender Mole-
külgröße, die auf die gebrochene Konjugation so-
wohl im S1-Zustand als auch im S0-Zustand zurück-
zuführen ist. Die beobachtete Fluoreszenz stammt 
offensichtlich aus dem Hauptfragment Arylamin. 

Die S rZustände von längeren Polyenen, Polyen-
aldehyden und Polyensäuren könnten als weitere 
Beispiele der oben genannten Gruppe 2 betrachtet 
werden. Sie haben ein relativ gut konjugiertes Haupt-
fragment in der Mitte des Moleküls (s. Abb. 1 b) 
und starke Bindungsalternierung an seinem Ende, 
die zu einer schlechten Kopplung mit den ande-
ren Endfragmenten (-Cyelohexyl, -CHO, -COOR, 
-CHoOH) führt. Solche Elektronenstruktur ermög-
licht starke intramolekulare Bewegungen mit großen 
Amplituden (Torsionen oder Schwingungen zwischen 
zwei schweren Fragmenten), die nach der von Lewis 
und Calvin 11 vertretenen Auffassung die Anregungs-
energie in großen Maßen strahlungslos vernichten 
sollen. 

Vitamin A, Retinal, Retinalsäure 12 und Isomethyl-
bixin 13 zeigen nur eine schwache Fluoreszenz-Quan-
tenausbeute ( ~ 0 , 0 1 ) ; die Fluoreszenz des ß-Karo-
tins 14-15 ist umstritten. Die Anwesenheit eines rela-
tiv gut konjugierten Bruchstückes im Sj-Zustand von 
/?-Karotin (s. Abb. 1 b) und anderer Moleküle führt 
uns zu dem Gedanken, daß eine kurzwellige anomale 
Fluoreszenz von dem Hauptfragment in solchen Fäl-
len nicht ausgeschlossen ist. Eine ähnliche Auffas-
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sung wurde vor einigen Jahren von Müller1(5 ver-
treten. 

Die berechnete Elektronenstruktur für den ersten 
angeregten Zustand von Azulen als Vertreter der 
Gruppe 3 zeigt im Gegensatz zum Grundzustand kei-
nen Bindungsausgleich (Abb. 1 c) an der Molekül-
peripherie. Nach der Anregung entstehen zwei kurze 
konjugierte Fragmente vom fünf- und sieben-gliedri-
gen Ring, die sehr schwach miteinander konjugiert 
sind, da die Verbindung durch die vier sehr lang 
gewordenen Bindungen (1.44Ä) geht. Die beiden 
Fragmente sind kaum fluoreszenzfähig und sie sind 
im S^Zustand so schwach gekoppelt, daß starke 
intramolekulare Bewegungen im kurzen Frequenzbe-
reich (Librationen und Vibrationen) zu erwarten 
sind. Tatsächlich ist eine breite Vibration 17 in der 
Schwingungsfrequenz beobachtet worden. Diese Be-
wegungen und besonders die Librationen bewirken 
eine Abweichung von der Planarität im S^Zustand; 
damit tragen sie zu weiterer Unterbrechung der Kon-
jugation bei und beeinträchtigen das Fluoreszenz-
vermögen. 

Aus Abb. 1 c ist auch ersichtlich, daß sich die zen-
trale Bindung in Azulen sehr stark nach der An-
regung ändert, von 1.47 Ä im S0- zu 1.41 Ä im S r 

Zustand. Es ist allgemein bekannt18 '19, daß bei 
einer starken Änderung der Geometrie sich die Po-
tentialhyperflächen der S0- und S^Zustände in der 
Nähe vom Gleichgewichtspunkt des Sj-Zustandes 
schneiden. Dies führt zu direkter strahlungsloser 
Relaxation (das Energiegap bei Azulen ist nur 
1.8 eV) in den Grundzustand, die die Fluoreszenz 
löscht. Wahrscheinlich zeigt aus denselben Gründen 
Diphenylen keine Fluoreszenz 20, obwohl es eine aro-
matische Struktur hat. Nach unseren Rechnungen21 

werden die beiden zentralen Bindungen im Sj- Zu-
stand (1,42 Ä) wesentlich kürzer als im Grundzu-
stand (1 ,46Ä) , was auch die beobachtete 20 breite 
Vibrationsprogression in UV-Spektrum von Di-
phenylen erklärt. 

Ähnliche Eigenschaften in der berechneten Elek-
tronenstruktur des ersten Singlettzustands zeigen 
Methylazulen, Benzazulen, Cyclopent [c, d] azulen, 
Cyclopenta [e, f ] heptalen, Bicyclo [7.5.0] tetra-
decaheptalene, Natrium-Indenid, a-Cyanostilben und 
andere Verbindungen, und deshalb können diese an-
geregten Zustände der oben genannten Gruppe 3 zu-
geordnet werden. Zu dieser Gruppe gehören ebenso 
die S r und S2-Zustände von Butadien, Hexatrien, 
Oktatetraen, Acrolein, Pentadienal, Trimethincyanin, 

Trimethinmerocyanin und die S2-Zustände von Pery-
len, Phenanthren, Diphenyl, Stilben, Retinal, Vit-
amin A, /?-Karotin u. a. Verbindungen mit S r Zu-
ständen der Gruppe 3 zeigen keine normale Sj-
Fluoreszenz in Lösung. Die von Laser-Bestrahlung 
bewirkte Sj-Fluoreszenz von z. B. Azulen 22, liegt im 
Picosekundenbereich, in dem sich das Molekül noch 
nicht im Gleichgewichtszustand befindet; außerdem 
ist die Besetzungsdichte sehr hoch. 

3. Fluoreszenz des S2-Zustandes und 
Dualfluoreszenz 

Der Zusammenhang zwischen der mit Hilfe der 
Quantenchemie berechneten Elektronenstruktur der 
angeregten Zustände und deren Fluoreszenzfähigkeit 
erlaubt uns, Regeln für die S2- und die Dualfluores-
zenz vorzuschlagen. 

3.1. S.yFluoreszenz 

So-Emission ist von denjenigen organischen Mole-
külen zu erwarten, bei denen folgende Bedingungen 
erfüllt sind: 

a) Starke Konjugation über das ganze Molekül im 
S2-Zustand, 

b) zwei oder mehr schwach konjugierte Fragmente 
im S1-Zustand und starke Änderung einiger Bin-
dungen bei der S0 —> SrAnregung. 

Wie schon oben gezeigt wurde, sind diese Bedingun-
gen bei Azulen, Azulenderivaten, Hafner-Kohlenwas-
serstoffen und anderen Verbindungen erfüllt. Diese 
Moleküle zeigen echte S2-Fluoreszenz 23' 24. So gehört 
z. B. der S^Zustand von Azulen zu den angeregten 
Strukturen von Gruppe 3 mit starker Geometrie-
änderung nach der Anregung, während im S2-Zu-
stand eine starke Konjugation an der Molekülperi-
pherie dominiert. Die mit der S2-Gleichgewichtsgeo-
metrie berechnete Oszillatorstärke 21 (/Sf— s, = 0,121) 
ist außerdem wesentlich größer als dieselbe für den 
Sj ->- S0-Emissionsübergang (0,013), während der 
Ubergang S2 Sx verboten ist. 

3.2. Dualfluoreszenz 

Eine gleichzeitige Fluoreszenz von den S^ und So-
Niveaus 2 5 - 2 9 ist in den letzten Jahren sehr oft be-
obachtet worden: z. B. bei 1,2-Benzanthracen, 3,4-
Benzpyren, 1,12-Benzperylen u.a. Unsere Rechnun-
gen 2 zeigen, daß sowohl im Sx- als auch im S2-
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Tab. 1. Energien (eV) der (O — O)-Absorptions- und Emis-
sions* (Franck-Condon) Übergänge. 

Verbindung Übergang £ber. Eexp. 

1,82 1,78 a 
1,44 1,44-1,651> 
3,47 3,50 e 
3,31 3,32 c 
1,41 1.32-1 
1,31 
3,29 3,22 e 
3,17 3,05 P 
3,58 3,46 e 
3,50 3,36 e 
2 , 0 0 2 , 0 8 f 
1,91 2,05 K 
3,10 3,08 c 
3,03 3,05 e 
3,33 3,33 e 
3,23 3,15 e 
1,64 1,80 h 
1,57 1,72 h 
3.14 3,05 < 
3.01 2,95 i 
3,38 3,22 i 
3,26 3,16 i 
2,12 2,10 t 
2,00 2,01 t 

a Lit. 3 3 ; b Lit. 2 2 ; c Lit. 7 ; <1 Lit. 3 4 ; e Lit. 2 9 ; f Lit. « ; 
g Lit. 3 5 ; 1» Lit. 3 8 ; i Lit. 26. 

Zustand dieser Verbindungen eine starke Konjuga-
tion über das ganze Molekül vorhanden ist, was die 
beiden Zustände fluoreszenzfähig machen kann. Mit 
der von uns bestimmten Si- und S2-Gleichgewichts-
geometrie wurden die Franck-Condon-Emissionsüber-
gänge dieser Zustände berechnet und die Ergebnisse 
sind in Tab. 1 angegeben. Die gute Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten (Abweichung 
unter 0,2 eV) zeigt, daß die berechnete Gleichge-
wichtsgeometrie wahrscheinlich richtig ist. 

Nach unserer Auffassung sind für das Erscheinen 
der Dualfluoreszenz in organischen Molekülen fol-
gende Bedingungen notwendig: 
a) Starke Konjugation über das ganze Molekül so-

wohl im S r als auch im S2-Zustand. 
b) Große Oszillatorstärke für den S2 —> S0-Übergang 

und kleine Oszillatorstärke für den S 1 ->SÜ -
Ubergang. 
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Die oben gestellte Bedingung a) erweitert die Regel 
b) von Nakajima30. 

3.3. Erweiterung der Kasha-Regel 

Die in den letzten Jahren beobachtete S2- und 
Dualfluoreszenz zeigt, daß die berühmte Regel von 
Kasha für die Lumineszenz der organischen Verbin-
dungen in Lösung eine gewisse Ergänzung braucht 
(siehe auch Lit.3 1 - 3 2). Auf Grund aller in der vor-
liegenden Arbeit beschriebenen Betrachtungen er-
scheint es möglich, die Kasha-Regel folgenderweise 
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bindungen in Lösung geht von denjenigen energie-
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ein großes konjugiertes System besitzen, das sieh 
über den größten Teil des Moleküls erstreckt. 

4. Zusammenfassung 

An zahlreichen Beispielen wurde gezeigt, daß 
zwischen der mit Hilfe der Quantenchemie berechne-
ten Elektronenstruktur der angeregten Zustände und 
deren Fluoreszenzfähigkeil ein enger Zusammenhang 
existiert. 

Von der berechneten Gleichgewichtsgeometrie kön-
nen sowohl die Konjugation und die Planarität als 
auch die Emissionswahrscheinlichkeit und die mög-
lichen intramolekularen Bewegungen eines bestimm-
ten angeregten Zustandes abgeschätzt werden, alles 
Größen, die zu dem Fluoreszenzvermögen dieses Zu-
standes wesentlich beitragen. 

Es werden Regeln für die S2- und Dualfluoreszenz, 
sowie eine Ergänzung zur Regel von Kasha vorge-
schlagen. 
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