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Higher Excited Triplet States of Fluorene, Carbazole and Benzologues: CNDO-CI Calculations and
Triplet-Triplet Absorption Measurements

CNDO-CI calculations of triplet-triplet excitation energies on fluorene, carbazole and their mono-
benzologues are in good agreement with the results from triplet-triplet absorption measurements.
An assignment of the observed triplet data is given. It is shown that the quantum-chemical treat-
ment should be useful in cases where the experimental data are difficult to obtain.

In einer fritheren Arbeit! waren die niedrigen
Triplettanregungszustdnde von Fluoren (I), Carbazol
(V) und N-Acetylcarbazol mit der CNDO-CI-N&he-
rung berechnet worden, wobei der Vergleich der be-
rechneten mit experimentellen Daten sich auf die
T,-Sy-Ubergiinge beschrinkte. Die sehr gute Uber-
einstimmung zwischen berechneten und gemessenen
T,-Sy-Ubergiingen veranlaBte uns jetzt, die Rech-
nungen sowohl auf die Benzologen I — IV des Fluo-
rens und VI —VIII des Carbazols (s. Abb.1) als
auch auf die hoheren Tripletts auszudehnen. Von
diesen Verbindungen finden sich zwar in der Lite-
ratur 2 experimentelle 7;-Daten, doch waren die
Energien hoherer Triplettzustinde bisher nicht be-
kannt. Wir haben daher die Triplett-Triplett-Absorp-
tionsspektren dieser Verbindungen und die von
Fluoren und Carbazol zwischen 350 und 700 nm in
fluider Losung bei Raumtemperatur gemessen. Von
den untersuchten Verbindungen finden sich Angaben
in der Literatur iber hohere Triplettzustinde nur
fiir Fluoren 3 und fiir Carbazol *. Unsere Messungen
stimmen mit den Literaturangaben gut iiberein.

* Standige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie, Bul-
garische Akademie der Wissenschaften, Sofia 13, Bul-
garien.
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Die Triplett-Triplett-Absorptionsspektiren der un-
tersuchten acht Verbindungen sind in Abb. 1 wieder-
gegeben. Die berechneten Ubergangsenergien sind
in Abb.1 durch Striche markiert; die dem jewei-
ligen T4-T,-Ubergang entsprechende Markierung ist
mit n bezeichnet. Tabelle 1 fiihrt diese Energien auf:
sie sind fiir die vertikalen T,-T,-Uberginge in der
Geometrie der Sy-Grundzustinde mittels des CNDO/
S-Verfahrens von Del Bene und Jaffé in der 1. c.?

beschriebenen Weise berechnet worden.

Die Zuordnung der berechneten T-T,-Ubergiinge
ist eindeutig in den Fallen (III, VII), in denen die
gemessenen Spektren gut strukturiert sind. Die Ab-
weichungen betragen 0,15eV und weniger. Abge-
sehen von IV lassen sich in allen tbrigen Féllen
innerhalb dieser Abweichung experimentelle und be-
rechnete Daten korrelieren. Dal} einige der berech-
neten T,-T,-Uberginge im Experiment nicht beob-
achtet werden, fihren wir auf deren zu geringe
Ubergangswahrscheinlichkeiten zuriick. Erwartungs-
gemidl} ergeben die Rechnungen, daf} alle 7'\-T'-
Uberginge in der Molekiilebene polarisiert sind.

Fiir die 7,-S,-Ubergiinge der Benzologen von
Fluoren und Carbazol beobachtet man befriedigende
Ubereinstimmung zwischen berechneten und experi-
mentellen 2 Daten (Tabelle 2). Die berechneten T';-
S,-Ubergiinge fallen um 0,4eV zu klein aus. Wir
fiihren dies darauf zuriick, dal bei Ubertragung der
an Singlett-Singlett-Ubergéngen justierten Para-
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Tab. 1. Berechnete und ex-

1 II III v perimentelle T, —T,-Uber-
n ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ginge (eV).
2 0.418 0.769 0.812 0.820
3 0.954 1.140 1.189 1.210
4 1.074 1.233 1.312 1.309
5 1.171 1.630 1.584 1.621
6 1.224 1.647 1.731 1.731
7 1.615 1.712 1.767 1.772
8 1.767 1.877 1.85—1.97 1.866 }1 85218 1.920
9 2.817 2.071 }., 07—2.95 2157 [ : 2.108
10 2.892 2.94 2.233 [~ . 2.421 2.259 2.34—2.88
11 3.240 3.31 3.105 2.940 2.81, 296 3.168
12 3.432 3.268 ]2 76 —3.54 3.248 3.16, 3.29  3.340
13 3.521 3.464 (= : 3.497 3.40 3.438
14 3.599 3.495 3.572 3.459 }3.44—3.65
15 3.687 3.675 3.742 3.594
A% VI VII VIII
n ber. exp. ber.  exp. ber.  exp. ber.  exp.
P 0.326 0.733 0.846 0.777
3 0.716 1.078 1.174 1.142
4 0.780 1.095 1.286 1.154
5 1.135 1.420 1.463 1411
6 1.141 1.615 1.664 1.578
7 1.466 1.666 1.760 1.699
8 1.774 1.94 1.804 1.77—1.85 1.952 }1 91 —2.30 1.837
9 2.544 ~2.58 2.000 2214 |7 ’ 2.068 ~2.07
10 2.786 2.140 2.18 2.438 2.48 2.232 2.35
11 2.922 2.873 2.83 3.026 2.95 3.019
12 3.246 12.70—3.44  3.089 3.18 3.309 3.041
13 3.386 3.323 } 3.40 3.388 3.331 3.26
14 3.437 3.426 . 3.546 3.59 3.381
15 3.564 3.456 3.684 3.560 3.52

Tab. 2. Berechnete und experimentelle S,— Sp-Uberginge und Phosphoreszenziiberginge (eV).

I 111 v VI VII VIII

ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp.
S, 3.74 3.60—3.73 3.72 3.65—3.75 3.66 3.70 3.66 3.45—3.62 3.60 3.10—3.62 3.62 3.39—3.64
S, 3.78 3.79 3.78 3.83 3.79 3.78 3.72 3.68 3.68 3.73 3.71 3.80
S, 4.32 }3 88—4.59 4.33 3.87—4.43 431 3.87—4.43 4.22 4.14 4.22 4.24 4.23 4.32
Sy 4.48 : . 4.52 4.43—517 4.48 4.46 4.44 4.47 4.40 4.44
S; 5.01 4.59—-5.17 5.03 ' : 5.05 }4 78—5.64 4.87 4.90 4.88 4.68—4.88 4.89 4.60—5.06
Se 5.54 ~5.44 5.83 5.77 5.50 : ’
Ty 2.15 2.04—249 214 198—253 2.10 2.02—2.39 2.16 2.04—2.58 2.03 1.83—2.33 2.15 2.04—2.58

metrisierung auf Triplett-Zustinde eine bei allen
Zustinden etwa gleich groe Uberbetonung der Kor-
relationsenergie auftritt.

Unsere Untersuchungen zeigen, dafl CNDO-CI-
Berechnungen einen guten theoretischen Zugang za
Triplettdaten von aromatischen -Elektronensyste-
men ermoglichen. Die gute Ubereinstimmung zwi-
schen berechneten und experimentellen Werten laft

den Schlufl zu, daB auch langwellige Triplettiiber-

gédnge, die experimentell schwer bestimmbar sind,
durch die Rechnung richtig wiedergegeben werden.
Niedrig liegende Tripletizustainde sind aber von
besonderem photophysikalischem Interesse (siehe
z.B. l.c.9). Insofern konnen die mit der CNDO-CI-
Methode berechneten Daten auch im Rahmen expe-
rimenteller Untersuchungen in der Photophysik von
aromatischen z-Elektronensystemen von Bedeutung
sein.
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und Carbazol und deren Benzologen.

Experimentelles

Substanzen: Alle untersuchten Substanzen stam-
men aus der Sammlung des spektroskopischen La-
bors der Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel, und
waren bis zur Konstanz der Ultraviolett- und Phos-
phoreszenzspektren (EPA, 77K) gereinigt.

Messungen: Die Triplett-Triplett-Absorptionsspek-
tren wurden blitzspektroskopisch bestimmt. Die be-
nutzte Apparatur ist an anderer Stelle 7 beschrieben,
jedoch fand als MeBlichtquelle keine Blitzlampe, son-
dern eine Xenonhochdrucklampe Osram XBO 150
W-4 Verwendung, die zur Messung fiir 1 ms auf
etwa den 80fachen Wert der Normalintensitdt ge-
pulst wurde. Infolge des resultierenden guten Mel-
licht/Streulichtverhaltnisses  spielen  Streulichtein-
flisse keine Rolle.

Als Losungsmittel dienten fiir die Fluorene n-Hep-
tan (iiber Natrium destilliert) und fiir die Carbazole
Athanol (Merck z.A.). Die Probenkonzentration
betrug stets 10~* Mol/l.

Sauerstoff wurde durch Spiilen mit Reinstargon
(Messer Griesheim 99,997%) entfernt (l.c.7).

Zur Auswertung wurde der sich ca. 6 us nach Be-
ginn des Anregungsblitzes einstellende Maximalwert
der Triplettabsorption als Funktion der MeBlicht-
wellenldnge aufgetragen.

Der Eine von uns (F.F.) dankt der A.v.Hum-

boldt-Stiftung fiir finanzielle Unterstiitzung.
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