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Phosphorescence Properties of Dibenzo-carbazoles and 
Structure-related Dinaphtho-thiophenes 

Phosphorescence spectra, lifetimes and quantum yield 
ratios of phosphorescence and fluorescence for carbazole, di-
benzo-thiophene, three dibenzo-carbazoles and the cor-
responding dinaphthothiophenes have been measured in 
ethanol and in a heavy atom matrix at 77 K . Most of the 
results can be explained on the basis of spin-orbit coupling 
and term scheme concepts but an additional phosphorescence-
chemical structure relation is effective in these compounds. 

In früheren Arbeiten 2 berichteten wir über die 
Phosphoreszenzeigenschaften von anellierten Carba-
zolen. In der vorliegenden Arbeit werden Phospho-
reszenzeigenschaften (Spektrum, mittlere Lebens-
dauer t p , Verhältnis 0 p / d e r Quantenausbeuten 
von Phosphoreszenz und Fluoreszenz <£f [alle 
Messungen in Äthanol bei 77 K ] , äußerer Schwer-
atomeffekt) von Carbazol, der Dibenzocarbazole III, 
V und VII mit den von Dibenzothiophen und der 
Dinaphtho-thiophene IV, VI und VIII (Strukturfor-
meln siehe Tab. 1) verglichen. Die strukturanalogen 
N- und S-Heterocyclen unterscheiden sich in phos-
phoreszenz-relevanter Hinsicht durch die Ordnungs-
zahl des Heteroatoms und damit durch die Größe 
der Spin-Bahn-Kopplung in diesen Systemen. Über 
den intra-annularen Schweratomeffekt bei n-Elek-
tronensystemen liegt bisher nur eine vergleichende 
Phosphoreszenzuntersuchung von Fluoren, Carbazol, 
Dibenzofuran und Dibenzothiophen vor3 . — Die im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen Daten 
sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Abhängigkeit der Energie des niedrigsten 
Triplettzustandes Tx vom Bauprinzip der Verbin-
dungen ist bei den N- und S-Heterocyclen gleich-
artig (Tab. 1, Spalte 2) . Entsprechend dem intra-
annularen Schweratomeffekt des S-Atoms sind bei 
den S-Heterocyclen die rp signifikant kleiner, die 
0p/<P{-Werte signifikant größer als bei den struktur-
analogen N-Heterocyclen (Tab. 1, Spalten 3 und 5 ) . 

Mit steigender 7^-Energie beobachtet man in 
beiden Verbindungsreihen eine Zunahme der r p , 
bei den S-Heterocyclen ebenso eine Zunahme der 
0 p / 0 f -Wer te . Dies ist auf der Basis der bekannten 
Abnahme der Übergangshäufigkeit der strahlungs-
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T a b . 1. Phosphoreszenzdaten (77 K ) . 

Verbindung 

p 
Fhos 

lern"1] 
Äthanol 

T r 

Äthanol 

.oe" » 1 
»Äthanol : 
Ath-.'lbromid 
1 : 1 Vol/Vol 

0p 
«F 

Äthanol 

Äthanol : 
Äthylbromic 
1 : 1 Vol/Voi 

C g O 
H 24 510 6,8 1 , 5 0,46 5,3 

Liber.zo |b ,d ] thiorihen 

24- IOC 1 , 5 0 ,65 1 2 , 6 1 6 , 2 

?H-Dibemo( a, e ] carbazol 

20 660 3,4 0,85 0,05 0 , 3 1 

Dir.aphtho [ 1 ,Y-b: 1• , 2' -d] 
-thiofhen 

20 040 0,74 0.50 5,6 10 ,0 

• V 7H-Dibcr.~c [ c , e-] carbazol 

19 610 2 , 1 0,63 0 , 1 4 0 ,72 

„ W 
D i n a p h t h o [ 2 , 1 - b : 1 ' , 2 ' - d l 

-thiophen 

18 550 0 , 1 9 0 , 1 0 2 , 2 3 ,9 

... 
2 ?H-Diber;zo [a , i ] carbazol 

2 1 460 5,4 1 , 1 0 , 1 0 1 , 5 

D i n a p h t h o l l , 2 - b : 2 ' , l ' - d ] 
-thiorhen 

20 660 1 , 6 0,76 I C , 2 1 2 , 0 

losen Tx —>- S0-Desaktivierung mit zunehmendem 
T'1-50-Intervall verständlich 4. 

Für die N-Heterocyclen I, III und V sowie die 
strukturanalogen S-Heterocyclen II, IV und VI be-
stehen recht gut erfüllte lineare Korrelationen zwi-
schen t p und ^-Energie, bei den S-Heterocyclen 
ebenso zwischen 0 p / 0 f und T^-Energie. Die struk-
turanalogen N- resp. S-Heterocyclen VII und VIII 
fügen sich jedoch nicht in diese Korrelationen: So-
wohl rp wie 0P/<Z>f-Werte sind zu groß. Über der-
artige Abhängigkeiten von Lumineszenzparametern 
vom Bauprinzip von jr-Elektronensystemen ist bis-
her wenig bekannt 2 ' 5. 

Die 0 p / 0 f -Werte der N-Heterocyclen nehmen 
beim Übergang von Äthanol als Matrix zu einer 
Schweratommatrix (Äthanol-Äthylbromid 1 : 1 , 
vol/vol) relativ stark zu (um einen Faktor ca. 5, 
Verbindung V, bis 15, Verbindung VII ) , was auf 
eine Schweratom-induzierte Erhöhung der Lber-
gangshäufigkeit des intersystem crossing zurückge-
führt wird (Tab. 1, Spalte 6 ) . Dagegen ändern sich 
die Tp deutlich weniger (um einen Faktor ca. 3 bis 
5) (Tab. 1, Spalte 4 ) . Offensichtlich ist der 
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Interkombinationsübergang bei diesen Systemen si-
gnifikant empfindlicher gegenüber einer äußeren 
Schweratomstörung als sowohl der Strahlung- wie 
strahlungslose T1-S0- Interkombinationsübergang 
(siehe hierzu I.e. 6 ) . 

Bei den untersuchten S-Heterocyclen ist der äußere 
Schweratomeffekt sowohl auf die rp wie <£p/ 
Werte relativ gering (Tab. 1, Spalten 4 und 6 ) . Je-

X [nm] —— 
iOO A50 500 550 600 650 
I 1 I I I 

Q ? 0 
I 

YI 

Abb. 1. Phosphoreszenzspektren (77 K ) in Äthanol ( ) 
und Äthanol-Äthylbromid 1 : 1 , vol/vol ( ) . Al le Spek-
tren sind auf gleiche Höhe der intensivsten Bande normiert. 
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doch treten signifikante Änderungen in der Intensi-
tätsverteilung der Phosphoreszenzspektren beim 
Übergang von Äthanol zur Schweratommatrix auf 
(Abbildung 1) . Ein derartiger äußerer Schweratom-
effekt ist schon bei anderen Systemen beobachtet 
worden 7 ' 8. Bei 2-Halogennaphthalinen, deren Phos-
phoreszenzspektren durch Superposition von zwei 
Subspektren interpretiert werden9, die ihre Inten-
sität aus unterschiedlichen Spin-Bahn-Kopplungs-
mechanismen beziehen, ist die Änderung der Phos-
phoreszenzspektren in einer Schweratommatrix auf 
eine selektive Verstärkung der zu einer der beiden 
Subspektren führenden Spin-Bahn-Kopplung durch 
die äußere Störung zurückgeführt worden8 . Diese 
Interpretation scheint auch auf die bei den hier 
untersuchten S-Heterocyclen beobachteten Verhält-
nisse anwendbar. 

Von den drei untersuchten Dibenzocarbazolen 
zeigt nur VII eine signifikante Änderung der Inten-
sitätsverteilung des Phosphoreszenzspektrums durch 
eine äußere Schweratomstörung (Abbildung 1) . Be-
merkenswert ist, daß bei den Dinaphthothiophenen 
dieser Effekt bei dem zu VII strukturanalogen VIII 
am ausgeprägtesten auftritt (Abbildung 1) . Diese 
Beobachtung wiederholt, daß hinsichtlich seiner 
Phosphoreszenzeigenschaften das Bauprinzip VII, 
VIII eine Sonderstellung einnimmt. 

Experimentelles 

Substanzen: Alle Substanzen stammten aus der 
Sammlung des spektroskopischen Labors der Rüt-
gerswerke AG, Castrop-Rauxel. Sie waren bis zur 
Konstanz ihrer Ultraviolett- und Phosphoreszenz-
spektren gereinigt. 

Messungen: Die Messungen wurden an einem 
Aminco-Keirs-Spektrophosphorimeter durchgeführt, 
die Phosphoreszenzlebensdauermessungen unter Ver-
wendung eines Speicheroszillographen Tektronix 
5403. Die Bestimmung der ^p/^f-Werte erfolgte in 
der I.e.10 beschriebenen Weise. 

Herrn Dipl.-Chem. G.-P. Blümer danke ich für die 
Synthese der Dinaphthothiophene, Herrn K. Bullik 
für seine wertvolle Hilfe bei der Durchführung der 
Messungen. 
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