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The Significance of Donor-Acceptor Interactions in the
External Heavy Atom Effect of AgNOgz on the Luminescence
Behaviour of Aza-aromatic Systems and Carbazoles

The transition probabilities of spin-forbidden processes
become much more enhanced in the case of aza-aromatic
systems than for structurally related aromatic hydro-
carbons when AgNOj is used as an external heavy atom
perturber. This is explained with the strong electron donor
properties of aza-aromatic systems thus causing strong
interaction between the m-electronic system and the
perturber. Since carbazoles are weaker electron donors
than aza-aromatic systems, the enhancement of the
phosphorescence/fluorescence quantum yield ratio by
AgNOg is lower than for aza-aromatic systems. The
different behaviour of aza-aromatic systems and aromatic
hydrocarbons in the heavy atom experiment with AgNOg
can find applications in fluorescence analysis.

Die topologisch und hinsichtlich des Term-
schemas verwandten Trieyvelen Phenanthren (I),
Phenanthridin (1) und Carbazol (III) zeigen ver-
gleichbare Zunahmen des Verhiiltnisses @p/®@p der
Quantenausbeuten von Phosphoreszenz @p und
Fluoreszenz @y sowie vergleichbare Abnahmen der
mittleren Phosphoreszenzlebensdauer 7p beim Uber-
gang von Ethanol zu Ethanol-Ethylbromid (1:1,
vol/vol) als Matrix (77 K) (Tabelle 1, Daten fiir
Ethanol-Ethylbromid in Klammern). Die @p/®g-
Verhiltnisse werden durch den dulleren Schwer-
atomeffekt (Ethylbromid) um einen Faktor ca. 7
(Carbazol) bis ca. 15 (Phenanthridin) erhoht,
wihrend die 7p um einen Faktor ca. 2 (Phenanthri-
din) bis ca. 5 (Carbazol) abnehmen (Tabelle 1).

Verwendet man AgNOjz als dulleren Schweratom-
storer (Konzentration: 9-10-2Mol/l, Ethanol,
77 K), so verhalten sich I, IT und III signifikant
verschieden. Bei der angewandten Storerkonzentra-
tion ist der duBere Schweratomeffekt beim Phen-
anthren (I) gering (Tabelle 1). Hingegen beobachtet
man beim Phenanthridin (II) eine Erhéhung des
@p|Dp-Verhiltnisses um einen Faktor ca. 200 und
eine Abnahme von 7p um einen Faktor ca. 40
gegeniiber den Daten des ungestorten Molekiils
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(Tabelle 1). Beim Carbazol (III) nimmt 7p bei An-
wesenheit des Stérers auBerordentlich stark ab (um
einen Faktor ca. 700), wihrend das @p/®p-Ver-
héltnis nur um einen Faktor ca. 3 erhoht wird
(Tab. 1), was auf eine sehr starke Zunahme der
Ubergangshiufigkeit der strahlungslosen Desakti-
vierung des Tripletts hindeutet.

Ahnlich wie bei den Tricyclen sind die beobach-
teten Schweratomeffekte mit AgNOg als Storer in
den Reihen Benz[alanthracen (IV), Benz[a]acridin
(V) und Benzo[b]earbazol (VI) sowie Pyren (VII),
4-Azapyren (VIII) und Benzo[def]carbazol (IX)
(Tabelle 1). Jedoch ist beim 4-Azapyren die Schwer-
atom-induzierte Erhohung des @p/@p-Verhilt-
nisses um 2 GréBenordnungen kleiner als beim
Phenanthridin und Benz[a]acridin.

Aus zahlreichen z.B. auch auf dem Gebiet der
Fliissigehromatographie  durchgefiithrten  Unter-
suchungen ist seit langem bekannt, dall Aza-
aromaten wie Phenanthridin, Benz[a]acridin und
4-Azapyren aufgrund ihrer ausgeprigten Donor-
eigenschaften sehr gut mit AgNOj; komplexieren
[1] und sich hierin charakteristisch von struktur-
analogen Kohlenwasserstoffen unterscheiden. Diese
Beobachtung scheint zur Interpretation der Lumi-
neszenzergebnisse geeignet. Die Erhoéhung der
Spin-Bahn-Kopplung in einem z-Elektronensystem
durch einen duflleren Schweratomstorer setzt eine
Charge-Transfer-Wechselwirkung  zwischen  der
lumineszierenden Verbindung und dem Stérer vor-
aus [2]. Dariiber hinaus konnen starke Charge-
Transfer-Wechselwirkungen auch bei Abwesenheit
von Atomen hoher Ordnungszahl zu einer Locke-
rung des Interkombinationsverbots fithren und die
Ubergangswahrscheinlichkeit spin-verbotener Pro-
zesse erhdohen [2]. Diese Effekte lassen verstehen,
warum AgNOj als dullerer Storer die Lumineszenz-
parameter, deren Betrige von den Ubergangswahr-
scheinlichkeiten spin-verbotener Prozesse abhiingen,
bei Aza-aromaten sehr viel stirker als bei analogen
Kohlenwasserstoffen beeinflul3t.

Hinsichtlich ihrer Fihigkeit als Elektronen-
donoren zu wirken, liegen die Carbazole zwischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Aza-aroma-
ten. Dies beriicksichtigend wire auf Basis der ge-
gebenen Interpretation fiir die unterschiedliche
Stirke des Schwereatomeffekts bei Kohlenwasser-
stoffen resp. Aza-aromaten durch AgNOjz zu er-
warten, dall bei den Carbazolen sowohl die Schwer-
atom-induzierte Erhohung des @p/@p-Verhilt-



Tab. 1. Lumineszenzdaten (Ethanol, 77 K).
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Verbindung oo (F)! 7o (P)1 Dp/ Dy Dp/Pr(Ag*)? TP Tp(Ag*)?
[em—1] [em~1] [s] [s]
28 820 21 600 0,75 0,98 3,6 3,6
(6,10)3 (1,03
Phenanthren (I)
28 570 22050 0,18 37,5 1,1 0,030
(2,75)3 (0,48)°
Phenanthridin (IT)
O\N@ 29 070 24 510 0,28 0,88 6,8 0,010
H (1,86)3 (1,30)3
Carbazol (I1I)
O&Sj 25 640 16 520 0,012 0,016 0,50 .
Benz[alanthracen  (IV)
Cf‘ﬁj 24 690 17 480 0,007 1,50 0,45 0,040
N
Benz[a]acridin (V)
O‘E@ 24 750 18 200 0,002 0,15 1,1 0,002
Banzo[b]earbazol (VI)
C8:> 26 810 16 850 0,002 0,004 0,6 -
Pyren (VII)
N
C&) 26 230 16 860 0,007 0,018 0,2 0,010
4-Azapyren (VIII)
@:) 26 530 19230 0,018 0,17 1,5 0,010

Benzo[def]Jearbazol (IX)

1 §go(F) resp. #po(P): Fluoreszenz- resp. Phosphoreszenz-0,0-Bande,
2 Daten bei Anwesenheit von AgNO3.
3 Daten in Ethanol-Ethylbromid (1: 1, vol/vol).
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nisses wie die Abnahme von 7p zwischen den
Effekten bei Kohlenwasserstoffen und Aza-aroma-
ten liegen. Beobachtet wird dies jedoch nur fiir die
@p/Dp-Verhiltnisse, wihrend — wie bereits er-
wihnt wurde — die 7p bei Anwesenheit des Storers
eine wesentlich gréflere Abnahme erfahren, als
dies bei den Kohlenwasserstoffen und Aza-aromaten
der Fall ist. Zum Verstindnis dieses Effekts sind
weitere Untersuchungen erforderlich. — Die Zu-
nahme des @p/@p-Verhiltnisses durch AgNOj ist
bei Benzo[b]carbazol (VI) deutlich grofer als bei
Carbazol (III) und Benzo[def]earbazol (IX). Dies
wird analog auch mit anderen Stérern beobachtet
[3].

Ein Teil der hier berichteten Beobachtungen
sollte sich auch analytisch nutzen lassen. Die
fluoreszenzanalytische Bestimmung von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Aza-
aromaten mit dhnlicher Fluoreszenzenergie wie die
der Kohlenwasserstoffe wiirde wesentlich erleichtert
resp. in manchen Fillen erst méglich, wenn man die
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Fluoreszenz der
AgNOj loscht.

Aza-aromaten selektiv durch

Experimentelles

Substanzen. Alle untersuchten Kohlenwasser-
stoffe, Aza-aromaten und Carbazole stammten aus
der Sammlung des spektroskopischen Labors der
Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel und waren bis
zur Konstanz von UV-, Fluoreszenz- und Phos-
phoreszenzspektren gereinigt. — Das verwendete
Silbernitrat war ein Handelspriparat hoher Rein-
heit.

Messungen. Alle Messungen wurden an einem
Aminco-Keirs-Spektrophosphorimeter durchge-
fiihrt. — Die Konzentration der Kohlenwasser-
stoffe, Aza-aromaten und Carbazole war in allen
Fillen 103 Mol/l. — Die Bestimmung der @p/®g-
Verhiiltnisse sowie tp erfolgte wie an anderer Stelle
[4] beschrieben.

Fiir wertvolle experimentelle Hilfe danke ich

Herrn K. Bullik.
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