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Phosphorescence Properties of [2,2](1,4) Naphthalenoparacyclophane and
[2.2](1,4)Chrysenoparacyclophane and their Ground State Complexes with Silver Perchlorate

Due to the cyclophane structure the energies of the lowest triplet state, phosphorescence
lifetimes and phosphorescence/fluorescence quantum yield ratios of [2,2](1,4)naphthalenopara-
cyclophane (2) and [2,2](1,4)chrysenoparacyclophane (4) differ markedly from the data of 1,4-di-
methyl naphthalene and chrysene respectively. By ground state complexation of 2 and 4 with
silver perchlorate the transannular interaction in the cyclophanes is reduced. In contrast to
naphthalene. 2 does not effectively quench the benzophenone phosphorescence in benzophenone/
2 mixed crystals at 77 K. It is shown, however, that this cannot be regarded as a specific property
of 2 but rather as an example of the more general phenomenon that steric or stereoelectronic
factors can play a considerable role in intermolecular triplet-triplet energy transfer.

Durch ein kiirzlich entwickeltes Syntheseprinzip
[1] sind [2,2](1,4)Naphthalinoparacyclophan (2) und
[2,2](1,4)Chrysenoparacyclophan (4) leicht zuging-
lich geworden. In der vorliegenden Mitteilung be-
richten wir Uber einige photophysikalische Eigen-
schaften dieser Verbindungen.
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4

Im Gegensatz zum Phosphoreszenzspektrum von
[2.2]Paracyclophan (1) [2], sind die Phosphoreszenz-
spektren (Ethanol, 77 K) von 2 und 4 strukturiert
(Abb. 1 und 2). Die fiir [2,2]Cyclophane charakteri-
stische Geometrie und Elektronenstruktur [3] be-
wirkt eine Absenkung (relativ zum Grundzustand)
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des niedrigsten Triplettzustandes (*L,) des Naph-
thalin- resp. Chrysenchromophors in 2 resp. 4. Wie
sich aus dem Vergleich der mittleren Phosphores-
zenzlebensdauern sowie Phosphoreszenz-/Fluores-
zenz-Quantenausbeuteverhiltnisse von 2 und 4 mit
den Daten von [,4-Dimethylnaphthalin (3) und
Chrysen (5) ergibt, hat die Cyclophanstruktur auch
einen deutlichen EinfluB auf die Raten der strah-
lenden und strahlungslosen Uberginge in diesen
Chromophoren (Tabelle 1).

2 unterscheidet sich in einem klassischen photo-
physikalischen Experiment von Naphthalin. In
Benzophenon/Naphthalin-Mischkristallen wird bei
Anregung in die n,7*-Bande die Phosphoreszenz
(77 K) des Benzophenons bereits durch sehr niedrige

Tabelle 1. Phosphoreszenzeigenschaften (Ethanol, 77 K):
Phosphoreszenz-0,0-Ubergang (¥,), mittlere Phosphores-
zenzlebensdauer (7). Phosphoreszenz-/Fluoreszenz-Quan-
tenausbeutenverhaltnis (P,/Py).

Verbindung 7, T, D,/ D¢
[em™1] [sec]

2 19010 0.25 0.09

3 20620 2.4 0.06

4 18 480 0.4 0.41

5 19 960 2.5 0.30*

* Nach R. Li u. E. C. Lim, J. Chem. Phys. 57,605 (1972).
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Abb. 1. a) Phosphoreszenzspektren (Ethanol, 77 K) von
[2,2](1,4)Naphthalinoparacyclophan (2) (---) und des
2/AgClO4-Grundzustandskomplexes (——): b) von 14-
Dimethylnaphthalin (3) (---) und des 3/AgClO,4-Grund-
zustandskomplexes  ( ). Alle Spektren wurden auf
gleiche Hohe der intensivsten Bande normiert.

Naphthalinkonzentrationen (> 107° Mol/Mol) ge-
16scht, wobei die sensibilisierte Phosphoreszenz
(Triplett-Triplett-Energieiibertragung) des Naphtha-
lins auftritt [4]. Dagegen zeigen Benzophenon/2-
Mischkristalle noch bei 2-Konzentrationen von
1072 Mol/Mol (unter sonst gleichen experimentellen
Bedingungen wie im Benzophenon/Naphthalin-
System) das ungestorte Phosphoreszenzspektrum
des Benzophenons. Analog wie im Benzophenon/
Naphthalin-System liegt der niedrigste Singlett-An-
regungszustand S; von 2 oberhalb des S;-Zustandes
von Benzophenon und der niedrigste Triplett-Zu-
stand T, von 2 unterhalb des T,-Zustandes des

—
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Abb. 2. a) Phosphoreszenzspektren (Ethanol, 77 K) von

[2,2](1,4)Chrysenoparacyclophan (4) (---) und des
4/AgClO,4-Grundzustandskomplexes (——); b) von
Chrysen (5) (---) und des 5/AgClO4-Grundzustands-
komplexes (——). Alle Spektren wurden auf gleiche Hohe
der intensivsten Bande normiert.

Ketons. Wie sich aus den Phosphoreszenzlebens-
dauern und den Phosphoreszenz-/Fluoreszenz-
Quantenausbeutenverhiltnissen ergibt, sind auch
die Ubergangsdipolmomente des Sy — T,-Uber-
gangs bei 2 und Naphthalin vergleichbar. Die
experimentellen Ergebnisse sind mit der Annahme
vereinbar, dafl intermolekulare Triplett-Triplett-
Energielibertragung vom Benzophenon (Triplett-
energie-Donor) zu 2 (Triplettenergie-Acceptor)
hochstens in sehr untergeordnetem MafRe stattfindet.
Zur Erklarung dieses Phdnomens sind weitere
Experimente erforderlich, doch wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gefunden, daBl es nicht
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spezifisch fiir 2 ist, sondern auch bei anderen alkyl-
substituierten Naphthalinen — wenn auch in abge-
schwidchtem Mafle — auftritt. Von den in analogen
Experimenten untersuchten Alkyl-naphthalinen ver-
hielten sich 2-Methylnaphthalin, 2,3-Dimethylnaph-
thalin und 2,7-Dimethylnaphthalin als mit Naph-
thalin vergleichbar effektive Loscher, wiahrend 2.,6-
Dimethylnaphthalin und 1,5-Dimethylnaphthalin
erst ab Konzentrationen > 1073 Mol/Mol deutliche
Loschwirkung und sensibilisierte Phosphoreszenz
zeigten. Da die Termschemata und Ubergangsdipol-
momente bei Naphthalin, 2-Methylnaphthalin und
den Dimethylnaphthalinen sehr &dhnlich sind,
missen wahrscheinlich mit dem Einbau der Naph-
thaline in das Benzophenongitter zusammenhan-
gende sterische oder stereoelektronische Effekte fiir
die Unterschiede in der Effektivitit der Energie-
libertragung verantwortlich gemacht werden (siehe
hierzu [5]).

Die Phosphoreszenz (Ethanol, 77 K) von 2 und 4
wird durch Silberchlorat geloscht. Es bilden sich
analog wie bei 1 [6] Aren/AgClO4-Grundzustands-
komplexe. Mit der in [6] ausfithrlich beschriebenen
Methode wurde gefunden, daB die Komplexe von 2
und 4 bei 77 K um ca. 3 GroBenordnungen stabiler
sind als die von 3 und 5. Die Phosphoreszenz-
lebensdauern der AgClO4-Komplexe von 2 und 4
liegen im msec-Bereich (Tabelle 2), wie dies analog
bei allen bisher in dieser Hinsicht untersuchten
Aren/Ag*-Grundzustandkomplexen gefunden wurde
[6. 7]. Ein charakteristischer Unterschied zwischen

Tabelle 2. Eigenschaften von Aren/AgClO,-Grundzu-
standskomplexen (Ethanol, 77 K): Phosphoreszenz-0.0-
Ubergang (v,), mittlere Phosphoreszenzlebensdauer (z,).
AgClOy4-Konzentration fiir anndhernd vollstindige Kom-
plexierung ([Ag*]).

Verbindung v, Ty [Ag”]
[em1] [msec] [Mol/1]

2 19720 35 10-3

3 20 620 6.0 ~B

4 19 230 6.5 10-3

S 19 960 4.2 ~ 1
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den Cyclophanen und den unverbriickten aromati-
schen Systemen besteht im Einfluf des Silbersalzes
auf die Phosphoreszenzspektren (Abb.1 und 2):
wihrend die Lage des 0,0-Ubergangs der Phospho-
reszenz von 1,4-Dimethylnaphthalin und Chrysen
durch die Ag*-Komplexierung praktisch nicht be-
einfluft wird, beobachtet man bei 2 resp. 4 Ver-
schiebungen zu hoheren Energien von 710 resp. 750
cm~!. Die Differenz der °L,-Energien von 2 und
1.4-Dimethylnaphthalin sowie 4 und Chrysen wird
durch die Ag*-Komplexierung kleiner. Dies deutet
auf eine teilweise Aufhebung der transanularen
Wechselwirkung in den Cyclophanen hin.

Experimentelles

Substanzen: [2,2](1,4)Naphthalinoparacyclophan
(2) und [2,2](1,4)Chrysenoparacyclophan (4) wur-
den in der in [1] und [8] beschriebenen Weise
synthetisiert und durch Umkristallisation und
Hochvakuumsublimation gereinigt. Die Fluores-
zenz- und Phosphoreszenzspektren aller untersuch-
ten Substanzen waren unabhingig von der An-
regungswellenldnge.

Messungen: Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-
spektren sowie Phosphoreszenzlebensdauern und
Phosphoreszenz-/Fluoreszenz-Quantenausbeutever-
haltnisse in Ethanol bei 77 K wurden wie in [6] be-
schrieben gemessen. — Die Silberperchlorat-Kon-
zentrationen, bei denen die Aromatenkomplexie-
rung praktisch vollstindig ist, wurden aus den Phos-
phoreszenzabklingkurven bei Anwesenheit von
AgClO4 abgeschitzt; die Konzentration der Aroma-
ten betrug 1073 Mol/l. — Zur Herstellung der Benzo-
phenon-Aromat-Mischkristalle wurden die Mischun-
gen der abgewogenen Komponenten geschmolzen,
durch rasches Abkiihlen auf 77 K in den Glaszu-
stand (unterkiihlte Schmelzen) uberfiihrt und bei
Raumtemperatur kristallisieren gelassen; Phos-
phoreszenzmessungen bei 77 K, Anregungswellen-
lange 380 nm.
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