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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](l,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 kürzlich entwickeltes Syntheseprinzip 
[1] sind [2,2](1.4)Naphthal inoparacyclophan (2) und 
[2,2](l ,4)Chrysenoparacyclophan (4) leicht zugäng-
lich geworden. In der vorliegenden Mittei lung be-
richten wir über einige photophysikal ische Eigen-
schaften dieser Verbindungen. 

des niedrigsten Triplettzustandes ( 3 L a ) des Naph-
thalin* resp. Chrysenchromophors in 2 resp. 4. Wie 
sich aus dem Vergleich der mittleren Phosphores-
zenzlebensdauern sowie Phosphoreszenz-/Fluores-
zenz-Quantenausbeuteverhältnisse von 2 und 4 mit 
den Daten von 1,4-Dimethylnaphthalin (3) und 
Chrysen (5) ergibt, hat die Cyclophanstruktur auch 
einen deutlichen Einfluß auf die Raten der strah-
lenden und strahlungslosen Übergänge in diesen 
Chromophoren (Tabelle 1). 

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

Im Gegensatz zum Phosphoreszenzspektrum von 
[2,2]Paracyclophan (1) [2], sind die Phosphoreszenz-
spektren (Ethanol, 77 K) von 2 und 4 s trukturiert 
(Abb. 1 und 2). Die für [2,2]Cyclophane charakteri-
stische Geometr ie und Elektronenstruktur [3] be-
wirkt eine Absenkung (relativ zum Grundzus tand) 
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Tabelle 1. Phosphoreszenzeigenschaften (Ethanol, 77 K): 
Phosphoreszenz-O.O-Übergang (vp), mittlere Phosphores-
zenzlebensdauer (rp), Phosphoreszenz-/Fluoreszenz-Quan-
tenausbeutenverhältnis (0p/<2>f). 

Verbindung TP 0 p / 0 { 

[cm" ' ] [sec] 

2 19010 0.25 0.09 
3 20 620 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). 

0340-4811 / 85 / 1200-1316 $ 01.30/0. - Please order a reprint rather than making your own copy. 

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal 
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is 
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift für Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veröffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der 
Creative Commons Lizenzbedingung „Keine Bearbeitung“) beabsichtigt, 
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukünftiger wissenschaftlicher 
Nutzungsformen zu ermöglichen.



H. Hopf et al. • Phosphoreszenzeigenschaften von Paracyclophanen 1317 
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Abb. 1. a) Phosphoreszenzspektren (Ethanol, 77 K) von 
[2,2](1.4)Naphthalinoparacyclophan (2) ( ) und des 
2/AgC104-Grundzustandskomplexes ( ); b) von 1,4-
Dimethylnaphthalin (3) ( ) und des 3/AgC104-Grund-
zustandskomplexes ( ). Alle Spektren wurden auf 
gleiche Höhe der intensivsten Bande normiert. 

Naphtha l inkonzent ra t ionen ( > 10"5 Mol /Mol ) ge-
löscht, wobei die sensibilisierte Phosphoreszenz 
(Triplet t -Triplet t -Energieübertragung) des N a p h t h a -
lins auf t r i t t [4], Dagegen zeigen Benzophenon/2-
Mischkristal le noch bei 2-Konzentrat ionen von 
10 - 2 Mo l /Mol (unter sonst gleichen experimentel len 
Bedingungen wie im Benzophenon/Naphtha l in -
System) das ungestörte Phosphoreszenzspektrum 
des Benzophenons. Analog wie im Benzophenon/ 
Naphtha l in-Sys tem liegt der niedrigste Singlett-An-
regungszustand S, von 2 oberha lb des S[-Zustandes 
von Benzophenon und der niedrigste Triplet t -Zu-
stand Ti von 2 unterhalb des Tj -Zustandes des 

\ I n m l 
Abb. 2. a) Phosphoreszenzspektren (Ethanol, 77 K) von 
[2,2] (1.4)Chrysenoparacyclophan (4) ( ) und des 
4 /AgC104-Grundzustandskomplexes ( ); b) von 
Chrysen (5) ( ) und des 5/AgC104-Grundzustands-
komplexes ( ). Alle Spektren wurden auf gleiche Höhe 
der intensivsten Bande normiert. 

Ketons. Wie sich aus den Phosphoreszenzlebens-
dauern und den Phosphoreszenz- /Fluoreszenz-
Quantenausbeutenverhäl tn issen ergibt, sind auch 
die Übergangsd ipo lmomente des S Q ^ - T ] - Ü b e r -
gangs bei 2 und N a p h t h a l i n vergleichbar. Die 
experimentel len Ergebnisse sind mit der A n n a h m e 
vereinbar , daß in termolekulare Triplett-Triplett-
Energieüber t ragung vom Benzophenon (Triplett-
energie-Donor) zu 2 (Triplet tenergie-Acceptor) 
höchstens in sehr un tergeordnetem Maße stattfindet. 
Zur Erklärung dieses Phänomens sind weitere 
Experimente erforder l ich, doch wurde im R a h m e n 
der vorl iegenden Arbei t gefunden , d a ß es nicht 
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spezifisch für 2 ist, sondern auch bei anderen alkyl-
substituierten Naphtha l inen - wenn auch in abge-
schwächtem Maße — auftr i t t . Von den in analogen 
Experimenten untersuchten Alkyl-naphthal inen ver-
hielten sich 2-Methylnaphthal in , 2 ,3-Dimethylnaph-
thalin und 2 ,7-Dimethylnaphthal in als mit N a p h -
thalin vergleichbar effektive Löscher, während 2,6-
Dimethylnaphthal in und 1 ,5-Dimethylnaphthal in 
erst ab Konzentrat ionen > 10~3 Mo l /Mol deut l iche 
Löschwirkung und sensibilisierte Phosphoreszenz 
zeigten. Da die Termschemata und Übergangsdipol-
momente bei Naphtha l in , 2 -Methylnaphtha l in und 
den Dimethylnaphthal inen sehr ähnlich sind, 
müssen wahrscheinlich mit dem Einbau der N a p h -
thaline in das Benzophenongit ter zu sammenhän -
gende sterische oder s tereoelektronische Effekte für 
die Unterschiede in der Effekt ivi tät der Energie-
übertragung verantwortlich gemacht werden (siehe 
hierzu [5]). 

Die Phosphoreszenz (Ethanol, 77 K) von 2 und 4 
wird durch Silberchlorat gelöscht. Es bi lden sich 
analog wie bei 1 [6] Aren /AgC10 4 -Grundzus t ands -
komplexe. Mit der in [6] ausführ l ich beschr iebenen 
Methode wurde gefunden, d a ß die Komplexe von 2 
und 4 bei 77 K um ca. 3 G r ö ß e n o r d n u n g e n stabiler 
sind als die von 3 und 5. Die Phosphoreszenz-
lebensdauern der AgC10 4 -Komplexe von 2 und 4 
liegen im msec-Bereich (Tabelle 2), wie dies analog 
bei allen bisher in dieser Hinsicht untersuchten 
Aren /Ag + -Grundzus tandkomplexen gefunden wurde 
[6. 7], Ein charakterist ischer Unterschied zwischen 

Tabelle 2. Eigenschaften von Aren/AgC104-Grundzu-
standskomplexen (Ethanol, 77 K): Phosphoreszenz-0,0-
Übergang (vp), mittlere Phosphoreszenzlebensdauer (rp), 
AgC104-Konzentration für annähernd vollständige Kom-
plexierung ([Ag+]). 

Verbindung VP TP [Ag+] 
[cm-1] [msec] [Mol/1] 

2 19 720 3.5 10"3 

3 20 620 6.0 ^ 1 
4 19 230 6.5 10"3 

5 19 960 4.2 ^ 1 
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den Cyclophanen und den unverbrückten a romat i -
schen Systemen besteht im Einf luß des Silbersalzes 
auf die Phosphoreszenzspektren (Abb. 1 und 2); 
während die Lage des 0,0-Übergangs der Phospho-
reszenz von 1,4-Dimethylnaphthal in und Chrysen 
durch die Ag + -Komplexierung praktisch nicht be-
einf lußt wird, beobachtet man bei 2 resp. 4 Ver-
schiebungen zu höheren Energien von 710 resp. 750 
c m - 1 . Die Differenz der 3 L a -Energien von 2 und 
1,4-Dimethylnaphthalin sowie 4 und Chrysen wird 
durch die Ag + -Komplexierung kleiner. Dies deute t 
auf eine teilweise Aufhebung der t ransanularen 
Wechselwirkung in den Cyclophanen hin. 

Experimentelles 

Substanzen: [2 ,2] ( l ,4)Naphtha l inoparacyclophan 
(2) und [2 ,2]( l ,4)Chrysenoparacyclophan (4) wur-
den in der in [1] und [8] beschriebenen Weise 
synthetisiert und durch Umkristal l isat ion und 
Hochvakuumsubl imat ion gereinigt. Die Fluores-
zenz- und Phosphoreszenzspektren aller untersuch-
ten Substanzen waren unabhängig von der An-
regungswellenlänge. 

Messungen: Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-
spektren sowie Phosphoreszenzlebensdauern und 
Phosphoreszenz- /F luoreszenz-Quantenausbeu tever -
hältnisse in Ethanol bei 77 K wurden wie in [6] be-
schrieben gemessen. - Die Si lberperchlorat-Kon-
zentrationen, bei denen die Aromatenkomplex ie -
rung praktisch vollständig ist, wurden aus den Phos-
phoreszenzabklingkurven bei Anwesenheit von 
AgC10 4 abgeschätzt : die Konzentrat ion der Aroma-
ten betrug 10 - 3 Mol/1. - Zur Herstellung der Benzo-
phenon-Aromat-Mischkris ta l le wurden die Mischun-
gen der abgewogenen Komponenten geschmolzen, 
durch rasches Abkühlen auf 77 K in den Glaszu-
stand (unterkühlte Schmelzen) über führ t und bei 
Raumtempera tu r kristallisieren gelassen: Phos-
phoreszenzmessungen bei 77 K, Anregungswellen-
länge 380 nm. 
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