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Phosphorescence Properties of  Methyl-, Chloro- and Bromo- 
Derivatives o f  [2.2]Paracyclophane

Phosphorescence and fluorescence spectra, quan tum  
yields o f phosphorescence and fluorescence as well as 
phosphorescence lifetim es have been m easured o f six 
m ethyl-, chloro- and brom o-derivatives o f [2.2] paracyclo­
phane in ethanol at 77 K. W hile the chloro-derivatives as 
well as d ibrom o-paracyclophane exhibit a norm al internal 
heavy-atom  effect behaviour the m om obrom o-com pound 
shows anomalies. These possibly indicate that in the 
m onobrom o-com pound an additional pathw ay o f the 
radiationless deactivation o f the lowest trip let state is 
effective which does not occur with the o ther com pounds.

Über den Einfluß von Substituenten auf die 
Lumineszenzeigenschaften von [2.2]Paracyclophan 
(P) ist bisher relativ wenig bekannt [1]. D ie im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Ver­
bindungen sowie die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tab. 1 angegeben. Alle Daten beziehen sich auf 
Messungen in Ethanol bei 77 K. Da sowohl die 
Fluoreszenz- wie die Phosphoreszenzspektren der 
Verbindungen jeweils nur aus einer breiten Bande 
bestehen, ist in Tab. 1 der spektrale Schwerpunkt 
dieser Banden angegeben.

In der Reihe P, Monomethyl-P, Dim ethyl-P be­
obachtet man eine Abnahme der Phosphoreszenz­
lebensdauer (rp) sowie Zunahme der Geschwindig­
keitskonstanten A'px resp. k GT des strahlenden resp. 
strahlungslosen Übergangs vom niedrigsten Triplett­
zustand (Tj) in den Grundzustand (S 0). Ein ähn­
licher Effekt, wenn auch schwächer ausgeprägt, ist 
beim Naphthalin und 1-Methyl-naphthalin bekannt 
und wird hier mit der unterschiedlichen Symmetrie 
der Kohlenwasserstoffe in Verbindung gebracht [2], 
Bei den Cyclophanen dürften auch geometrische 
Faktoren eine Rolle spielen.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. Zander, 
Rütgerswerke AG, D-4620 C astrop-R auxel oder an Prof. 
Dr. H. Hopf, Institut für Organische C hem ie der T ech­
nischen Universität Braunschweig, H agenring 30, D-3300 
Braunschweig.

D ie Beträge der k PT von halogen-substituierten 
Aromaten sind dem Quadrat des Spin-Bahn-Kopp- 
lungsfaktors C des Halogens sowie dem Quadrat der 
AO-Koeffizienten der substituierten C-Zentren 
proportional [3]. Folglich sollten sich die ÄrPT von 
Halogenaromaten, die sich nur durch die Art des 
Halogens unterscheiden, in Näherung wie die 
Quadrate der entsprechenden Spin-Bahn-Kopp- 
lungsfaktoren verhalten. Aus den Spin-Bahn-Kopp- 
lungsfaktoren von Brom (2460 cm -1) und Chlor 
(587 cm -1) ergibt sich Cßr/Cci~17; das entspre­
chende Verhältnis der kpj  von Dibrom-P und 
Dichlor-P beträgt % 11, was im Rahmen der N ähe­
rung als eine befriedigende Übereinstimmung ange­
sehen werden muß. Dagegen weicht das /rPT-Ver- 
hältnis von Monobrom-P und Monochlor-P mit 
~  53 stark vom theoretischen Wert ab.

Das anomale Verhalten von Monobrom-P zeigt 
sich auch darin, daß die Beträge von APT und ins­
besondere von k GT erheblich größer als die ent­
sprechenden Daten des Dibrom-P sind. D ies drückt 
sich entsprechend in den Phosphoreszenzlebens­
dauern aus. Eine Zunahme der Phosphoreszenz­
lebensdauer mit der Zahl der Halogen-Substituen­
ten (formal ein inverser innerer Schweratom-Effekt) 
ist in den Reihen Monochlor(brom)-, 1,4-Dichlor- 
(brom)-, l,3,5-Trichlor(brom)-benzol beobachtet 
worden [4], stellt aber ein selten vorkommendes 
Phänomen dar.

Häufig beobachtet man, daß bei Verbindungen, 
die strukturell ähnlich sind und annähernd gleiches

Abb. 1. Z usam m enhang  zwischen der G eschw indigkeits­
konstante A:px der strah lenden  und &GT der strahlungslosen 
D esaktivierung des n iedrigsten T riplett-Zustandes von 
H alogen-D erivaten des [2.2] Paracyclophans (Ethanol, 
77 K).
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Ver­
bindung 3 1

Vf

[cm " 1 ]
(pP <P( <pj t p

[sec]
k  p t  
[sec-1 ]

^ G T
[sec-1 ]

Q 20 920 28 570 0.083 0.025 0.975 4.5 0.019 0.20

^ T ] ^ CH3 21 050 28 410 0.17 0.014 0.986 2.4 0.072 0.34

21 645 28 570 0.17 0.014 0.986 1.8 0.096 0.46

ß r “ 21 370 28 170 0.27 ~  0.002 0.998 0.23 1.18 3.16

a ® ' “ 21 280 28 990 0.30 ~  0.002 0.998 0.19 1.54 3.72

20 700 ~ 2 7  800 0.25 -0 .0 0 6 0.994 0.004 63 187

B r ® " ' 21 190 28 990 0.42 0.02 0.98 0.024 17.8 24

Tab. 1. Phosphoreszenzbande 
(spektraler Schwerpunkt) (vp), 
Fluoreszenzbande (spektraler 
Schwerpunkt) (vf), Phosphores- 
zenzquantenausbeute (<pp), 
Fluoreszenzquantenausbeute 
Q uantenausbeute der T rip le tt­
besetzung (̂ >x), Phosphoreszenz­
lebensdauer (rp), 
Geschwindigkeitskonstante (£PT) 
des Phosphoreszenzübergangs 
und kGT der strahlungslosen D esak­
tivierung des T riplettzustandes 
von [2.2]Paracyclophan, M ethyl- 
und H alogen-substituierten Para- 
cyclophanen in Ethanol bei 77 K;
<pj berechnet nach <pj =  1 — .

A ( r 1 -5'o)-Intervall aufweisen, kpj  und k GT korre­
lieren (siehe hierzu auch [5]). In Abb. 1 ist dieser 
Zusammenhang für die in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten Halogen-Paracyclophane dargestellt. 
Wie ersichtlich, erfüllt Monobrom-P die Korrela­
tion nicht; sein fcGX-Wert ist im Vergleich zu den 
anderen Verbindungen zu groß. Es ist wenig wahr­
scheinlich, daß dies auf das um ca. 600 cm - 1  

kleinere A (T\  — S’0)-Intervall des Monobrom-P zu­
rückzuführen ist; 1-Bromnaphthalin [2] resp. 
9-Brom-phenanthren [6 ] mit sehr ähnlichem  
A (7’1 - 5 '0)-Intervall (20650 resp. 20620 cm “1) wie 
Monobrom-P haben AGT-Werte von 36 resp. 
56 sec-1, k GT von Monobrom-P liegt, um einen 
Faktor ca. 4 höher (Tabelle 1). Daß Monobrom-P  
die in Abb. 1 dargestellte Korrelation nicht erfüllt, 
kann möglicherweise als ein Hinweis auf die 
Existenz eines zusätzlichen strahlungslosen T x- Des- 
aktivierungskanals interpretiert werden, der in den 
anderen Verbindungen nicht vorkommt. Hierbei 
könnte es sich um den thermisch aktivierten Über­
gang in einen energetisch nur wenig oberhalb des 
r,-Zustandes liegenden T2-Zustand handeln. D ie im 
Vergleich zu Dibrom-P unerwartet kurze Phos­
phoreszenzlebensdauer von Monobrom-P würde 
damit eine teilweise Erklärung finden.

Bei mehrfacher Halogensubstitution ist Additivi- 
tät der ArPT beobachtet worden, zum Beispiel bei 
Chlor-substituierten Biphenylen [7], D ie k?T von 
Monochlor-P und Dichlor-P unterscheiden sich 
jedoch nur wenig. Eine mögliche Erklärung ist, daß 
im r r Zustand die Wellenfunktion der Moleküle 
weitgehend in den Benzolkemen lokalisiert ist und 
through-space- und through-bond-Wechselwirkun- 
gen zwischen den Benzolringen gering sind.

E x p er im en te l le s

Alle untersuchten Substanzen sind in der Litera­
tur beschrieben und ihre Konstitutionen eindeutig 
bewiesen. D ie Fluoreszenz- und Phosphoreszenz­
spektren waren unabhängig von der Anregungs­
wellenlänge und die Phosphoreszenzabklingkurven 
monoexponentiell.

D ie Bestimmung der Fluoreszenz- und Phos- 
phoreszenz-Quantenausbeuten sowie der Phos­
phoreszenzlebensdauern (Ethanol, 77 K) erfolgte 
wie in I.e. [8 ] beschrieben.

Herrn K. Bullik danken wir für wertvolle experi­
mentelle Hilfe bei der Durchführung der Messungen.
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