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Die Mehrzahl der vorliegenden Untersuchungen über 
innere und äußere Schweratomeffekte (Zunahme der 
Spin-Bahn-Kopplung) in der Lumineszenz aromatischer 
Systeme bezieht sich auf Halogen als Schweratom 1. — 
In dieser Mitteilung wird über den Einfluß von Hg (II) 
(ZHg = 80) auf das Lumineszenzverhalten von Thio-
naphthen, Acenaphthen und Coronen beriditet. 

Zum Studium des inneren Schweratomeffekts erschei-
nen die Aryl- bzw. Heteroaryl-Hg (II)-acetatverbindun-
gen geeignet, die in vielen Fällen durch Umsetzung des 
Aromaten mit Hg (II) -acetat leicht zugänglich sind. — 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde aus Acenaphthen ein 
Di-mercurierungsprodukt dargestellt, für das auf Grund 
des bekannten Verhaltens des Acenaphthens bei der 
elektrophilen Substitution und des IR-Spektrums (y-
CH-Schwingungen) die Konstitution I angenommen 
werden muß. Thionaphthen liefert in der gleichen Re-
aktion das Monomercurierungsprodukt II 2. 

Das Phosphoreszenzspektrum (EPA, 77 °K) von II 
(Banden bei 23,50 (Schulter), 23.20; 21,93; 20,60 
und 19,00-10® c m - 1 (Schulter), weist gegenüber dem 
von Thionaphthen 3 einen deutlichen Verlust an Schwin-
gungsstruktur durch Bandenverbreiterung auf, stimmt 
aber hinsichtlich Spektrallage und relativer Intensitäts-
verteilung sehr weitgehend mit dem der Stammverbin-
dung überein. — Der innere Schweratomeffekt des 
Hg (II) zeigt sich deutlich in einer Erhöhung der Phos-
phoreszenzquantenausbeute um einen Faktor ca. 3 beim 
Übergang von Thionaphthen nach II. Diese Zunahme 
kann im vorliegenden Fall — im Gegensatz zu vielen 
bekannten Fällen — nicht allein auf eine durch das 
Schweratom bewirkte Erhöhung des intersystem cros-
sing auf Kosten des Fluoreszenzübergangs zurückge-
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führt werden. Thionaphthen weist nämlich nur eine 
schwache Fluoreszenz auf (das Verhältnis der Quanten-
ausbeuten von Phosphoreszenz zu Fluoresenz beträgt 
ca. 10) und eine Erhöhung des intersystem crossing auf 
Kosten dieser Fluoreszenz kann nur zu einer Zunahme 
der Phosphoreszenzausbeute in II um etwa 10% füh-
ren. Bei II muß angenommen werden, daß die signi-
fikante Erhöhung der Phosphoreszenzausbeute — ge 
genüber der Stammverbindung — durch eine Zunahme 
des intersystem crossing auf Kosten der strahlungs-
losen Entaktivierung des niedrigsten Singulett-Anre-
gungszustandes und/oder eine Zunahme des Phospho-
reszenzübergangs auf Kosten der strahlungslosen Ent-
aktivierung des Triplett-Zustandes zustande kommt. 

Die Phosphoreszenzspektren (EPA, 77 °K) von Ace-
naphthen und I (20,80; 20,30; 19,40; 18,80 und 
18,00-103 c m - 1 ) sind nahezu identisch. Der innere 
Schweratomeffekt des Hg (II) macht sich in einer Zu-
nahme des Verhältnisses der Quantenausbeuten von 
Phosphoreszenz zu Fluoreszenz von 0,10 beim Acenaph-
then zu > 1 0 bei I bemerkbar. 

Sowohl bei I wie bei II beobachtet man eine signi-
fikante Verkürzung der mittleren Phosphoreszenzlebens-
dauer gegenüber den nicht-mercurierten Verbindungen 
(Zunahme der Übergangshäufigkeit des Phosphores-
zenzübergangs) . 

In einer früheren Arbeit4 wurde darauf hingewie-
sen, daß Hg (II)-chlorid in EPA (3,5 • 10~4 Gramm-
atome Hg in 1 cm3 EPA) bei 77 °K praktisch keine 
Schweratomwirkung auf die Lumineszenz von Tripheny-
len, 1,2-Benzfluoren, Fluoranthen, Carbazol oder 1,2-
Benzcarbazol zeigt, während Natriumjodid in EPA (in 
gleicher Schweratomkonzentration, Jod) signifikante 
Schweratomwirkungen hervorruft. — Im Rahmen der 
vorliegenden Untersuchung wurde der Einfluß von 
Hg (II)-acetat in Eisessig (1,6 -10~4 Grammatome Hg 
in 1 cm3 Eisessig) bei 77 °K auf die Phosphoreszenz 
von Coronen untersucht. Coronen zeigt unter diesen Be-
dingungen das gleiche Phosphoreszenzspektrum mit in-
tensiver 0,0-Bande, wie es schon früher in 1,2,4-Tri-
chlorbenzol 5, CC14 6 oder in einer EPA-CH3J-Mischung 7 

beobachtet worden ist, während das Spektrum bei Ab-
wesenheit einer äußeren Schweratomkomponente die 
für einen symmetrie-verbotenen Übergang typische 
Struktur mit sehr schwacher 0,0-Bande aufweist (zur 
Theorie dieses Schweratomeffekts siehe 1. c. 8 ) . 

Das Ausmaß dieser Schweratom-Störung hängt nicht 
nur vom Schweratom sondern auch von der Matrix ab. 
Als Maß für die Störung kann beim Coronen das In 
tensitätsverhältnis von 0,0-Bande (19,41 • 103 c m - 1 ) zur 
Bande bei 17,86-103 c m - 1 genommen werden, das bei 
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