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Квазилинейчатые спектры люминесценции 9,10-антрахинона в заморо
женных растворах «-углеводородов (77° К) были получены в (1_4). Наблю
даемый переход, как показано в этих работах, является Т — 5-переходом 
«л*-типа. Анализ колебательной структуры спектра дается в (2), одпако 
авторы этой работы, получив колебательные разности, из-за отсутствия 
необходимых данных по колебательным спектрам не смогли провести со
поставления с частотами нормальных колебаний. В настоящее время в свя
зи с проведенным экспериментальным (5_9) и теоретическим изуче
нием колебательных спектров молекулы отнесение частот, измеренных в 
спектре фосфоресценции 9,10-антрахинона, к определенным типам сим
метрии нормальных колебаний представляется возможным.

Спектры люминесценции 9,10-антрахинона были получены фотоэлект
рически на спектрометре ДФС-12 в «--гексане, «--гептане, н-октане при 
77° К. Возбуждение осуществлялось светом ртутной лампы с 313 мр. 
Полученный по методу Шпольского спектр 9,10-антрахинона имеет сла
бый по интенсивности О — О-переход и состоит из ряда полос разной ин
тенсивности, повторяющихся через интервал, соответствующий полносим
метричному валентному колебанию С = О-связи. Для самых интенсивных 
электронноколебательных полос отчетливо различаются четыре компонен
ты мультиплета, расстояния между которыми в н-гексане равны соответ
ственно 74, 94 и 26 см-1. В табл. 1 приведены положения только двух са
мых интенсивных компонент для всех наблюдаемых в спектре полос в об
ласти 450—600 мц, в качестве полосы чисто электронного перехода, как и 
в работе (2), бралась самая коротковолновая полоса в спектре. Очень низ
кая интенсивность О — О-полосы и отсутствие в спектре полносимметрич
ных колебаний дают основание считать переход запрещенным не только по 
спину, но и по симметрии. Такой переход может разрешаться только в 
результате одновременного осуществления в молекуле спин-орбитальных 
и электронноколебательных взаимодействий (8).

Теоретико-групповое рассмотрение электронных конфигураций моле
кулы 9,10-антрахинона, принадлежащей к точечной группе Du, показыва
ет, что триплетный уровень, с которого происходит испускание, может 
быть отнесен к следующим возможным типам симметрии: Аи, Big, В-,е, В3„. 
В результате расчета электронной структуры 9,10-антрахинона в (9) было 
установлено, что низшими ил*-электронными уровнями являются близкие 
по энергии уровни Аи и Big. Однако из двух переходов ;71„. --’.Т и 
В,* lAg только последний запрещен в силу свойств пространственной 

симметрии, и, следовательно, только он может соответствовать наблюдаемо
му переходу в спектре испускания 9,10-антрахинона. Это позволяет гово
рить об энергетически более низком расположении электронного уровня 
sBlg по сравнению с гА3. Таким образом, теоретический расчет электрон
ной структуры и определенный нами из спектра люминесценции характер
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Таблица 1*

Спектр люминесценции 9,10-антрахинона в и-гексане (77° К)

2 3 4 5

22211 О 22119 О О о. сл. О—О
22082 129 21989 134 131 о. сл. vnau
21968 243 21872 247 245 о. сл. 236 Ьщ
21830 381 21732 387 384 сл. 387 Ь2и
21651 560 21563 556 558 сл. 329 b3g + 236 blu
21490 721 21392 727 724 о. сл. 329 b3g + 407 biu
21273 938 21179 950 944 с. 935 biu
21098 1113 21009 1125 1119 с. 329 b3g + 792 feu
20913 1298 20821 1298 1298 о. сл. 1285 Ъ2и
20726 1485 20627 1492 1489 ср. 1475 biu 683Ь3? 79261и
20607 1604 20507 1612 1608 ср. 1575 Ь2и
20212 1999 20118 2001 2000 о. с. 329 b3g + 1676 feu
19850 2361 19747 2372 2367 с. 683 b3g + 1676 Ъ1и
19594 2617 19496 2623 2620 с. 935 Ь2и+ 1671 ag
19424 2787 19328 2791 2789 с. 329 b3g + 792 blu + 1671 ag
19243 2968 19134 2985 2977 о. сл. 1285 b2u + 1671 ag
19054 3157 18957 3162 3160 ср. 1475 feu + 1671 ag

683 b3g + 792 feu+* 1671 ag
19032 3179 18942 3177 3178 c. Vs3fe^+ 1676 Ьщ
18942 3269 — — 3269 1575 biU + 1671 ag
18545 3666 18461 3658 3662 c. 329 b3g + 1676 feu+ 1671 ag
18177 4034 18081 4038 4036 cp. 683 fe^ + 1676 feu+ 1671 ag
17932 4279 17833 4286 4283 cp. 935 feu + 1671 ag X2
17763 4448 17666 4453 4450 cp. 329 b3g + 792 feu + 1671 ag X2’

— — 17475 4644 4644 о. сл. 1285 biu + 1671 ag x2
17393 4818 17302 4817 4818 сл. 1475 feu + 1671 ag X2

683 b3g + 792 biu + 1671 ag X2
17378 4833 17279 4838 4835 cp. V53feg- + 1676 biu + 1671 ag
17279 4932 — — 4932 1575 feu + 1671 ag X2
16895 5316 16803 5316 5316 c. 329 b3g + 1676 biu + 1671 ag X2

* 1,3 — положение полос двух последовательностей (в см-1), 2,4 — разности, вычисленные от 
начала полосы (в см-1), 5 — интерпретация.

электронного перехода позволяют отнести низший пл ’-триплетный уровень 
в молекуле 9,10-антрахинона к й^-типу симметрии.

Для выяснения механизмов осуществляющихся в молекуле взаимо
действий, приводящих к разрешению перехода 3Blg^-‘Ag, следует исполь
зовать следующие экспериментальные результаты. В (10) показано, что 
поляризация основных электронноколебательных полос в спектре фосфо
ресценции одинакова. С другой стороны, из изучения поляризованных 
спектров S — Z-поглощения в кристалле 9,10-антрахинона (“) получено, 
что дипольный момент перехода лежит в плоскости молекулы параллельно 
С = О-связям (ось Z совпадает с направлением С = О-связей, ось X—пер
пендикулярна плоскости молекулы). Это дает основание считать электрон
ноколебательные полосы, наблюдаемые в спектре люминесценции, преиму
щественно поляризованными вдоль оси Z. Следовательно, переход с 3Big- 
уровня в основное состояние будет осуществляться благодаря заимствова
нию интенсивности из разрешенного правилами отбора по симметрии пе
рехода 1В1и(лл*) -+■ fAg. Далее, предложенное нами отнесение измеренных 
в спектре люминесценции частот, в основном представляющих комбинации 
частот b3g- и 61и-типов, к колебаниям &2ц-типа симметрии (см. табл. 1) сви-
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детельствует об активной роли колебаний этого типа симметрии в возни
кающих в молекуле взаимодействиях. На основании этих результатов для 
9,10-антрахинона могут быть предложены следующие возможные меха
низмы возникновения электронноколебательных полос в спектре. Низший 
гВ1в(пл*) электронный уровень смешивается с уровнем ‘Б1и(лл’) (приме
шиванием к основному состоянию пренебрегаем (12)) либо непосредствен
но в результате спин-электронноколебательных взаимодействий (в первом 
порядке теории возмущения), либо с помощью промежуточных уровней 
%{(лл’) и 3В3и(пл*) (во втором порядке) с участием колебаний Ь2и типа 
симметрии. Оператор спин-орбитального взаимодействия при этом преоб
разуется по неприводимому представлению В2в (теоретико-групповое рас
смотрение показывает, что эффективными в перекрывании п- и л-элект- 
ронных оболочек в молекуле 9,10-антрахинопа являются Г(Ясп.Орб) = Ви 
и В^).

Из Двух возможных промежуточных уровней 153е(лл*) и 3В3и(пл*) эф
фективным в смешивании электронных уровней 3Blg(nn*) и ‘ВнДлл*) бу
дет только самый низший из синглетных лл*-уровней молекулы 'B3g (9, 13). 
Электронный уровень sB3u (пл*) можно не рассматривать ответственным за 
такое смешивание в связи с его высоким энергетическим расположением в 
соответствии с расчетом в (9). Следует отметить, что оценки матричных 
элементов спин-орбитальных, электронноколебательных и спип-электронно- 
колебательных взаимодействий (8, 14) не позволяют судить о преимущест
венной роли механизмов, описываемых первым и вторым порядками тео
рии возмущения.

Остановимся несколько подробнее на выполненном нами анализе коле
бательной структуры спектра 9,10-антрахинона. Колебательные полосы 
фосфоресценции 384, 944, 1489 и 1608 см-1 могут быть отнесены к колеба
ниям £>2„-типа симметрии с частотами соответственно 387 (изгиб С=О) 
935 (деф), 1475 (вал С—С) и 1575 см-1 (вал С—С). Несколько большое 
расхождение с частотой и.-к. спектра для последней колебательной поло
сы, по-видимому, можно объяснить трудностью определения положений ее 
компонент, одна из них проявляется в виде небольшого перегиба на по
лосе 1489 см-1, другая — представляет довольно широкую полосу, возмож
но, состоящую из двух (или более) накладывающихся одна на другую 
полос. Самую интенсивную электронноколебательную полосу в спектре 
2000 см-1 мы интерпретируем как комбинацию частоты неполносимметрич
ного валентного колебания С = О-связи 1676 см-1 (biu тип симметрии) и 
отнесенной к 53в-типу частоты 329 см-1, измеренной в спектре комбина
ционного рассеяния в (5). Полосы 558, 724 и 1119 см-1 могут быть пред
ставлены как комбинации этой же частоты 329 см-1, которая в 5зг-типе 
симметрии может быть отнесена либо к изгибу С=О-связи, либо к дефор
мационному колебанию, с частотами 61и-типа симметрии соответственно 
236 (деф), 407 (деф), 792 см-1 (деф) (полоса 407 см-1 отнесена к blu в 
работе (е)). Интенсивные полосы 2367 и 3178 см-1 по аналогии с полосой 
2000 см"1 можно также интерпретировать как комбинации частоты 
1676 см"1 йщ-типа с частотами &38-типа симметрии 683 см"1 и v53 соответ
ственно. Полосу 683 см"1 мы отнесли к &3(Гтипу, в работах (5) она была от
несена к полносимметричному колебанию, только исходя из рассмотрения 
интенсивности полос; в работе же (е), где проводились поляризационные 
измерения, степень поляризации этой полосы не была определена. Часто
те v53 соответствует рассчитанное значение в (7), однако ей не удается со
поставить экспериментальную частоту среди частот, измеренных в рабо
тах (5). Самые коротковолновые очень слабые по интенсивности полосы 131 
и 245 см-1, по-видимому, можно рассматривать как запрещенные прави
лами отбора по симметрии, но проявляющиеся в спектре с очень низкой 
интенсивностью. Они отнесены нами к самым низким деформационным ко
лебаниям аи (Г(7/Сп-о1б) = B2g, поляризация по оси X) и blu (Г(Ясп-0Рб) = 
— В1е-. поляризация по оси Z) типов симметрии (7).
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Очень слабой полосе 1298 см-1 спектра люминесценции можно сопоста
вить частоту 1285 см-1, измеренную в и.-к. спектре (5); она может быть, 
как отмечалось в (7), отнесена и к bzu-типу (см. табл. 1), и к £1ц-типу. 
Последнее будет отвечать запрещенной по симметрии электронноколеба
тельной полосе, которая будет проявляться в спектре аналогично полосам 
131 и 245 см-1 с очень низкой интенсивностью.
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