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The Influence of Solvent Polarity and Viscosity on the Deactivation of the Sl-State 
of Donor-Acceptor Substituted trans-Stilbenes 

The dependence of the fluorescence constants k] and the adiabatic twisting 
constants kt_ of the S~-State upon the solvent polarity, the capacity of hydrogen- . / s  . . . .  

bonding, as well as the solvent viscosity, were investigated for donor-acceptor 
substituted trans-stilbenes [-4-dimethylamino-4'-cyano-stilbene (1 g), 4-dimethyl- 
amino-4'-diphenylphosphinyl-stilbene (lb), 4-dimethylamino-4'-brom-stilbene 
(1 h) and 4-dimethylamino-4'-methoxistilbene (1 k)] by using the multiparameter 
model. An increase of the solvent polarity results in the decrease of the 
fluorescence rate k] for all these compounds. The specific interaction between the 
strongly polar stilbenes such as 1 g and 1 b and a solvent leads to additional 
decrease in k] but in the case of a relatively weak polar compound 1 k to its growth. 
The linear combination of universal and specific solvent-solute interactions yields 
distinct relations for ktp. Both interactions have an influence on ktp for 1 g, 1 b, and 
1 k to an equal degree. The twisting observed for 1 g and 1 b due to the interaction 
with solvent is hindered, however it is being supported for 1 k. The influence of the 
investigated small range of viscosity on k,p at simultaneous variable solvent 
polarity (pure solvent) is only visible for the weak polar 1 k. In the other cases the 
effect of solvent-polarity is predominant. 

The viscosity dependence of kip was also experimentally proved for I g, 1 b and 
1 k by applying the obtained different dimethylformamid-acetonitril mixtures. 
According previous results the radiationless deactivation process is caused by 
twisting around ethyl-bonding, therefore ktp evidently decreases with an increase 
of viscosity. 

( Keywords : Stilbenes ; trans-cis Photoisomerization ; Influence of substituents, 
solvent polarity and viscosity; Deactivation of Sl~state) 
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Einleitung 
Innerhalb einer Reihe Donator-Akzeptor-substituierter trans-Stilbene 

1 erhiilt man fiir die beiden wesentlichen Deaktivierungskonstanten 
und kip des ersten angeregten Singulett-Zustandes (tr-S1) gut ausgepr~igte 
Abh/ingigkeiten vonder  tr-S]-Polaridit, wenn das L6sungsmittel (LM) 
konstant bleibt [1]. Dagegen fiihrt die Variation des L M  bei gleichblei- 
bendem gel6sten Molekiil (GM) zu einer betdichtlich schlechteren 
Wiederspiegelung der LM--GM-Wechselwirkung bei der tr-S]-Deakti- 
vierung in Form einer Einparameter-Gleichung. Nut fiir die Geschwin- 
digkeitskonstante k] der Fluoreszenz ergibt sich als Trend eine schwache 
Verminderung mit steigender LM-Polaritiit, wiihrend die Konstante ktp 
der Verdrillung des tr-S 1 zum perp-S1 (Rotationsbewegung um die 
Ethylenbindung) starker und offensichtlich komplexer durch das L M  
beeinflul3t wird. In dieser Arbeit wird die Abhiingigkeit der Konstanten 
und ktp vonder LM-Polarit/it, vonder Wasserstoff-Briickenbindungsf~i- 
higkeit des L M  sowie vonder Viskositiit ~/' des L M  flit die trans-Stilbene 
1 b, 1 g, 1 h und 1 k mit einem Mehrparameter-Modell (G1. 1) untersucht, 
wobei bekannte molekulare LM--GM-Wechselwirkungsparameter Ver- 
wendung finden. Dazu war die Anzahl bereits vorliegender/ff- und ktp- 
Werte [ 1, 2] vor allem ffir ges/ittigte aprotische und protische reine L M  zu 
erweitern; entsprechend (2) durch Messungen der Fluoreszenzquanten- 
ausbeuten q?f und der mittleren wahren Fluoreszenzlebenszeiten z~. Fiir 
1 b, 1 g und 1 k wurde der Einflug von I/' aufk] und ktp experimentell direkt 
gepriift, indem q' durch Verwendung verschiedener Mischungen von 
Dimethylformamid (DMF) und Acetonitril (AN) variiert (bei anniihern- 
der Konstanz der Polaridit) und ~0f sowie ~ bei konstanter Temperatur 
gemessen wurden. 

, , H R' plbph 2(C)  l g l h ,k 
4 , # ~ k ,  / ~ CN Br OCH 3 

' 

P ~ R '  

~ H/~'~______J, 

Y = Y0 + s(zc* + dS) + ac~ + bfl, (1) 

= cpf'@y) -1 ,  k,p = kT(q~71- -1 ) .  (2) 

In (1) stellt Y eine Eigenschaft bzw. Konstante des GM im gegebenen L M  
dar. Der L6sungsmittelparameter re* spiegelt die LM-Polaritiit und die 
LM-Polarisierbarkeit insgesamt wider ohne die spezifischen L M - - G M -  
Wechselwirkungen zu beriicksichtigen, c~ die F/ihigkeit des L M  zur 
Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen zum G M  (inbegriffen die 
Bildung von spezifischen Dipol-Dipol-Assoziaten), w/ihrend fl H-Briik- 
kenbindungen vom GM zum L M  beriicksichtigt [3--5]. Bei stark 
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polarisierbaren LM (Aromaten, polyhalogenierte LM) ist re* durch den 
Term d6 zu korrigieren [3]. Mit (1) wurden bisher vorzugsweise 
Gleichgewichtseigenschaften angeregter Zust/inde beschrieben [6--9]. Im 
Gegensatz dazu ist hier zur Beschreibung dynamischer Eigenschaften des 
tr-S 1 die Viskosit~it t/' als weiterer LM-Parameter mit in Betracht zu ziehen 
und in (1) der Term ct/' anzufiigen, w/ihrend andererseits der Term bfl auf 
Grund der Struktur von 1 entfallen kann (kein Wasserstoffatom mit 
Protonencharakter in 1 vorhanden, fl = 0). Die Verwendung ges~ttigter, 
nichthalogenierter LM(6--0)  ffihrt zur weiteren Reduzierung der Ein- 
flul3gr613en in (1) und erleichtert die multiple lineare Korrelationsanalyse 
(Schema 1). 

Schema 1 

Iv-S1 ktp ,~ p e r p - S  1 

t r - S  o c i s - S  o 

Experimentellcs 
Die Bestimmung yon ~orund ~f erfolgte in nicht entgasten verdiinnten Proben 

(3.10-5--10--4M) bei (20"+ 0.5)°C (reine LM) bzw. bei (25-I-0.5) °C (DMF-- 
AN-Mischungen) unter gleichen Bedingungen wie in [2] angegeben. Die Fluores- 
zenzquantenausbeuten q)f- ~of wurden in einer Eigenbauapparatur unter 45 °- 
Anregung in einer 0.1 cm Kfivette an Proben relativ zu einer Standardsubstanz 
bestimmt: 

oo 

! Jf(~)d5 1__ 10_Es fn/~)2 

= 1 - 1 o  
J~(~) d~ 

0 

Die Bestimmung der Integrale erfolgte durch Auszghlen der F1/ichen unterhalb der 
korrigierten Fluoreszenz-Spektren. Der Berechnungsindex n wurde mit einem 
Abbe-Refraktometer und die Extinktion E bei der Anregungswellenl/inge mit 
einem Specord UV/VIS (Carl Zeiss, Jena) gemessen. Als Fluoreszenzstandard (p~ 
ffir eine DMF--AN-Mischungsreihe diente hier die L6sung in reinern DMF, 
wodurch eine gr66ere Me6genauigkeit erreicht wurde. Die Quantenausbeuten 
dieser DMF-L6sungen bei 25 °C ergeben sich aus den gegen Chininsulfat direkt 
gemessenen Werten ffir 20 °C [2] und der Temperaturabh~ngigkeit (Arrhenius- 
Parameter) [10]. Um Konzentrationseffekte weitgehend auszuschlieBen, wurden 
innerhalb einer Mischungsreihe stets Proben ann/ihernd gleicher Extinktion E bei 
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der Anregungswellenl~inge verwendet. Die Anregung von Probe (P) und Standard 
(S) erfolgte generell bei 330 nm unter identischen Bedingungen. 

Die mittleren wahren Lebenszeiten z7 wurden mit einem Phasenfluorimeter 
gemessen I-2]. Die Anregungswellenliinge von 333 nm wurde mittels Interferenzfil- 
ter (Halbbandbreite A ~?,/2 = 17 nm) ausgesondert, in Verbindung mit Glasfilter zur 
Unterdriickung der Nebenmaxima und zur Verminderung der Durchliissigkeit im 
Gebiet um 366 nm (Hg-H6chstdruckbrenner). Zur Beobachtung der Emission 
dienten bei 405 nm und 436 nm Intereferenzfilter mit A ?'/2 von ca. 45 nm, ab 
510 nm das Steilkanten-Glasfilter E C 18. 

Es mug bemerkt werden, dab die Phasenfluorimetrie ein monoexponentielles 
Profil implizit voraussetzt. Tats~ichlich zeigen die inzwischen yon uns durchge- 
ffihrten Profilmessungen mit einem Puls-Fluorimeter, dab Stilben-Derivate - -  
zumindest im Nanosekundenbereich - -  monoexponentiell relaxieren. 

Der gesch~itzte Fehler yon ~p~und zT-Messungen, sowie die daraus resultieren- 
de Fehlerfortpflanzung bei der Berechnung der kinetischen Konstanten k] und k,p 
ist in den einzelnen Tabellen angegeben. 

Alle LM waren yon Uvasol-Qualit[it. Sie wurden vor ihrer Verwendung mit 
Molekularsieben A 3 bzw. A 4 (DMF) getrocknet. Die DMF--AN-Mischungen 
wurden durch Einw/igen der Komponenten hergestellt, mit einer Genauigkeit yon 
+_ 5 mg bei einer Mindesteinwaage yon 3.5 g. 

Die Tabelle 1 enthfilt die hier diskutierten Einflul3gr613en der verwendeten 
reinen LM sowie der DMF--AN-Mischungen. 

Die r/'-Werte belegen eine deutliche Abweichung der DMF--AN-Mischungen 
vom Verhalten idealer bin~irer Mischungen. Sie erffillen besser die Ausgleichs- 
funktion 2. Grades (G1. 3) als die fiir ideale biniire Mischungen gfiltige [t 1, 12] 
Beziehung (4). 

In rl M O~AN, T) = A )~2 N + B)~AN "~ C, (3) 

In qM(X1, T) = Zl ln~h (T) + )~2 lnt/2 (T). (4) 

In (3) und (4) bedeuten t/M Viskosit~it der Mischung, )~AN Molenbruch des 
Acetonitrils, Zi (i = 1; 2) Molenbruch der Komponenten in der Mischung, ~i 
(i = 1; 2) Viskosit/it der reinen Komponenten, T absolute Temperatur, A = 
--(0.2285 _+ 0.0049), B = --(0.6250 _+ 0.0252), C = --(0.2200 _+ 0.0238). Der 
Korrelationskoeffizient fiir (3) betr/igt r = 0.9998. 

Ergebnisse und Diskussion 

Einflufl tier LM--GM-Wechse lwirkung  auf ]Cf 

Die Tabelle 2 enth~lt die Mel3werte ffir ~pfund zy sowie die daraus nach 
(2) abgeleiteten Deakt ivierungskonstanten k] und ktp yon 1 in reinem LM.  
Ffir viele aromatische Verbindungen ist der Quot ient  k]/n 2 (n = 
Brechungsindex des LM)  16sungsmittelunabh~ingig [-18, 19]. Die hier 
untersuchten 4 Stilbene verhalten sich davon  abweichend. Bei allen 4 
Verbindungen korreliert k~ signifikant mit dem LM-Polarit~itsparameter 
7r* (Tabelle 3: G1.1.1 ; 1.3; 1.5; 1.7). Steigende LM-Polari t[ i t  vermindert  
(negativer Regressionskoeffizient s yon 7r*). Der  polare t r -SvZus tand  
unterliegt offenbar LM-induzier ten Ver~nderungen der Elektronenstruk-  
tur dahingehend,  dab mit steigender LM-Polarit~it der intramolekulare 
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Tabelle 1. Polaritiits~Polarisierbarkeits-Parameter ~*, Wasserstoffbriickendohator-Parameter ~, 
dynamische Viskositiit ~ (in 10 3 Pa. s), relativer Viskositiits-Parameter q, Brechungsindex n 
sowie Dielektrizitiitskonstante ~ der verwendeten reinen L6sungsmittel bzw. der D M F - - A N -  

Mischungen in Abhiingigkeit yore Molenbruch ZAN des Acetonitrils a 

Nr. L M  re* c~ r I fl n e 
Lit. [3] Lit. [4] Lit. [16] Lit. [17] 

1 n-Heptan 0.081 0 0.4181 b 0.51 1.3876 b 
2 Cyclohexan 0 0 0.980 b 0.81 1.4262 b 
3 Ethylacetat 0.545 0 0.477 b 0.50 1.3724 b 
4 1,4-Dioxan 0.553 0 1.26 c 0.81 1.4224 b 
5 D M F  0.875 0 0.9243 b 0.62 1.4305 b 
6 n-Propanol 0.534 0.763 2.200 1.17 1.3856 b 
7 Acetonitril 0.713 0.270 0.35 b 0.45 1.3441 b 
8 Toluen 0.535 0 0.5866 b 0.57 1.4969 b 
9 Benzen 0.588 0 0.6487 b 0.69 1.5011b 

ZAN 0 (DMF) 0.796 e 1.429 
0.1 0.748 e 1.424 
0.3 0.643 e 1.410 
0.5 0.554 f 1.395 
0.6 0.503 e 1.387 
0.75 0.444 e 1.372 
0.9 0.381 e 1.356 
0.95 0.361 r 1.349 
1.0 (AN) 0.341 e 1.342 

a Alle Werte fiir reine 
Mischungen bei 25 °C 

b Aus Lit. [13] 
° Aus Lit. [14] 
d A u s  Lit. [15] 
e Aus Lit. [17] 
r Berechnet nach G1. (3) 

L M  bei 20 °C, alle Werte fiir die D M F - - A N -  

37.6 
37.5 
37.3 

36.8 
36.5 
36.3 

36.0 

E lek t ronen t rans fe r  ( D o n a t o r - A k z e p t o r - W e c h s e l w i r k u n g )  in R ich tung  
des Akzep to r s  R '  begi inst igt  wird  und so tr-S 1 zunehmend  in t r amoleku la -  
ren cha rge - t r ans fe r -Cha rak te r  ( c t -Charak te r )  erhiilt. N e b e n  dieser allge- 
meinen L M - - G M - W e c h s e l w i r k u n g  ha t  die spezifische Wechse lwi rkung  
Einflul3 au f  k]. Die  Ber i icksicht igung des L M - P a r a m e t e r s  oc in (1) 
verbesser t  bei 1 g, 1 b und  1 k die K o r r e l a t i o n  und  ergibt  fiir oc s ignif ikant  
yon Nul l  verschiedene Koeff iz ienten  a (G1. 1.2; 1.4; 1.8). Al lgemeine  und  
spezifische L M - - G M - W e c h s e l w i r k u n g  beeinflussen k]  in den s ta rk  
po la ren  Verb indungen  1 g und  1 b gleichsinnig.  Z u n e h m e n d e  H-Brf icken-  
b indung  durch  das  L M  verminde r t  zus~itzlich @. D a  a negat iv  ist, k a n n  
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Tabelle 2. Fluoreszenzquantenausbeuten Of, wahre Fluoreszenzlebenszeiten ~ 
und der Verdrillung um die Ethylenbindung ktp.[fir die trans- 

LM b 1 b 1 q 

q~f. ~7 k~ ktp q~f ~ k~ kip 

1 0.073 160 4.6 _+ 1.0 58 0.055 130 4.2 _ 0.9 72 
2 ° 0.092 170 5.4+ 1.4 53 0.049 120 4.1 + 1.2 79 
3 0.040 190 2.1 -t- 0.5 50 0.036 220 1.6 -t- 0.4 44 
4 0.047 210 2.2_+ 0.6 45 0.036 180 2.0 ±0.5 54 
5 d 0.075 500 1.5_+ 0.3 18 0.076 760 1.0_+0.2 12 
6 d 0.055 370 1.5_+0.3 26 0.072 870 0.8_+0.2 10 
7 d 0.098 410 2.4_+ 0.5 22 0.060 600 1.0_0.2 16 
8 ° 0.069 150 4.7 _+ 1.0 63 0.061 100 6.3 +_ 1.4 97 
9 0.028 150 1.9 _+ 0.5 65 0.019 190 1.0 + 0.3 52 

a Fehler fiir v~ bei 3 Einzelmessungen gleicher Genauigkeit ± 20 ps, geschMz- 
ter Fehler fiir ~of max. + 20% 

b Numerierung der LM wie in Tabelle 1 

man als Ort der spezifischen Wechselwirkung den Akzeptor R '  annehmen 
[9]. Diese Wechselwirkung an R'  verst~irkt den ct-Charakter von tr-S1. 
SchlieBlich gestattet der Betrag der Koeffizienten s und a die grobe 
AbscNitzung, dab die allge'meine LM--GM-Wechselwirkung bei ! g und 
1 b einen etwa drei- bis viermal gr6Beren EinfluB auf  ~ ausiibt als die 
spezifische. Beim wenig polaren 1 k ist der EinfluB der allgemeinen und der 
spezifischen LM--GM-Wechselwirkung gegenl~iufig zueinander. Die 
LM-Polarit~it beeinfluBt hier k 7 im Verh~iltnis zur spezifischen Wechsel- 
wirkung nur noch etwa doppelt so stark. Ort der spezifischen Wechselwir- 
kung ist erwartungsgem~iB das lone-pair der Dimethylamino-Gruppe.  
Diese Wechselwirkung am Donator  vermindert den ct-Charakter und 
erhSht die Fluoreszenzf~ihigkeit. In Obereinstimmung damit  ist ffir das 
Stilben mittlerer Polarit/it (1 h) keine kT-Beeinflussung durch H-Briicken- 
bindung nachweisbar (G1. 1.6; nicht signifikant a ¢ 0). 

Einflufl der LM--GM-Wechselwirkung auf  ktp 

Die adiabatische Verdrillung des tr-S1 wird in Abh/ingigkeit von 
dessen eigener Polaritiit dutch die LM-Polarit~it in Richtung und AusmaB 
verschieden beeinfluBt. Nur  bei 1 g wird fiir ktp eine gerade noch 
signifikante Abhiingigkeit von ~* allein gefunden (r = - - 0 . 8 2 6 ) .  Die 
zus/itzliche Beriicksichtigung der spezifischen LM--GM-Wechselwir-  
kung verbessert erheblich diese Korrelation (Tabelle 3: G1. 1.9) und fiihrt 
bei 1 b und 1 k zum Zusammenhang ktp= f (~*,  ~), (G1. 1.10; 1.12). Ist bei 
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(inlO -12 s), Geschwindigkeitskonstanten (in 108s  1) der Fluoreszenz k] 
Stilbene 1 unter aeroben Bedingungen bei 20 +_ 0.5 °C ~ 

765 

l h  l k  

0.162 180 9.2 _+ 1.9 48 0.668 980 6.8 _+ 1.4 3 
0.109 120 9.1 + 2.6 74 0.592 920 6.4 + 1.4 4 
0.048 150 3.2 + 0.9 63 0.154 520 3.0 __ 0.7 16 
0.051 130 3.9 _+ 1.1 73 0.252 770 3.2 _+ 0.7 10 
0.054 200 2.7 _ 0.6 47 0.268 590 4.5 _+ 1.0 12 
0.117 270 4.3 _+ 0.9 32 0.239 480 5.0 _+ 1.1 16 
0.043 130 3.3 _ 0.7 73 0.117 270 4.3 _ 0.9 32 
0.120 120 9.6 _ 2.1 70 0.318 800 4.0 _+ 0.8 9 
0.038 130 2.9 _+ 0.8 74 0.227 730 3.1 _+ 0.7 10 

L' 

° Alle Werte aus Lit. [2] entnommen 
d Alle Werte aus Lit. [1] mit Ausnahme 1 k in n-Propanol 

1 g der Einflug der allgemeinen gegeniiber der spezifischen Wechselwir- 
kung noch etwas gr68er, so gewinnt c~ mit Abnahme der tr-S1-Polaritiit* 
(also in der Reihe 1 g, 1 b, 1 h, 1 k) im Vergleich zu 7c* an Gewicht. Bei 1 k 
sind die F~ihigkeit des L M  zur H-Briickenbindung sowie die Viskositiit 
bestimmende LM-Eigenschaften ffir die strahlungslose Deaktivierung. 
Allgemeine und spezifische LM--GM-Wechselwirkung beeinflussen bei 
1 g, 1 b und 1 k die Verdrillung gleichsinnig. W~ihrend jedoch steigende 
LM--GM-Wechselwirkung beim stark polaren 1 g und I b zu einer 
Behinderung der Verdrillung ffihrt, wird diese Verdrillung beim relativ 
wenig polaren 1 k durch Wechselwirkung mit dem L M  gef6rdert. Zu 
einem gleichartigen SchluB gelangt man bei Variation von R'  in 1 [1] und 
konstantem polaren L M  (DMF, AN, n-Propanol). Keinen signifikanten 
EinfluB auf ktp hat die LM-Polarit/it  wiederum bei 1 h (G1. 1.11). Diese 
Ergebnisse zeigen, dab die tr-SrVerdril lung im wesentlichen dutch die 
beiden gegenliiufigen Faktoren bestimmt wird: intramolekulare Donator-  
Akzeptor-Wechselwirkung und intermolekulare LM--GM-Wechselwir-  
kung. Eine durch das L M  induzierte verst~irkte Donator-Akzeptor-  
Wechselwirkung (bei wenig polaren Stilbenen) fiihrt infolge Schw~chung 
der Ethylenbindung in 1 zur Beschleunigung, steigende L M - - G M -  
Wechselwirkung durch verst~irkte Solvatation zur Behinderung der 
Verdrillung (bei stark polaren Stilbenen). 

* Dipolmomente im tr-Si-Zustand siehe Lit. [-20]. 
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Viskositiitsabhiingigkeit yon ktp 

Der Einflu6 der Viskosidit q' auf die Verdrillung wurde unter 
Verwendung der dynamischen Viskosit~it t/sowie des relativen Viskosi- 
tfitsparameters 0 nach (1) gepriift. Dieser Parameter 0 wird als scheinbare 
Aktivierungsenergie des viskosen LM-Flul3es [21] aus der Temperaturab- 
h~ingigkeit von t/ (Arrhenius-Analyse) erhalten und ist auf die Aktivie- 
rungsenergie von Dimethylsulfoxid (15.5 kJ mol - I )  normiert. Viele mole- 
kulare Relaxationen lassen sich gut mit 0 beschreiben [9, 16]. Ein 
Viskositfitseinflu6 auf die Verdrillung des tr-S 1 sollte im Bereich kleiner 
Viskositiiten besonders dann sichtbar werden, wenn die allgemeine L M - -  
GM-Wechselwirkung relativ gering ist. Dies best~itigt die multiple Linear- 
korrelation. So kann nur bei 1 k ein EinfluB von//und 0 auf ktp gefolgert 
werden (G1. 1.13; 1.14). Beide Viskosit/itsparameter liefern Korrelationen 
vergleichbarer Giite. Steigende LM-Viskosit~it vermindert die Verdril- 
lungskonstante ktp. Aus dem Betrag des Koeffizienten c kann fiir 1 k grob 
abgesch~itzt werden, dab der Viskositfitseinflu6 mindestens das Ausma6 
des LM-Polarit~itseinflusses erreicht. In allen anderen Fiillen wird er 
offenbar dutch den gr613eren LM-Polariditseinflul3 tiberdeckt. In Abb. 1 

8O ktp= (1-~f)('['~) -1 [108s - I  ] 

~0 

60 

04  
SO 

,o[ 

20 

IP1 

~ 0 7  
O s  

- '~tp '  bet 

0 20 40 60 BO [10 B s -1] 

Abb. l. Experimentell nach Ol. (2) erhaltene Konstanten ktp der tr-S1-Verdrillung 
in Abhfingigkeit von den n a c h  (]¢tp)ber = I70 + STY* 4- ac~ + ct/berechneten Werten 
fiir die Stilbene lg (©) und lk  (Q) bei 20°C; Numerierung der L M  wie in 

Tabelle 1 
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Abb. 2. Fluoreszenzlebenszeit zy in Abh/ingigkeit vonder dynamischen Viskosit/it 
q verschiedener Dimethylformamid-Acetonitril-Mischungen bzw. vom Molen- 
bruch )~AN des Acetonitrils ffir die Stilbene 1 b (~),  1 g (©) und 1 k (O) bei 25 °C 

sind die experimentellen ktp-Werte nach (2) und die nach dem Modell 
k t p =  Yo + s~* + ac~ + c t  1 erhaltenen Werte fiir 1 g und 1 k gegeniiberge- 
stellt (fiir 1 g c = 0). Die Obereinstimmung ist befriedigend. Die L M -  
bedingten, relativ grogen Unterschiede in den experimentellen ktp-Werten 
lassen sich so deuten. 

Eine Viskositiitsabhiingigkeit von kip wird bei Konstanz der L M -  
Polarit~it auch bei den stark polaren Stilbenen 1 g und 1 b nachweisbar, wie 
unsere Messungen der beiden polaren L M  D M F  und A N  zeigen. Die 
dynamische Viskosit/it t/dieser Mischungen [ 17]/indert sich monoton mit 
dem Molenbruch )(,AN des A N  um den Faktor  2.3. Die Mischungskompo- 
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Abb. 3. Geschwindigkeitskonstante ktp der Verdrillung des tr-Sl-Zustandes der 
Stilbene lb (~), lg (©) und lk  (O) in AbNingigkeit vonder dynamischen 
Viskosit/it ~/verschiedener Dimethylformamid-Acetonitril-Mischungen bei 25 °C 

nenten haben etwa die gleiche Polarit/it*. So sind die Er-Werte nach 
Reichardt [22] und nach Kolling [23], die Dielektrizit/itskonstanten 
(Tabelle 1), die Dipolmomente und weitere Polaritfitsparameter [24] etwa 
gleich. Die PolaritM der realen Mischungen in bezug auf motekulare 
Eigenschaften des GM oder Prozesse wie die Verdrillung des tr-Sa wird 
durch e (Tabelle 1) unzureichend ausgedriickt. In Verbindung mit dernur 
geringen Solvatochromie von 1 g in diesen Mischungen kann jedoch eine 

* Fiir die Auswahl der Mischungskomponenten waren neben Viskosit/it und 
PolaritM auch die Wasserstoff-Donator- und -Akzeptoreigenschaften sowie die 
Molekiilgr613e maBgebend, um st6rende Effekte bei der Solvatation zurtickzu- 
driingen. 
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st6rende Polarit~itsiiberh6hung [25, 26] infolge starker molekularer 
Wechselwirkungen der Komponenten ausgeschlossen werden. Die Tabel- 
le 4 enth~ilt fiir 1 g, 1 b und 1 k (pf, z~, k~ und ktp in Abh/ingigkeit von )(,AN. 
Die nur geringe t/-~mderung beim Ubergang von A N  zu D M F  l~il3t nur 
kleine ~nderungen in den Mel3gr613en erwarten, die im Falle kleiner 
Absolutwerte (rp/bei 1 g und 1 b) schwierig zu erfassen sind. Bei 1 b und 1 k 
steigt Of deutlich mit t / ,  ebenso f f  bei allen 3 Verbindungen (Abb. 2). 
Erwartungsgemfil3 bleibt ~ innerhalb der Fehlergrenze etwa konstant. 
Fiir kip ergeben sich signifikante Korrelationen zur LM-Viskosit~it. 
Steigende Viskositfit vermindert ktp (Abb. 3). Diese Ergebnisse beweisen 
die Richtigkeit der Zuordnung der strahlungslosen Deaktivierung zu einer 
Drehbewegung um die Ethylenbindung in 1. Inwieweit sich in den 
unterschiedlichen Funktionen ktp =f(r /)  ein Sterischer Einflul3 des va- 
riablen Akzeptors R' widerspiegelt, mul3 zur Zeit noch often bleiben. 
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