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

The dependence of the fluorescence constants k} and the adiabatic twisting
constants k,, of the S;-State upon the solvent polarity, the capacity of hydrogen-
bonding, as well as the solvent viscosity, were investigated for donor-acceptor
substituted rrans-stilbenes [4-dimethylamino-4'-cyano-stilbene (1 g), 4-dimethyl-
amino-4'-diphenylphosphinyl-stilbene (1b), 4-dimethylamino-4'-brom-stilbene
(1h) and 4-dimethylamino-4'-methoxistilbene (1k)] by using the multiparameter
model. An increase of the solvent polarity results in the decrease of the
fluorescence rate 47 for all these compounds. The specific interaction between the
strongly polar stilbenes such as 1g and 1b and a solvent leads to additional
decrease in &} but in the case of a relatively weak polar compound 1k to its growth.
The linear combination of universal and specific solvent-solute interactions yields
distinct relations for k,,. Both interactions have an influence on k, for 1g, 1b, and
1k to an equal degree. The twisting observed for 1 g and 1b due to the interaction
with solvent is hindered, however it is being supported for 1k. The influence of the
investigated small range of viscosity on k,, at simultaneous variable solvent
polarity (pure solvent) is only visible for the weak polar 1k. In the other cases the
effect of solvent-polarity is predominant.

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

( Keywords: Stilbenes; trans-cis Photoisomerization, Influence of substituents,
solvent polarity and viscosity; Deactivation of S,-state)
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Einleitung

Innerhalb einer Reihe Donator-Akzeptor-substituierter trans-Stilbene
1 erhilt man fiir die beiden wesentlichen Deaktivierungskonstanten k7
und k,, des ersten angeregten Singulett-Zustandes (#r-S;) gut ausgeprégte
Abhingigkeiten von der #r-S;-Polaritit, wenn das Losungsmittel (LM)
konstant bleibt [1]. Dagegen fiihrt die Variation des LM bei gleichblei-
bendem gelosten Molekiil (GM) zu einer betrichtlich schlechteren
Wiederspiegelung der LM—GM-Wechselwirkung bei der #-S;-Deakti-
vierung in Form einer Einparameter-Gleichung. Nur fiir die Geschwin-
digkeitskonstante k7 der Fluoreszenz ergibt sich als Trend eine schwache
Verminderung mit steigender LM-Polaritdt, wihrend die Konstante k,,
der Verdrillung des #-S; zum perp-S; (Rotationsbewegung um die
Ethylenbindung) stirker und offensichtlich komplexer durch das LM
beeinfluBt wird. In dieser Arbeit wird die Abhéngigkeit der Konstanten k7
und k,, von der LM-Polaritit, von der Wasserstoff-Briickenbindungsfa-
higkeit des LM sowie von der Viskositiit #" des LM fiir die trans-Stilbene
1b,1g, 1h und 1k mit einem Mehrparameter-Modell (Gl. 1) untersucht,
wobei bekannte molekulare LM—GM-Wechselwirkungsparameter Ver-
wendung finden. Dazu war die Anzahl bereits vorliegender k7- und k-
Werte [1, 2] vor allem fiir geséttigte aprotische und protische reine LM zu
erweitern; entsprechend (2) durch Messungen der Fluoreszenzquanten-
ausbeuten ¢, und der mittleren wahren Fluoreszenzlebenszeiten /. Fiir
1b, 1 gund 1k wurde der EinfluB von #’ auf k7 und k,, experimentell direkt
gepriift, indem #' durch Verwendung verschiedener Mischungen von
Dimethylformamid (DMF) und Acetonitril (AN) variiert (bei annihern-
der Konstanz der Polaritit) und ¢, sowie 7/ bei konstanter Temperatur
gemessen wurden.

s H | b 19 1h ik
- 4 v R’[POIPh, CN Br OCH,
(CHa)zN_Q_C\\ -@_ ,
T2 C R
H/ [y s’
Y=Yy+s(n*+dd)+ao+bp, 0
K =or (@)™, k,=Kor ' —D. Q)

In (1) stellt Y eine Eigenschaft bzw. Konstante des GM im gegebenen LM
dar. Der Losungsmittelparameter n* spiegelt die LM-Polaritidt und die
LM-Polarisierbarkeit insgesamt wider ohne die spezifischen LM—GM-
Wechselwirkungen zu beriicksichtigen, o die Féhigkeit des LM zur
Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen zum G M (inbegriffen die
Bildung von spezifischen Dipol-Dipol-Assoziaten), wihrend § H-Briik-
kenbindungen vom GM zum LM beriicksichtigt [3—5]. Bei stark
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polarisierbaren LM (Aromaten, polyhalogenierte LM) ist 7* durch den
Term dé zu korrigieren [3]. Mit (1) wurden bisher vorzugsweise
Gleichgewichtseigenschaften angeregter Zustinde beschrieben [6—9]. Im
Gegensatz dazu ist hier zur Beschreibung dynamischer Eigenschaften des
tr-S, die Viskositit #’ als weiterer LM-Parameter mit in Betracht zu ziehen
und in (1) der Term c#’ anzufiigen, wéhrend andererseits der Term 4§ auf
Grund der Struktur von 1 entfallen kann (kein Wasserstoffatom mit
Protonencharakter in 1 vorhanden, = 0). Die Verwendung gesittigter,
nichthalogenierter LM (6 = 0) fiihrt zur weiteren Reduzierung der Ein-
fluBgréBen in (1) und erleichtert die multiple lineare Korrelationsanalyse
(Schema 1).

Schema 1

k
tr-S1—-—”’—-— perp—S,

tr-s, cis=Sy

Experimentelles

Die Bestimmung von ¢ und t erfolgte in nicht entgasten verdiinnten Proben
(3-103—10*M) bei (20 +0. 5) °C (reine LM) bzw. bei (25+0.5)°C (DMF—
AN-Mischungen) unter glelchen Bedmgungen wie in [2] angegeben. Die Fluores-
zenzquantenausbeuten ¢, = of wurden in einer Eigenbauapparatur unter 45°-
Anregung in einer 0.1 cm Kuvette an Proben relativ zu einer Standardsubstanz
bestimmt:

o
P~ ~
R Sg‘]f(V)dvl—lo*ES nP 2
Pr = b5 —10 2 -

[ 75 ) dv
0

Die Bestimmung der Integrale erfolgte durch Auszihlen der Flidchen unterhalb der
korrigierten Fluoreszenz-Spektren. Der Berechnungsindex » wurde mit einem
Abbe-Refraktometer und die Extinktion E bei der Anregungswellenldnge mit
einem Specord UV/VIS (Carl Zeiss, Jena) gemessen. Als Fluoreszenzstandard ¢f
fiir eine DMF—AN-Mischungsreihe diente hier die Losung in reinem DMF,
wodurch eine groBere MeBgenauigkeit erreicht wurde. Die Quantenausbeuten
dieser DMF-Ldsungen bei 25 °C ergeben sich aus den gegen Chininsulfat direkt
gemessenen Werten fiir 20 °C [2] und der Temperaturabhingigkeit (Arrhenius-
Parameter) [10]. Um Konzentrationseffekte weitgehend auszuschlieBen, wurden
innerhalb einer Mischungsreihe stets Proben annéhernd gleicher Extinktion E bei
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der Anregungswellenldnge verwendet. Die Anregung von Probe (P) und Standard
(S) erfolgte generell bei 330 nm unter identischen Bedingungen.

Die mittleren wahren Lebenszeiten 7} wurden mit einem Phasenfluorimeter
gemessen [2]. Die Anregungswellenldnge von 333 nm wurde mittels Interferenzfil-
ter (Halbbandbreite A ¥,, = 17 nm) ausgesondert, in Verbindung mit Glasfilter zur
Unterdriickung der Nebenmaxima und zur Verminderung der Durchléssigkeit im
Gebiet um 366 nm (Hg-Hochstdruckbrenner). Zur Beobachtung der Emission
dienten bei 405nm und 436 nm Intereferenzfilter mit A¥,, von ca. 45nm, ab
510nm das Steilkanten-Glasfilter EC18.

Es muB bemerkt werden, daB die Phasenfluorimetrie ein monoexponentielles
Profil implizit voraussetzt. Tatsédchlich zeigen die inzwischen von uns durchge-
fiihrten Profilmessungen mit einem Puls-Fluorimeter, daf3 Stilben-Derivate —
zumindest im Nanosekundenbereich ~— monoexponentiell relaxieren.

Der geschétzte Fehler von ¢,und t7-Messungen, sowie die daraus resultieren-
de Fehlerfortpflanzung bei der erechnung der kinetischen Konstanten &} und &,
ist in den einzelnen Tabellen angegeben.

Alle LM waren von Uvasol-Qualitét. Sie wurden vor ihrer Verwendung mit
Molekularsieben A 3 bzw. A4 (DMF) getrocknet. Die DM F—AN-Mischungen
wurden durch Einwigen der Komponenten hergestellt, mit einer Genauigkeit von
+ 5mg bei einer Mindesteinwaage von 3.5g.

Die Tabelle 1 enthélt die hier diskutierten EinfluBgroBen der verwendeten
reinen LM sowie der DMF—AN-Mischungen.

Die #/-Werte belegen eine deutliche Abweichung der DMF—AN-Mischungen
vom Verhalten idealer bindrer Mischungen. Sie erfiillen besser die Ausgleichs-
funktion 2. Grades (Gl. 3) als die fiir ideale bindre Mischungen giiltige [11, 12]
Bezichung (4).

In 77y (tan» T) = Axin + Bitan + C, (3)

Inna, (1> T) = %1 Inngy (T) + x5 Inmg, (7). #

In (3) und (4) bedeuten #,, Viskositit der Mischung, y,y Molenbruch des
Acetonitrils, y; ({ = 1; 2) Molenbruch der Komponenten in der Mischung, #;
(i=1; 2) Viskositit der reinen Komponenten, 7 absolute Temperatur, 4 =
—(0.2285 +0.0049), B =—(0.6250 +0.0252), C =—(0.2200 + 0.0238). Der
Korrelationskoeffizient fiir (3) betrdgt r = 0.9998.

Ergebnisse und Diskussion
Einfluf der LM—GM-Wechselwirkung auf kj

Die Tabelle 2 enthilt die MeBwerte fiir ¢ und 77 sowie die daraus nach
(2) abgeleiteten Deaktivierungskonstanten k7 und k,, von 1 in reinem LM.
Fiir viele aromatische Verbindungen ist der Quotlent Kin* (n =
Brechungsindex des LAM) losungsmittelunabhédngig [18, 19]. Die hier
untersuchten 4 Stilbene verhalten sich davon abweichend. Bei allen 4
Verbindungen korreliert k7 signifikant mit dem LA-Polarititsparameter
n* (Tabelle 3: Gl. 1.1; 1.3; 1.5; 1.7). Steigende LM-Polaritét vermindert &}
(negativer Regressionskoeffizient s von n*). Der polare ¢r-S;-Zustand
unterliegt offenbar LM-induzierten Verdnderungen der Elektronenstruk-
tur dahingehend, daB mit steigender LM-Polaritit der intramolekulare
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Tabelle 1. Polaritiits- Polarisierbarkeits- Parameter n*, Wasserstoffbriickendonator- Parameter a,

dynamische Viskositit n (in 1073 Pa-s), relativer Viskositéits-Parameter #}, Brechungsindex n

sowie Dielektrizititskonstante ¢ der verwendeten reinen Losungsmittel bzw. der DMF—AN-
Mischungen in Abhdngigkeit vom Molenbruch y 4y des Acetonitrils®

Nr. LM ¥ o i fl n £
Lit. [3]  Lit. [4] Lit. [16] Lit. [17]

1 n-Heptan —0.081 0 0.4181° 0.51 1.3876°

2 Cyclohexan 0 0 0.980° 0.81 1.4262°

3 Ethylacetat 0.545 0 0.477° 0.50 1.3724°

4 1,4-Dioxan 0.553 0 1.26¢ 0.81 1.4224°

S DMF 0.875 0 0.9243° 0.62 1.4305°

6 n-Propanol 0.534 0.763 2.204 1.17 1.3856°

7  Acetonitril 0.713 0.270 0.35° 0.45 1.3441"

8 Toluen 0.535 0 0.5866" 0.57 1.4969°

9 Benzen 0.588 0 0.6487° 0.69 1.5011"

Yan O (DMF) 0.796¢ 1.429 37.6
0.1 0.748¢ 1.424 37.5
0.3 0.643° 1.410 37.3
0.5 0.554f 1.395
0.6 0.503¢ 1.387 36.8
0.75 0.444¢ 1.372 36.5
0.9 0.381° 1.356 36.3
0.95 0.361° 1.349
1.0 (AN) 0.341¢ 1.342 36.0

2 Alle Werte fiir reine LM bei 20°C, alle Werte fir die DMF—AN-
Mischungen bei 25°C

b Aus Lit. [13]

© Aus Lit. [14]

4 Aus Lit. [15]

© Aus Lit. [17]

f Berechnet nach Gl. (3)

Elektronentransfer (Donator-Akzeptor-Wechselwirkung) in Richtung
des Akzeptors R’ begiinstigt wird und so #-S; zunehmend intramolekula-
ren charge-transfer-Charakter (ct-Charakter) erhilt. Neben dieser allge-
meinen LM—GM-Wechselwirkung hat die spezifische Wechselwirkung
EinfluB auf k7. Die Beriicksichtigung des LM-Parameters oc in (1)
verbessert bei 1g, 1bund 1k die Korrelation und ergibt fiir oc signifikant
von Null verschiedene Koeffizienten a (Gl. 1.2; 1.4; 1.8). Allgemeine und
spezifische LM—GM-Wechselwirkung beeinflussen &} in den stark
polaren Verbindungen 1 g und 1b gleichsinnig. Zunehmende H-Briicken-
bindung durch das LM vermindert zusétzlich k7. Da a negativ ist, kann
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Tabelle 2. Fluoreszenzquantenausbeuten @, wahre Fluoreszenzlebenszeiten tjf

und der Verdrillung um die Ethylenbindung k,, fir die trans-

LMm® 1b 1q

o T k} k, @5 T k} ky,
1 0.073 160 46+10 58 0055 130 42409 72
2¢ 0.092 170 54414 53 0049 120 41+12 79
3 0.040 190 21405 50 0036 220 16+04 44
4 0.047 210 22406 45 0036 180 20+05 54
5d 0.075 500 1.5+0.3 18 0076 760 1.0+02 12
64 0.055 370 15403 26 0072 870 08+02 10
74 0.098 410 24+05 22 0060 600 1.0+02 16
8¢ 0.069 150 47410 63 0061 100 63+14 97
9 0.028 150 19405 65 0019 19 10+03 52

2 Fehler fiir ¢} bei 3 Einzelmessungen gleicher Genauigkeit + 20 ps, geschiitz-

ter Fehler fiir ¢, max. +20%
> Numerierung der LM wie in Tabelle 1

man als Ort der spezifischen Wechselwirkung den Akzeptor R’ annehmen
[9]. Diese Wechselwirkung an R’ verstdrkt den cz-Charakter von #-S;.
SchlieBlich gestattet der Betrag der Koeffizienten s und a die grobe
Abschitzung, daB die allgemeine LM—GM-Wechselwirkung bei 1g und
1b cinen etwa drei- bis viermal groBeren EinfluB auf k7 ausiibt als die
spezifische. Beim wenig polaren 1k ist der EinfluB der aligemeinen und der
spezifischen LM—GM-Wechselwirkung gegenldufig zueinander. Die
LM-Polaritdt beeinfluB3t hier k7 im Verhéltnis zur spezifischen Wechsel-
wirkung nur noch etwa doppelt so stark. Ort der spezifischen Wechselwir-
kung ist erwartungsgemifl das lone-pair der Dimethylamino-Gruppe.
Diese Wechselwirkung am Donator vermindert den cz-Charakter und
erhoht die Fluoreszenzfahigkeit. In Ubereinstimmung damit ist fiir das
Stilben mittlerer Polaritét (1 h) keine k7-Beeinflussung durch H-Briicken-
bindung nachweisbar (Gl. 1.6; nicht signifikant a # 0).

Einflu der LM—GM-Wechselwirkung auf k,,

Die adiabatische Verdrillung des #r-S; wird in Abhingigkeit von
dessen eigener Polaritit durch die LM-Polaritit in Richtung und Ausmall
verschieden beeinfluBt. Nur bei 1g wird fiir k,, eine gerade noch
signifikante Abhéngigkeit von n* allein gefunden (r = —0.826). Die
zusitzliche Beriicksichtigung der spezifischen LM—GM-Wechselwir-
kung verbessert erheblich diese Korrelation (Tabelle 3: Gl. 1.9) und fiihrt
bei 1bund 1k zum Zusammenhang k,, = f(z*, ), (Gl. 1.10; 1.12). Ist bei
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(in10"s), Geschwindigkeitskonstanten (in 10%s') der Fluoreszenz k}}

Stilbene 1 unter aeroben Bedingungen bei 20 + 0.5°C?
1h 1k

Py tf k} ki Pr i k} ki
0.162 180 92+19 48 0.668 980 6.8+1.4 3
0.109 120 91426 74 0.592 920 64414 4
0.048 150 32409 63 0.154 520 3.0+£0.7 16
0.051 130 39+1.1 73 0.252 770 32407 10
0.054 200 27406 47 0.268 590 4541.0 12
0.117 270 43409 32 0.239 480 50+1.1 16
0.043 130 33107 73 0.117 270 43409 32
0.120 120 9.6+2.1 70 0.318 800 40+0.8 9
0.038 130 29+08 74 0.227 730 3.1£07 10

¢ Alle Werte aus Lit. [2] entnommen
4 Alle Werte aus Lit. [1] mit Ausnahme 1k in #-Propanol

1 ¢ der EinfluB} der allgemeinen gegeniiber der spezifischen Wechselwir-
kung noch etwas groBer, so gewinnt o mit Abnahme der #r-S;-Polaritat *
(also in der Reihe 1g, 1b, 1h, 1k) im Vergleich zu n* an Gewicht. Bei 1k
sind die Fahigkeit des LM zur H-Briickenbindung sowie die Viskositit
bestimmende LM-Eigenschaften fiir die strahlungslose Deaktivierung.
Allgemeine und spezifische LM—GM-Wechselwirkung beeinflussen bei
1g, 1b und 1k die Verdrillung gleichsinnig. Wahrend jedoch steigende
LM—GM-Wechselwirkung beim stark polaren 1g und 1b zu einer
Behinderung der Verdrillung fithrt, wird diese Verdrillung beim relativ
wenig polaren 1k durch Wechselwirkung mit dem LM gefordert. Zu
einem gleichartigen Schluf} gelangt man bei Variation von R’ in 1 [1] und
konstantem polaren LM (DMF, AN, n-Propanol). Keinen signifikanten
Einflul} auf k,, hat die LM-Polaritit wiederum bei 1h (Gl. 1.11). Diese
Ergebnisse zeigen, dall die #r-S;-Verdrillung im wesentlichen durch die
beiden gegenldufigen Faktoren bestimmt wird : intramolekulare Donator-
Akzeptor-Wechselwirkung und intermolekulare LM—GM-Wechselwir-
kung. Eine durch das LM induzierte verstirkte Donator-Akzeptor-
Wechselwirkung (bet wenig polaren Stilbenen) fiihrt infolge Schwichung
der Ethylenbindung in 1 zur Beschleunigung, steigende LAM—GM-
Wechselwirkung durch verstirkte Solvatation zur Behinderung der
Verdrillung (bei stark polaren Stilbenen).

* Dipolmomente im r-S,-Zustand siehe Lit. [20].
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Viskositdtsabhangigkeit von k,,

Der EinfluB der Viskositdt ' auf die Verdrillung wurde unter
Verwendung der dynamischen Viskositidt y sowie des relativen Viskosi-
tiatsparameters # nach (1) gepriift. Dieser Parameter # wird als scheinbare
Aktivierungsenergie des viskosen LM-FluBes [21] aus der Temperaturab-
hingigkeit von n (Arrhenius-Analyse) erhalten und ist auf die Aktivie-
rungsenergie von Dimethylsulfoxid (15.5 kJ mol ™) normiert. Viele mole-
kulare Relaxationen lassen sich gut mit # beschreiben [9, 16]. Ein
ViskosititseinfluB auf die Verdrillung des #-S; sollte im Bereich kleiner
Viskositdten besonders dann sichtbar werden, wenn die allgemeine LM—
GM-Wechselwirkung relativ gering ist. Dies bestatigt die multiple Linear-
korrelation. So kann nur bei 1k ein EinfluB von 7 und # auf k,, gefolgert
werden (Gl. 1.13; 1.14). Beide Viskositdtsparameter liefern Korrelationen
vergleichbarer Giite. Steigende LM-Viskositdt vermindert die Verdril-
lungskonstante k,,. Aus dem Betrag des Koeffizienten ¢ kann fiir 1k grob
abgeschitzt werden, da3 der ViskosititseinfluB mindestens das AusmaB
des LM-Polarititseinflusses erreicht. In allen anderen Fillen wird er
offenbar durch den groBeren LM-PolarititseinfluB iiberdeckt. In Abb. 1

]
80T k= M-I [10°s7] ;

60F

. : . .%ol ber

§0 80 [10®% s
Abb. 1. Experimentell nach Gl. (2) erhaltene Konstanten k,, der (r-8,-Verdrillung
in Abhéngigkeit von den nach (k,,)pe, = Yo+ sn* + ax + cn berechneten Werten

fiir die Stilbene 1g (O) und 1k (®) bei 20°C; Numerierung der LM wie in
Tabelle 1
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Abb. 2. Fluoreszenzlebenszeit ¢} in Abhéingigkeit von der dynamischen Viskositit
n verschiedener Dimethylformamid-Acetonitril-Mischungen bzw. vom Molen-
bruch y v des Acetonitrils fiir die Stilbene 1b (@), 1g (C) und 1k (@) bei 25°C

sind die experimentellen k,-Werte nach (2) und die nach dem Modell
ki, = Yo+ sn* + ax + cn erhaltenen Werte fiir 1g und 1k gegeniiberge-
stellt (fir 1g ¢=0). Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Die LM-
bedingten, relativ groBen Unterschiede in den experimentellen k,,-Werten
lassen sich so deuten.

Eine Viskosititsabhingigkeit von k;, wird bei Konstanz der LM-
Polaritdt auch bei den stark polaren Stilbenen 1 g und 1 b nachweisbar, wie
unsere Messungen der beiden polaren LM DMF und AN zeigen. Die
dynamische Viskositit # dieser Mischungen [ 17] dndert sich monoton mit
dem Molenbruch y , des AN um den Faktor 2.3. Die Mischungskompo-
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Abb. 3. Geschwindigkeitskonstante k,, der Verdrillung des #r-S;-Zustandes der
Stilbene 1b (@), 1g (O) und 1k (@) in Abhidngigkeit von der dynamischen
Viskositit # verschiedener Dimethylformamid-Acetonitril-Mischungen bei 25 °C

nenten haben etwa dic gleiche Polaritit*. So sind die E;~Werte nach
Reichardr [22] und nach Kolling [23], die Dielektrizitdtskonstanten ¢
(Tabelle 1), die Dipolmomente und weitere Polaritidtsparameter [24] etwa
gleich. Die Polaritit der realen Mischungen in bezug auf molekulare
Eigenschaften des GM oder Prozesse wie die Verdrillung des #-S; wird
durch ¢ (Tabelle 1) unzureichend ausgedriickt. In Verbindung mit der nur
geringen Solvatochromie von 1g in diesen Mischungen kann jedoch eine

* Fiir die Auswahl der Mischungskomponenten waren neben Viskositit und
Polaritdt auch die Wasserstoff-Donator- und -Akzeptoreigenschaften sowie die
MolekiilgroBe malgebend, um storende Effekte bei der Solvatation zuriickzu-
dringen.
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storende Polarititsiiberhdhung [25, 26] infolge starker molekularer
Wechselwirkungen der Komponenten aus geschlossen werden. Die Tabel-
le 4 enthélt fiir 1g, 1b und 1k ¢ 77, k7 und k,, in Abhéngigkeit von y .
Die nur geringe #-Anderung beim Ubergang von AN zu DMF 146t nur
kleine Anderungen in den MeBgroBen erwarten, die im Falle kleiner
Absolutwerte (¢,bei 1 g und 1b) schwierig zu erfassen sind. Bei 1bund 1k
steigt ¢, deutlich mit #, ebenso 7 bei allen 3 Verbindungen (Abb. 2).
ErwartungsgemdB bleibt &7 innerhalb der Fehlergrenze etwa konstant.
Fur k,, ergeben sich signifikante Korrelationen zur LM-Viskositit.
Steigende Viskositét vermindert &, (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 k,, = f() ein sterischer EinfluB} des va-
riablen Akzeptors R’ widerspiegelt, mull zur Zeit noch offen bleiben.
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