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Das elektronische Spektralverhalten der arylsubstituierten Fiinfring-Heteroaro-
maten, das neben der ,,iiblichen‘ Absorption durch eine zumeist strukturierte und
mit groBer Quantenausbeute erfolgende Fluoreszenz [2] gekennzeichnet ist, be-
ansprucht neuerdings vor allem im Hinblick auf die Laserfahigkeit dieser Verbin-
dungsklasse [3] besonderes Interesse. Diese Feststellung trifft gleichermalen fiir
das 2,5-Diphenyl-furan (PPF) zu, dessen effiziente Fluoreszenz [2] (0.83 < 0,< 1.0)
dementsprechend im Unterschied zum Absorptionsspektrum ebenfalls eine deut-
liche Strukturierung und eine geringe Lebensdauer 7= 7/0 < 2.1 ns besitzt. Bislang
steht fiir das PPF eine experimentelle wie theoretische Betrachtung seines vibro-
nischen Spektralverhaltens in Absorption und Fluoreszenz aus, fiir die allerdings
auch die Kenntnis der betreffenden Molekiilgeometrien der am Elektroneniibergang
beteiligten Elektronenzustdnde erforderlich ist, was nicht der Fall ist.

Zur Bestimmung der theoretischen Spektrumstruktur der S,— S;-Absorption
und Fluoreszenz des PPF wurden daher zundchst die vollstindig optimierten S,-
und S;-Molekillgeometrien mittels des semi-empirischen Warshel-Karplus-Verfah-
rens [4] berechnet, wobei zuvor die benétigten Potentialparameter der COC-Struk-
tureinheit vom Furan ermittelt wurden.
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Die durchgefiihrten Berechnungen favorisieren fiir das PPF eindeutig die ko-
planaren Molekiilgeometrien im Sy- und S,-Zustand gegeniiber den verschiedenen
tordierten, als Startstruktur zugrundegelegten Konformationen. Erwartungsgemai0
wirkt sich die Phenyl-Substitution vor allem auf die der Substitutionsposition be-
nachbarten Bindungen des Furanringes aus, wie der Vergleich mit den experimen-
tellen Strukturdaten des unsubstituierten Furans [5] (C—O: 136.8pm, C=C:
132.2pm, C—C: 142.8 pm) zeigt. Aus Abb. 1a ist ersichtlich, daf3 im S,-Zustand
die C—O- und C=C-Bindungen innerhalb des PPF-Furanringes gegeniiber der
unsubstituierten Stammverbindung aufgeweitet sind, wéihrend der C— C-Abstand
verkiirzt gefunden wird. Der benzoide Charakter der Phenylgruppen wird durch
die Strukturverhéltnisse im Syp-Zustand verniinftig widergespiegelt. Gleiches gilt fiir
beide C— C(Phenyl)-Bindungen, deren Abstand von 148.0 pm fiir ihre Beteiligung
an der n-Konjugation im PPF spricht.

Beim Ubergang vom S;- zum S,;-Zustand dndern sich besonders die Bindungen
innerhalb des Furanringes (C—O: +43pm, C=C: +4.6pm, C—-C: —4.6pm)
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Tabelle 1. Berechnete signifikante Moden mit charakteristischen Schwingungen (a) und vibronische
Niveaus fiir die S; « Sg-Absorptions- und Fluoreszenzpeaks des PPF (b)

Absorption Fluoreszenz
a)i ¥jem~! Dominante Schwingungen i  ¥jom™! Dominante Schwingungen
3 85 dccos doce 3 84 dcces doce
8 252 Veeehys Veos 8cces Soces dcoc 8 250 Vee, Soces dcces Veos Scoc
12 426 8cces Veo, Socce 12 422 dccos Bcocs Boce
2 1;32} cocs Boces dcees Veos Yeo 2 1 izg} 8oces Scocs Veos dcce
43 1045 dcces Ocen 41 1056 dcces Sccn
61 1462 8cens Scce Veos Scoes Soce 61 1492 8cens Boces Seces Bcocs Vee
67 1516 Vees Scees Sccns Soce 64 1534 dccns Seces Veo Boces Scoc
69 1625 Vees 8cces dcens docos dcoc 68 1618
323 6} vees decns dcee
b) ¥@&/em ™! Vye/fom ™! Vibr. Niveaus ymaxiem ™! Yy /em™! Vibr. Niveaus
29 500 29530 0 (3989125289433613673693) 28 800 28 860 0 (338512828341361364368%)
30330 0(28Y) 27400 28060 0(289),0(3928%),0 (89129
30933 31130 0 (28%),0 (69%), 0 (3567) 27260 0(289),0(619),0 (64Y),
31930 0 (28469%), 0 (43(61}) 0 (689), 6 (39289), 0 (3%19),
32730 0(693), 0 (28369%) 0 (3%649), 0 (39689), 0 (8%619),
0 (8%64%),0(129419)
26065 26460 0(28%19), 0 (28%64), 0 (289689),
0(419619), 0 (419649)
25660 0 (689),0 (39689), 0 (283619),

0 (289649), 0 (289689), 0 (61%64Y),

0 (61968°), 0 (647689)

und die C— C(Phenyl)-Bindungen (— 4.7 pm) in beachtlichem AusmaB, das offen-
sichtlich insgesamt auch fiir die mittelgroBe Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz
verantwortlich ist. Im Unterschied dazu sind die Anderungen der iibrigen Bin-
dungsabstinde beim Elektroneniibergang weniger bedeutend (|4 R| < 3pm). Im
Si-Zustand erscheint der Wechsel von der benzoiden zur quasi-chinoiden Elektro-
nenstruktur der Phenyl-Substituenten bemerkenswert, der allerdings auch bei an-
deren Verbindungen [6] gefunden wird.

In Abb. 1 b sind fiir die S, « Sy-Absorption und entsprechende Fluoreszenz des
PPF die theoretischen vibronischen Strichspektren, die als FCWD-Funktionen im
Rahmen der Condon-Néherung mittels der Fracon-Methode [7] unter Zugrun-
delegung der vollstindig-optimierten Sy- und S;-Molekiilgeometrien, der Schwin-
gungsenergien sowie Normalmodenvektoren berechnet wurden, und die dazuge-
hérenden experimentellen Spektren [2] dargestellt. Bei der Ermittlung der FCWD-
Funktionen wurde fiir die Absorption und Fluoreszenz eine unterschiedliche
Energie-Ko6rnung benutzt. Der Experiment-Theorie-Vergleich zeigt, daB die ex-
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perimentellen Hauptpeaks hinsichtlich ihrer energetischen Lage in beiden Féillen
durch das jeweilige vibronische Strichspektrum durchaus zufriedenstellend, beziig-
lich der relativen GroBe der Oszillatorstarken im wesentlichen fiir die Fluoreszenz
verniinftig wiedergegeben werden.

Weitere Elektroneniiberginge sollten fiir die Spektrumstruktur der gezeigten
Absorptionsbande nur eine untergeordnete Rolle spielen, da die beiden energetisch
nichsten Sy(nn*) « Sy- und S;(mn*)« S,-Ubergiinge etwa 4200 cm ~ ! oberhalb des
S; < S¢-Elektroneniibergangs an der kiirzerwelligen Flanke der Absorptionsbande
liegen und zudem nur geringe Oszillatorstarken besitzen, so dal3 zur Beschreibung
der S;— S;-Absorption vielmehr eine Erweiterung der Condon-Néherung durch
Herzberg-Teller-Terme [8] in Betracht zu ziehen ist. Wie bei der Absorption ist
auch im Fall des besser aufgeldsten Fluoreszenzspektrums zu erkennen, daB simt-
liche Hauptpeaks durch mehrere vibronische Ubergéinge beschrieben werden.

Insgesamt kann die beim PPF erreichte theoretische Wiedergabe des beobach-
teten vibronischen Spektralverhaltens jedoch als eine mittelbare spektroskopische
Bestdtigung der berechneten vollstindig optimierten Molekiilgeometrien fiir den
S¢- wie auch S;-Elektronenzustand angesehen werden.

Die Charakterisierung der aktiven Moden durch die dominanten Schwingungen
und der spektroskopischen Hauptpeaks durch die vibronischen Uberginge ist in
Tabelle 1 zusammengestellt. Von den 81 mdglichen Normalschwingungen des PPF
sind fiir die Spektrumstruktur der S,— S;-Absorption und Fluoreszenz aus Inten-
sitdtsgriinden lediglich 8 Moden verantwortlich, die hauptsichlich aus Deforma-
tions- und Streckschwingungen bestehen. Aus demselben Grund sind Torsions-
schwingungen nicht beteiligt. Die inneren Koordinaten der dominanten Schwin-
gungen enthalten jeweils die Atome, die auch bei der durch den Wechsel des
Elektronenzustandes bedingten Anderung der Molekiilgeometrien eine Rolle
spielen.

Die spektroskopischen Peaks werden durch Ubergiinge in vibronische Niveaus
wiedergegeben, die zumeist mehreren Grund- und mit gréBerem Abstand vom 0,0-
Ubergang ebenso Kombinationsschwingungen entsprechen. Erwartungsgemis ist
wegen der GroBe der Stokes-Verschiebung weder im Fluoreszenz- noch im Ab-
sorptionsspektrum des PPF der 0,0-Ubergang eigentlich intensitdtsbestimmend,
wie er ansonsten beim Vorliegen kleiner Stokes-Verschiebungen aber gefunden wird.
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