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Summary. Completely-optimized So and Sj molecular geometries of 2,5-diphenylfurane and the the- 
oretical vibronic line spectra for its absorption and fluorescence are presented. The experimental 
spectroscopic peaks are reasonably reproduced by the calculated vibronic transitions. 
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Das elektronische Spektralverhalten der arylsubstituierten Fiinfring-Heteroaro- 
maten, das neben der ,,fiblichen" Absorption durch eine zumeist strukturierte und 
mit grol3er Quantenausbeute erfolgende Fluoreszenz [2] gekennzeichnet ist, be- 
ansprucht neuerdings vor allem im Hinblick auf die Laserf/ihigkeit dieser Verbin- 
dungsklasse [3] besonderes Interesse. Diese Feststellung trifft gleichermal3en ffir 
das 2,5-Diphenyl-furan (PPF) zu, dessen effiziente Fluoreszenz [2] (0.83 ~< OF ~< 1.0) 
dementsprechend im Unterschied zum Absorptionsspektrum ebenfalls eine deut- 
liche Strukturierung und eine geringe Lebensdauer TF = T/OF ~< 2.1 ns besitzt. Bislang 
steht f/ir das PPF eine experimentelle wie theoretische Betrachtung seines vibro- 
nischen Spektralverhaltens in Absorption und Fluoreszenz aus, fiir die allerdings 
auch die Kenntnis der betreffenden Molekfilgeometrien der am Elektronen/ibergang 
beteiligten Elektronenzust/inde erforderlich ist, was nicht der Fall ist. 

Zur Bestimmung der theoretischen Spektrumstruktur der So-S1-Absorption 
und Fluoreszenz des PPF wurden daher zun/ichst die vollst/indig optimierten So- 
und S1-Molekfilgeometrien mittels des semi-empirischen Warshel-Karplus-Verfah- 
rens [4] berechnet, wobei zuvor die ben6tigten Potentialparameter der COC-Struk- 
tureinheit vom Furan ermittelt wurden. 
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Abb. 1. a Theoretische Molekiil- 
geometrien des PPF ftir den So- 
und S1-Zustand - Bindungsab- 
stSmde (in pro); b Experimentelle 
Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektren [-2] des PPFund berech- 
nete vibronische Strichspektren 

Die durchgeffihrten Berechnungen favorisieren fiir das PPF eindeutig die ko- 
planaren Molekiilgeometrien im So- und S1-Zustand gegentiber den verschiedenen 
tordierten, als Startstruktur zugrundegelegten Konformationen. Erwartungsgem/il3 
wirkt sich die Phenyl-Substimtion vor allem auf die der Substitutionsposition be- 
nachbarten Bindungen des Furanringes aus, wie der Vergleich mit den experimen- 
tellen Strukturdaten des unsubstituierten Furans 1-5] ( C -  O: 136.8 pro, C = C: 
132.2pm, C - C :  142.8pm) zeigt. Aus Abb. 1 a ist ersichtlich, dab im So-Zustand 
die C - O -  und C--C-Bindungen innerhalb des PPF-Furanringes gegenfiber der 
unsubstituierten Stammverbindung aufgeweitet sind, w/ihrend der C-C-Abstand 
verkfirzt gefunden wird. Der benzoide Charakter der Phenylgruppen wird durch 
die Strukturverh/iltnisse im S0-Zustand vernfinftig 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 Obergang vom So- zum S~-Zustand/indern sich besonders die Bindungen 
innerhalb des Furanringes ( C - O :  + 4.3 pro, C=C:  + 4.6pm, C - C :  -4 .6pm) 
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Tabelle 1. Berechnete signifikante Moden mit charakteristischen Schwingungen (a) und vibronische 
Niveaus f/ir die Sl *-- S0-Absorptions- und Fluoreszenzpeaks des PPF (b) 

und die C -  C(Phenyl)-Bindungen ( -  4.7 pro) in beachtlichem AusmaB, das often- 
sichtlich insgesamt auch ffir die mittelgroBe Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz 
verantwortlich ist. Im Unterschied dazu sind die ~nderungen der /ibrigen Bin- 
dungsabst~inde beim Elektronen/ibergang weniger bedeutend (I d R i ~< 3 pro). Im 
Sl-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 ffir die $1 *- S0-Absorption und entsprechende Fluoreszenz des 
P P F  die theoretischen vibronischen Strichspektren, die als FCWD-Funktionen im 
Rahmen der Condon-N/iherung mittels der Fracon-Methode [7] unter Zugrun- 
delegung der vollst~indig-optimierten So- und SrMolekfilgeometrien, der Schwin- 
gungsenergien sowie Normalmodenvektoren berechnet wurden, und die dazuge- 
h6renden experimentellen Spektren [2] dargestellt. Bei der Ermittlung der FCWD- 
Funktionen wurde f/it die Absorption und Fluoreszenz eine unterschiedliche 
Energie-K6rnung benutzt. Der Experiment-Theorie-Vergleich zeigt, dab die ex- 

Absorption Fluoreszenz 
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perimentellen Hauptpeaks hinsichtlich ihrer energetischen Lage in beiden Ffillen 
durch das jeweilige vibronische Strichspektrum durchaus zufriedenstellend, bezfig- 
lich der relativen Gr613e der Oszillatorst/irken im wesentlichen ftir die Fluoreszenz 
verniinftig wiedergegeben werden. 

Weitere Elektroneniiberg/inge sollten fiir die Spektrumstruktur der gezeigten 
Absorptionsbande nur eine untergeordnet.e Rolle spielen, da die beiden energetisch 
nfichsten $2(~c*) ,,-- So- und $3(~*) *-- S0-Uberg/inge etwa 4 200 c m -  i oberhalb des 
$1 ~ S0-Elektronenfibergangs an der kiirzerwelligen Flanke der Absorptionsbande 
liegen und zudem nur geringe Oszillatorst/irken besitzen, so dab zur Beschreibung 
der So-S1-Absorption vielmehr eine Erweiterung der Condon-N/iherung durch 
Herzberg-Teller-Terme [-8] in Betracht zu ziehen ist. Wie bei der Absorption ist 
auch im Fall des besser aufgel6sten Fluoreszenzspektrums zu erkennen, dab sfimt- 
liche Hauptpeaks durch mehrere vibronische Ubergfinge beschrieben werden. 

Insgesamt kann die beim PPF erreichte theoretische Wiedergabe des beobach- 
teten vibronischen Spektralverhaltens jedoch als eine mittelbare spektroskopische 
Best/itigung der berechneten vollstfindig optimierten Molekfilgeometrien fiir den 
So- wie auch Sl-Elektronenzustand angesehen werden. 

Die Charakterisierung der aktiven Moden durch die dominanten Schwingungen 
und der spektroskopischen Hauptpeaks durch die vibronischen Uberg/inge ist in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Von den 81 m6glichen Normalschwingungen des PPF 
sind fiir die Spektrumstruktur der So - Sl-Absorption und Fluoreszenz aus Inten- 
sit/itsgrtinden lediglich 8 Moden verantwortlich, die haupts/ichlich 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 Nnderung der Molekiilgeometrien eine Rolle 
spielen. 

Die spektroskopischen Peaks werden dutch Ubergfinge in vibronische Niveaus 
wiedergegeben, die zumeist mehreren Grund- und mit gr613erem Abstand vom 0,0- 

° ,  

Ubergang ebenso Kombinationsschwingungen entsprechen. Erwartungsgem/ig ist 
wegen der Gr6ge der Stokes-Verschiebung weder im Fluoreszenz- noch im Ab- 
sorptionsspektrum des PPF der 0,0-Llbergang eigentlich intensitfitsbestimmend, 
wie er ansonsten beim Vorliegen kleiner Stokes-Verschiebungen aber gefunden wird. 
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