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Summary. Completely-optimized S, and S; molecular geometries of 2-phenyl benzopyrylium ion are
presented. Using these structural results the influence of different substituents on its spectral behaviour
in absorption and fluorescence is studied theoretically and compared with the corresponding
experimental data.
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Benzopyrylium-Verbindungen sind wegen ihrer moglichen Anwendung als elektro-
photographische Sensibilisatoren bzw. Laserfarbstoffe auch in theoretischer Hin-
sicht von einigem Interesse. Es gibt eine Vielzahl von Untersuchungen zu dieser
Verbindungsklasse [1—6]. Dessenungeachtet liegen jedoch bisher keine theore-
tischen Arbeiten zum elektronischen Spektralverhalten in Absorption und vor allem
in Fluoreszenz auf der Basis von vollstindig-optimierten Molekiilgeometrien des Sy-
und S,-Zustandes vor.

Anliegen dieser Mitteilung ist es daher, die jeweiligen vollstandig-optimierten S;-
und S;-Molekiilgeometrien des 2-Phenyl-benzopyrylium-Ions zu berechnen, um
anschlieBend unter Zugrundelegung der entsprechenden theoretischen Strukturda-
ten fiir die Stammsubstanz den EinfluB der Substitution in der 4'- sowie 7-Position
auf ihre S, « Sp-Absorption und S; — Sy-Fluoreszenz zu untersuchen.
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Tabelle 1. Benutzte PPP-CI-Standard-Parameter

X = Bex/eV — Uyy/eV Vxx/€V

C 2.318 1142 10.84
—O— 2.57 27.17 14.58
—Me 1.159 23.49 10.84
—OMe 2.82 25.43 14.58
—OH 2.82 27.17 14.58

In methodischer Hinsicht ist anzumerken, daf die fiir die vollstindige Geome-
trie-Optimierung nach dem semi-empirischen QCFF-PI-Verfahren [7] erforderli-
chen Potentialparameter in bezug auf das geladene O-Atom im Benzopyrylium-Ion
zuvor durch eine spezielle Optimierungsprozedur [8] bestimmt wurden. Die
Berechnung der vertikalen Ubergangsenergien und Oszillatorstirken fiir die
weitgehend unstrukturierte Absorption und Fluoreszenz der substituierten Derivate
erfolgte mittels der konventionellen PPP-CI-Methode [9] unter Beriicksichtigung
samtlicher einfach-angeregten Konfigurationen und der ermittelten Strukturdaten,
wobel die Abstands- und Torsionswinkelabhingigkeit der fcy-Werte in bekannter
Weise einbezogen wurden. Die benutzten Standardparameter der Methode sind in
Tabelle 1 angegeben.

In Abb. 1 sind die theoretischen C—C- sowie C—O-Abstinde und die relevan-
ten Torsionswinkel der vollstindig-optimierten Molekiilgeometrien fiir den S;- und
Si-Zustand des 2-Phenyl-benzopyrylium-Ions dargestellt. Die Bindungswinkel und
C—H-Abstiinde sind aus Ubersichtsgriinden weggelassen. Fiir den S,-Zustand wird
eine koplanare Molekiilstruktur des Ions berechnet. Demgegeniiber wird fiir
substituierte Flavylium-Verbindungen durch Rontgenstrukturanalysen [ 10, 117 ein
kleiner Torsionswinkel um die C—C(Phenyl)-Bindung (¢ = 4°...10°) gefunden.
Eigene Untersuchungen zum EinfluB des C—C(Phenyl)-Torsionswinkels auf das
Absorptionsspektrum des 2-Phenyl-benzopyrylium-Ions zeigen, daB3 die dadurch
bedingte Bathochromie des lingstwelligen S, < S,-Ubergangs lediglich A/ < 2nm
betrigt. Demzufolge sollte eine mogliche geringe Nichtplanaritit spektroskopisch
vernachlissigbar sein. Dieser Befund scheint auch mit der Tatsache in Ubereinstim-
mung zu sein, dall die C—C(Phenyl)-Bindung bereits fiir den Sy-Zustand relativ kurz
ist, was auf eine deutliche Einbezichung des Phenyl-Substituenten in die -
Konjugation des Gesamtchromophors hinweist. Erwartungsgeméf sind die beiden
C—O-Bindungen geringfiigig verschieden.

Beim Ubergang in den S;-Zustand des 2-Phenyl-benzopyrylium-Ions sind mit
Ausnahme der einen C—O-Bindung, fiir die | A R & 2.5 pm betrigt, was trotzdem
nur einem geringen Strukturunterschied entspricht, generell keine nennenswerten
Abstandsidnderungen festzustellen. Dieser strukturelle Befund steht in volligem
Einklang mit der kleinen beobachteten Stokes-Verschiebung fiir die Maxima der
entsprechenden Absorptions- und Fluoreszenzbande. Strukturchemisch sind beson-
ders die Verkiirzung der C—C(Phenyl)-Bindung auf 140.5pm sowie weitere
Lingendnderungen innerhalb des Phenyl-Substituenten hervorzuheben, die faktisch
zu seiner quasi-chinoiden Elektronenstruktur im S;-Zustand fiihren. Bemerkens-
wert und keineswegs im Widerspruch zur GroBe der Stokes-Verschiebung ist
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allerdings die gefundene akoplanare S;-Molekiilgeometrie des 2-Phenyl-benzo-
pyrylium-lons, die vor allem durch die beachtliche Akoplanaritit des Pyrylium-
Ringes, aber auch durch die Verdrillung des Phenyl-Substituenten um die C—C-
(Phenyl)-Bindung gepragt ist.

Im folgenden wird die spektroskopische Auswirkung der Donorsubstituenten
R’ = Me, OH und OMe in der 4'-Position des 2-Phenyl-benzopyrylium-Ions (vgl.
Abb. 1) bei gleichzeitiger OH-Substitution in 7-Position betrachtet. In Abb. 2 sind
die experimentellen Absorptions- und Fluoreszenzspektren der substituierten 2-
Phenyl-benzopyryliumperchlorate (Losungsmittel: CH,CL,) [12] sowie die theoreti-
schen PPP-CI-Strichspektren wiedergegeben, denen die plausible Annahme einer
weitgehenden strukturellen Korrespondenz zwischen dem unsubstituierten 2-
Phenyl-benzopyrylium-Ion und den entsprechenden substituierten Derivaten zu-
grunde liegt. Fiir beide Verbindungstypen ist aus dem spektroskopischen Theorie-
Experiment-Vergleich ersichtlich, daB die fiir die jeweilige Verbindung charakteristi-
sche Absorptions- wie auch Fluoreszenzbande innerhalb der experimentellen
Halbwertsbreite verniinftig reproduziert werden. Im Fall des S, « Sy-Absorptions-
verhaltens wird die ldngstwellige Absorptionsbande ausschlieBlich durch den
S, « So-Ubergang beschrieben, der die groBte Oszillatorstirke tragt und dominant
einer HOMO-LUMO-Konfiguration entspricht. Auch die zunehmende Bathochro-
mie dieses Ubergangs in Abhingigkeit von der Donorstirke des Substituenten in 4'-
Position (R": H < Me < OH < OMe) wird im wesentlichen richtig widergespiegelt.
Die nachfolgenden S, < Sy- und S; « Sy-Ubergiinge besitzen fiir beide Verbindungs-
typen 1 und 2 im Vergleich zum S, « Sy-Ubergang eine deutlich geringere
Oszillatorstirke und liegen energetisch auBerhalb des Schwerpunktes der entspre-
chenden charakteristischen ldngstwelligen Absorptionsbande im kiirzerwelligen
Spektralbereich.

Abb. 1 ist weiterhin zu entnehmen, daB der gegeniiber den Verbindungen des
Typs 1 zu verzeichnende bathochrome Effekt der OH-Gruppe in 7-Position



718 K. Gustav et al.

o 0”2 0/04 2 | pPx~gX ¢
= < s
l I~
Absorpz‘/on uoreszenz Absorption Fluoreszenz
i .
£y IF
A , F
R:H
e e S ol T —H~ y T 7
25 26 22 20 16
R CH3
{ Nicht verfigekar)
A ¥ A
26 22
J /\R )
T T T T T/II 2 T T T T / T T T
26 2z 26 22 20 16
/\ R: OMe
- T T A o‘ T T T T /// T T
26 22 6, % 22 20 %
\770 ~B10em T

Abb. 2. Experimentelle Absorptions- und Fluoreszenzspektren von substituierten 2-Phenyl-benzo-
pyryliumperchloraten [12] des Typs 1 sowie 2 und berechnete PPP-CI-Strichspektren

(Verbindungstyp 2) durch den S, « S;-Ubergang theoretisch verniinftig wiedergege-
ben wird. Es ist dariiber hinaus spektroskopisch wie photophysikalisch von
Interesse, daB3 der EinfluB der Substitution in 4'-Position auf die energetische Lage
des S, < Sy-Ubergangs fiir beide Verbindungstypen offensichtlich ginzlich verschie-
den ist, wihrend der S; « Sy-Ubergang in dieser Hinsicht mit steigender Donor-
starke gleichermaBen eine hypsochrome Verschiebung erfahrt.

Im Fall des Fluoreszenzverhaltens dieser Verbindungsklasse ist festzustellen,
dal} der jeweilige Theorie-Experiment-Vergleich qualitativ durchaus zufriedenstel-
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lend ausfillt. Die entsprechenden Fluoreszenzbanden werden durch den elektro-
nisch erlaubten S; — S,-Ubergang innerhalb der experimentellen Halbwertsbreite
beschrieben, der HOMO-LUMO-Charakter besitzt. Die Bathochromie des Fluores-
zenziibergangs mit groBerer Donorstarke des Substituenten kann theoretisch
reproduziert werden, wenngleich bestimmte Abweichungen bei der 4'-Hydroxy-
sowie 4-Methoxy-2-phenyl-benzopyrylium-Verbindung unverkennbar sind. Die
Ursache dafiir konnte eine substitutionsbedingte, jedoch explizit unberiicksichtigt
gebliebene Strukturvarianz sein, die mit der groBeren Stokes-Verschiebung im
vorliegenden Fall korreliert.
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