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Non-Radiative Deactivation of Molecules: III. Theoretical Determination of Internal Conversion of
Selected 1,3-Diketonato Boron Complexes Considering the Acceptor and Promoting Behaviour

Summary. Taking as a basis the completely-optimized Sy and S, molecular geometries of selected
1,3-diketonato boron complexes the rate constants of internal conversion and fluorescence are de-
termined theoretically. It is shown that the consideration of the accepting as well as promoting modes
is essential to get a more substantiated insight into the photophysics of these compounds. An analysis
of the significant modes is given.
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FEinleitung

Substituierte 1,3-Diketonato-borkomplexe der Zusammensetzung (RR’-dktn)BX,
(X: 1/2 C,0,~, F7) zeichnen sich z. T. durch eine beachtliche spektroskopische
und photophysikalische Vielfalt aus, von denen einige Verbindungen auf Grund
ihrer hohen Emissionseffektivitit als Fluoreszenz- und Laserfarbstoffe geeignet sind
[1—4]. Wihred das unsymmetrisch-substituierte Benzoylacetonato-boroxalat (R:
Phenyl; R': Methyl) eine von vibronischen Kopplungseffekten gekennzeichnete,
schwache S;— S,-Fluoreszenz (947 ~ 10 ~3[4]) und auBerdem eine geringe T;— S,-
Phosphoreszenz (947 ~ 10~ 4[4]) aufweist, zeigt das diphenyl-substituierte 1,3-
Diketonato-boroxalat (R,R": Phenyl) lediglich eine von Franck-Condon-aktiven
Moden geprigte, jedoch starke S;,—S,-Fluoreszenz mit der Quantenausbeute
05?7 = 09[4—-6].

Demgegentiber ist fiir das symmetrisch-substituierte Dibenzoyl-methido-bor-
fluorid neben der schwachen Phosphoreszenz (¢$7- ~ 10~ *[4]) die ebenfalls starke
und durch vibronisch-induzierte Intensitdtsbeitrdge beeinfluBte S;—S,-Emission
charakteristisch [6], fiir die 7 = 0.9 gefunden wird [4]. Die theoretische Analyse
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des vibronischen Spektralverhaltens der substituierten 1,3-Diketonato-borkom-
plexe, dieim Rahmen der Condon-Né&herung sowie unter Einbeziehung vibronischer
Kopplungseffekte in der Herzberg-Teller-Néherung vorgenommen wurde, ver-
deutlicht vom spektroskopischen Standpunkt den fiir die Emissionseffizienz auf-
schluBreichen Zusammenhang zwischen der Strukturflexibilitdt und den beim Elek-
troneniibergang dominanten Schwingungen, der fiir eine Betrachtung der photo-
physikalischen Desaktivierung naturgemif unzureichend bleiben muB. Auch die
angestellten theoretischen Untersuchungen zur inneren S, > Sy-Konversion und zum
S,~T,-Intersystemkreuzen der substituierten 1,3-Diketonato-borkomplexe, die
ausschlieBlich das Akzeptorvermdgen der Moden expliziert berticksichtigen, sind
nicht im erforderlichen MaBe imstande, zu einem plausiblen Verstindnis der ra-
diativen wie nicht-radiativen Desaktivierung dieser Verbindungsklasse beizutragen
[7]. Im Rahmen unseres Modells ist es daher das Ziel der vorliegenden Arbeit, fiir
ausgewdhlte 1,3-Diketonato-borkomplexe die innere S, S,-Konversion unter Be-
rlicksichtigung der vibronischen Kopplung (elektronischer Faktor), der Akzeptor-
sowie Promotormoden durch die Berechnung der entsprechenden Geschwindig-
keitskonstanten und die Analyse der signifikanten Moden zu untersuchen und im
Zusammenhang mit den theoretischen, auf vibronischen Ubergangsmomenten ba-
sierenden Geschwindigkeitskonstanten der spontanen S,— Sy-Fluoreszenz zu dis-
kutieren.

Methode

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der intramolekularen inneren
Konversion erfolgte im Rahmen der adiabatischen Ndherung unter Zugrundelegung
der verallgemeinerten Fermi-Regel [8, 9]

Ko = 21l €O Q103 10> P8 (B~ Enr) )

wobei das auftretende Matrixelement den nicht-radiativen Ubergang vom vibro-
nischen Zustand o r, Q) - %,(Q) in die vibronische Zustandsmannigfaltigkeit
0,(r, Q) %n(Q) mittels des Operators der kinetischen Energie der Kerne
J(Q) = T (Q) beschreibt (¢;(r, Q): dynamische Mehrelektronenfunktion; ¥, (Q):
mehrdimensionale Schwingungsfunktion). In der Ndherung der unabhingigen Os-
zillatoren wird fiir das nicht-radiative vibronische Ubergangsmoment in Gl. (1) der
Ausdruck

Virso = — hZZI {90/0 Qlosy - <vil0/0 Q107> - 1 <vjl05) @
J ;l

verwendet. Beziiglich des vibronischen Kopplungsterms, d. h. des elektronischen
Faktors in (2), ist es liblich, die Berechnung nach Verwendung der Herzberg-Teller-
Entwicklung bis zum linearen Term fiir die dynamischen Mehrelektronenfunktionen
durchzufithren. In Verbindung mit dem elektronischen Faktor beschreibt der Term
v8]6 Q05> das Promotorvermdgen der /-ten Mode, wahrend der Ausdruck
IT<v}|07)> das Akzeptorvermdgen des nicht-radiativen Ubergangs repriisentiert. Die
numerische Berechnung der mehrdimensionalen Franck-Condon-Faktoren sowie
der entsprechenden gewichteten Zustandsdichtefunktionen erfolgte mit einem er-
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weiterten FRACON-Verfahren (FCHT-Verfahren) [10]. Die Matrixelemente des
Promotorvermdgens bzw. verwandte Ausdriicke wurden mit Hilfe von Rekursions-
beziehungen in die bekannten Franck-Condon-Faktoren transformiert.

Die radiativen Geschwindigkeitskonstanten der spontanen S;— Sy-Fluoreszenz
wurden unter Beriicksichtigung der vibronischen Kopplung im Rahmen der Herz-
berg-Teller-Nédherung mittels der Beziehung

TC4

;’S = 6;1//1 %v/tv';so ' va’;s() (3)
nach Berechnung der vibronischen Ubergangsmomente A, w50 bestimmt [6]. Die
zur theoretischen Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k%~ und k% erfor-
derlichen Input-Daten, wie die vollstindig-optimierten Sy- und S;-Molekiilgeo-
metrien, die Schwingungsenergien, Normalmodenvektoren, vibronischen Kopp-
lungsparameter und elektronischen Ubergangsmomente, wurden mit einem mo-
difizierten QCFF-PI-Verfahren im Rahmen unseres Modells berechnet [10— 13].

Ergebnisse und Diskussion

Es sei zundchst angemerkt, daB die nachfolgende Diskussion der theoretischen
Ergebnisse zur inneren S;~»S;-Konversion von ausgewdhlten 1,3-Diketonato-bor-
komplexen (RR'-dktn)BX, im wesentlichen die experimentellen Fluoreszenzquan-
tenausbeuten [4] und z. T. auch die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz
[4] einbezieht, da experimentelle Angaben {iber die Geschwindigkeitskonstanten
der inneren Konversion nicht bekannt sind. Leider sind ebenso die Informationen
iiber die Fluoreszenzraten im vorliegenden Fall nicht vollstindig. In Tabelle 1
sind fiir die Borkomplexe des Strukturtyps 1 und 2 (1: R — Methyl, Phenyl,;
R’ — Phenyl; X — 1/2 C,0,7; 2: R,R" — Phenyl; X — F7) die experimentellen

Tabelle 1. Experimentelle und theoretische photophysikalische Parameter der S;— S;-Fluoreszenz und
inneren S;~»S,-Konversion fiir ausgewdhlte Borkomplexe

Verbindung Benzoylacetonato- Dibenzoylmethido- Dibenzoylmethido-
boroxalat boroxalat-h;,/-d;; borfluorid

A Egfem™! 27700 24300/24 300 25200

057 [4] 0.001 0.9/— 0.9

kg [s~1[4] 0.9-10°% — 1-108

ks ! 1.8-107 3.7-10%/3.7-10° 6.7-10°

Elfis—12 1.5-107 4.0-107/4.0- 107 3.7-107

kiPs—1b 1.0-10? 1.0-107%29-10~7 20-107°

ks =te 3.2-107 0.9-107%/3.0- 1074 7.0-10°

klPs—1d 3.6-107 1.0-107%/3.7-10—3 7.0-10°

fk4F=2-102-82 exp[—0.25-AE®*32][14], B,, =~ 10°cm !

°k ~2-10"- B, - TT[0I0) P [14]

¢ Beriicksichtigung der Akzeptor- und Promotormoden

4 Beriicksichtigung der Akzeptor- und Promotormoden sowie Verwendung von anharmonischen
Potentialen fiir C—H- bzw. C—D-Schwingungen [15]
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Quantenausbeuten und Raten der Fluoreszenz sowie die berechneten Geschwin-
digkeitskonstanten der S;— Sy-Fluoreszenz und inneren S;~» Sy-Konversion zusam-
mengestellt. Im letzteren Fall wurden zur Bestimmung auch semi-empirische Be-
ziehungen herangezogen. In qualitativer Ubereinstimmung mit den experimentellen
Quantenausbeuten besitzen die theoretischen S;— Sy-Fluoreszenzraten der diphe-
nyl-substitutierten Borkomplexe gegeniiber dem Benzoylacetonato-boroxalat deut-
lich groBere Werte. Der direkte Vergleich mit den experimentellen Fluoreszenzraten
zeigt allerdings auch die Abweichungen auf, die vorbehalten immerhin etwa 100%
betragen konnen. Die Betrachtung der berechneten Raten der inneren S;~»S;-
Konversion ergibt ein unterschiedliches Bild. Die bloBe Beriicksichtigung des Ener-
giegaps [14] ergibt nahezu vergleichbare Geschwindigkeitskonstanten fiir die in
Frage kommenden Borkomplexe (Tabelle 1a), die sich bei den symmetrisch-sub-
stituierten Derivaten um 2 GroBenordnungen von den jeweiligen Fluoreszenzraten
unterscheiden. Zweifelsfrei favorisiert dieses Ergebnis die radiative Desaktivierung
durch die S;— S,-Fluoreszenz gegeniiber dem nicht-radiativen S~ Sy-ProzeB3, wéh-
rend beim unsymmetrisch-substituierten Benzoylacetonato-boroxalat beide Des-
aktivierungskanile anndhernd gleichberechtigt sein sollten.

Bei expliziter Beriicksichtigung des Akzeptorvermogens der Schwingungsmoden
ist demgegeniiber aufschlufreich (Tabelle 1b), daB die theoretischen S, S;-Kon-
versionsraten erheblich zu niedrig berechnet werden, was in dieser Weise und bei
Vernachldssigung der S;~»T,-Interkombination in allen Féllen eine Fluoreszenz-
quantenausbeute @ &~ 1 ungerechtfertigt zur Folge hétte. Interessanterweise ist im
Benzoylacetonato-boroxalat das Akzeptorverhalten der Moden stirker als bei den
anderen Borkomplexen ausgeprigt. Fiir die differierenden Konversionsraten kann
offensichtlich nicht die GréBe des So— S;-Energiegaps verantwortlich sein. Gleich-
zeitig verdeutlich das Resultat, daf} die Vernachldssigung der Promotormoden bzw.
ihre pauschale Erfassung den numerischen Wert der Geschwindigkeitskonstanten
gravierend beeintrichtigen kann. Mit Ausnahme des Dibenzoylmethido-boroxalats
beeinfluBt die explizite Erfassung der Promotoreigenschaften die innere S~ S;-
Desaktivierung der anderen Borkomplexe um mehrere GroBenordnungen (Tabelle
1¢), was die Bedeutung dieser Moden eindeutig unterstreicht. Man erkennt, daB
beim Benzoylacetonato-boroxalat nunmehr der innere Konversionsproze3 gegen-
iiber der Desaktivierung durch die S,—S;-Fluoreszenz {iberwiegt, wihrend beim
symmetrisch-substituierten Dibenzoylmethido-borfluorid die S;— Sy-Fluoreszenz
trotz der keineswegs geringen, durch die Promotormoden geprégten, inneren S;~» Sy-
Konversion in Ubereinstimmung mit der beobachteten groBen Fluoreszenzquan-
tenausbeute [4] der dominierende Desaktivierungskanal bleibt, auch wenn {iberdies
eine S;~»T;-Interkombinationsrate kg ~ 108s~' [4] angenommen wird. Bemer-
kenswerterweise wirkt sich die Verwendung anharmonischer Potentiale fiir die
C—H- bzw. C— D-Streckschwingungen lediglich auf die Konversionsrate des Di-
benzoylmethido-boroxalats und seiner deuterierten Verbindung entscheidend aus
(Tabelle 1d) und 148t einen auf dem unterschiedlichen Akzeptorvermdgen basie-
renden Isotopie-Effekt erwarten. Dagegen sollte ein entsprechender Isotopie-Effekt
fiir die Fluoreszenzraten nicht auftreten. Ungeachtet der durch die anharmonischen
Potentiale bedingten VergroBerung der Konversionsraten ist jedoch die nicht-ra-
diative Desaktivierung des Dibenzoylmethido-boroxalats ungewdhnlich gering. Ob-
gleich dieser Befund bei formaler Betrachtung die beachtliche Fluoreszenzquan-
tenausbeute zu stiitzen scheint, bleibt die Ursache fiir die schwache innere S, Sq-
Konversion im vorliegenden Fall gegenwirtig unklar.
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Tabelle 2. Signifikante Promotor- und Akzeptormoden der inneren S;~»S,-Konversion des Ben-
zoylacetonato-boroxalats

Promotormoden V;:

i V/em ™! v, 7 Charakteristische Schwingungen

66 1552 1 7.3 Ve=0s 9oros Ocoss doco:r Scco

40 962 1 0.15 Vcos 9080, OcoBs Occo

35 851 1 0.6 Vpo» 90B0s Tccoss OcoBs TcoBos ToCCH
23 597 1 0.24 t(Me), T(Ph)

20 510 1 1.3 Vo, Scoms O¢cor Tcoso

Akzeptormoden V,:

i Vfem ™! v, [<OH[VOy | Charakteristische Schwingungen
68 1585 1 0.61 Vee, Oces dccn

2 0.12

16 1.2-107¢
67 1576 1 0.21 Vees Oceo dccn

2 0.09

16 3.1-1077
58 1407 1 0.23 dcceo decu
53 1182 1 0.37 88y
47 1057 1 0.25 ¥z, 1 (Me)
41 977 1 0.21 ¥, veo, T (Me)
36 882 1 0.57 VB0, VBos 000

88 Voo, Scen

33 828 1 0.39 Vaos Scce
28 669 1 034 6(_)]3(_), 6(_3()3, TQBQC
26 644 1 0.34 Vcos OoBos ToBoc
24 604 1 0.24 3oBos Occos Toroc

Fiir die Analyse der inneren S;~»Sy-Konversion der untersuchten Borkomplexe
unterschiedlichen Strukturtyps ist allerdings im einzelnen von Interesse, welche
Schwingungsmoden fiir das Promotor- und Akzeptorverhalten verantwortlich sind.
Dabei wird fiir das Promotorvermogen der Mode v, folgender Ausdruck

If = [((P?IA}W?)/A EG+ L QU A0 /A Ery - @il 4ijo7>/A E?u] +<vil0/0 91075

verwendet, wiahrend das Akzeptorvermdgen durch den entsprechenden Franck-
Condon-Faktor {0¢v}> beschrieben sein soll.

Tabelle 2 zeigt, daB das Promotorverhalten im Benzoylacetonato-boroxalat im
wesentlichen durch die Mode V¢, = 1552cm ™! bestimmt wird, die gleichfalls beim
S,— S¢-Fluoreszenziibergang in Erscheinung tritt [6]. Die anderen aktiven Pro-
motormoden spielen demgegeniiber eine untergeordnete Rolle. Das stirkste Ak-
zeptorverhalten kommt durch Modenkombinationen zustande, an denen vor allem
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Tabelle 3. Signifikante Promotor- und Akzeptormoden der inneren S;~»Sg-Konversion des Diben-
zoylmethido-boroxalats

Promotormoden V;:

i Vjem™! vy 7 Charakteristische Schwingungen
83 1548 1 4.1 VC=Q7 8(_;(_)]37 SQCQ’ 8(;@(_)
25 510 1 0.8 Ve=0s Ocoms O¢cco

Akzeptormoden V;:

{ V/em ™! v, RCHEY Charakteristische Schwingungen
99 3100 8 2-1071 Ven
97 3092 8 2-10718 Ve
95 3090 8 3-107 1 Ver
94 3089 8 2-107Y Ve
99 30962 8 1-1071 Veu
97 30882 8 3-10~12 Ver
95 3085 8 7-10712 Ve
94 3084*° 8 7-1071 Ve
87 1587 15 4-10716 08k, VER,

16 2-1071
85 1576 14 8-10712 dcce Oty , vEL

15 1-1071

16 2-1071
53 1016 1 0.37 Vcos VBo» VRos VoBo> 90B0s ToBOC
46 885 1 0.49 Vcos VBos Vao» 90B0os 080> TcoBO
41 825 1 0.42 Vo

2 0.12

38 714 1 0.27 8t
30 641 1 0.29 Vco
13 278 1 0.36 3.
12 246 1 0.29 domo

2 Beriicksichtigung von anharmonischen Potentialen

die Moden V¢; = 1576cm ~! sowie V¢ = 1585cm ™! beteiligt sind, fiir die hoch-
angeregte Oberschwingungen dariiber hinaus in die nicht-radiative Desaktivierung
einbezogen werden. Es féllt auf, daB die fiir den Fluoreszenziibergang relevanten
Moden, an denen Heteroatome einbezogen sind, nunmehr lediglich in Modenkom-
binationen aktiv sind. Die Beriicksichtigung von anharmonischen C— H-Streck-
schwingungen bewirkt zwar eine VergroBerung der jeweiligen Franck-Condon-
Faktoren um GréBenordnungen, ist aber im wesentlichen bedeutungslos fiir die
Konversionsrate, weil diec Dominanz der beiden Akzeptormoden dadurch unbe-
einfluBt bleibt. Im Unterschied daza werden im Dibenzoylmethido-boroxalat bei
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Tabelle 4. Signifikante Promotor- und Akzeptormoden der inneren S~ Sy-Konversion des Diben-
zoylmethido-borfluorids

Promotormoden V;:

i Vfem ™! v, 6 Charakteristische Schwingungen
75 1588 1 39 Sccrs Scces Voo

7 1532 1 20 Sec

58 1180 1 14 Sccu

Akzeptormoden V;:

i ¥ jem ! v RCOHEY Charakteristische Schwingungen
76 1591 1 0.24 Scens Ocee Vec
74 1583 14 3-10~12 Scens Occes Vec
15 1-10~ 12
16 1-10—1
73 1576 14 2-10~ 1 5CCH7 SCCC) Voo
15 2-10~ M
16 5-10713
41 933 1 0.43 3oB0> OFBF: YCO» VBOs VBF: TCOBF> OCOB
2 0.13
35 831 1 0.46 Veos Veo» 0ccos OFars TCOBE
2 0.15
33 792 1 0.44 VBEs VBo» Vcos Toosrs dcccs Scoss Boso
2 0.13
21 523 1 0.26 VErs O0B0s OFBFs TCOBF
12 296 1 047 SppE
2 0.16

Verwendung von anharmonischen Oszillatorpotentialen die C— H-Streckschwin-
gungen die dominanten Akzeptormoden (Tabelle 3), die die eigentliche Ursache
fiir den starken H/D-Isotopie-Effekt der inneren S;~»S,-Konversion darstellen.
Abgesehen von diesen Moden sind nunmehr auch niederfrequente Akzeptormoden
(V;3 und V,) aktiv. In Analogie zum Benzoylacetonato-boroxalat sind die Pro-
motormoden im Fall des Dibenzoylmethido-boroxalat, das dem gleichen Struk-
turtyp angehort [5], vorwiegend im Oxalatliganden lokalisiert. Infolge der Sym-
metrie-Erh6hung beim diphenyl-substituierten Borkomplex nimmt das Promotor-
vermogen deutlich ab.

Tabelle 4 ist zu entnehmen, dafl auch im Dibenzoylmethido-borfluorid (Struk-
turtyp 2) das Akzeptorverhalten entscheidend durch Modenkombinationen ins-
besondere mit den Moden V., und V-5 geprigt wird, fiir die hohe Oberschwingungen
und die Abwesenheit von Heteroatomen charakteristisch sind. Wie erwartet, spielen
die C — H-Streckschwingungen offensichtlich keine wesentliche Rolle bei der inneren
S~ Sop-Konversion dieses Borkomplexes, obgleich sie energetisch giinstig wéren.
Die Akzeptormoden im Bereich ¥ < 1000 cm ~ ! mit signifikanten Franck-Condon-
Faktoren, die wiederum Heteroatome enthalten, werden lediglich in ausgespro-
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chenen Mehrfach-Kombinationen wirksam. Im Unterschied zu den Borkomplexen
des Strukturtyps 1 sind die Promotormoden des Dibenzoylmethido-borfluorids
ausschlieBlich im Diketonat-Liganden lokalisiert. Es ist interessant, daB die do-
minanten Promotormoden mit den induzierenden Moden des radiativen S;—S,-
Ubergangs identisch sind.

Zusammenfassend ist festzustellen:

1. Die nicht-radiative S~ Sy-Desaktivierung der substituierten 1,3-Diketonato-
borkomplexe weist in Abhédngigkeit von der Konstitution und vom Strukturtyp
z. T. betridchtliche Unterschiede auf, die zum Verstdndnis der Fluoreszenzeftizienz
beitrégt.

2. Das Akzeptor- und Promotorvermogen sowie die C— H-Anharmonizitit
beeinflussen die inneren Konversionsraten in unterschiedlichem Ausma@. Die ,,in-
dividuelle Rolle der Promotormoden und der vibronischen Koppling (Nicht-Con-
don-Beitrag) ist offensichtlich geworden. Eine vereinfachende, konstante Para-
metrisierung erscheint fragwiirdig.

3. Die Komplexfixierung durch Bor ist wahrscheinlich, zumindest fiir die sym-
metrisch-substituierten Borkomplexe dieser Verbindungsklasse, fiir die Relation
kic/kr < 1 in bezug auf die S,-Desaktivierung von entscheidender Bedeutung. Un-
geklirt bleiben das Ausmall der S;-» T -Interkombination, die Rolle von Elektro-
nenzustdnden mit o *- bzw. n 6*-Konfigurationen sowie der Einfluf} des Losungs-
mittels bei der inneren S;~Sy-Konversion.
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