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Fluorescence Yields of Triphenylcarbonium Derivatives

The absolute fluorescence yields of triphenylcarbonium derivatives are correlated with the change
of bond order between central-C-atom and phenyl group during the electronic transition. The fluo-
rescence yield is reduced by a rotation of the phenyl group only if the z-electron system of the
phenyl group is sufficiently strong coupled to the other part of the molecule. The change of bond
order can be assumed as a measure for the coupling.

Einleitung

Die Abhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeu-
ten der Farbstoffe vom Triphenylcarbonium-Typ
von der Losungsmittelviskositidt wird durch eine Ro-
tationsbewegung
ter der Wirkung

der Phenylgruppen erklart, die un-
eines Direktionsmomentes wihrend
der Lebensdauer des ersten angeregten Singlettzu-
standes ablduft!. Farbstoffe vom Triphenylcarbo-
nium-Typ weisen unterschiedliche Groflenordnungen
ihrer minimalen Fluoreszenzquantenausbeuten auf,
die sie auch in Losungsmitteln geringster Viskosiét
nicht unterschreiten!. In einer vorausgehenden Ar-
beit? konnte gezeigt werden, dafl das Fluoreszenz-
vermogen durch den Grad der Beteiligung des dreh-
baren Phenylringes am Elektronentibergang be-
stimmt wird und die Drehung bzw. Fixierung des
Phenylringes allein keinen hinreichenden Einfluf}
auf die GroBlenordnung der Fluoreszenzquantenaus-
beute hat.

In der vorliegenden Arbeit soll dieser Zusammen-
hang quantitativ weiter verfolgt werden. Die Fluo-
reszenzquantenausbeute mehrerer Triphenylcarbo-
niumderivate werden gemessen und die Beteiligung
des m-Elektronensystems des drehbaren Phenylrin-
ges am lédngstwelligen 7-Elektroneniibergang durch
MO-SCF-CI-Berechnungen untersucht.

Experimentelles

Mehrere Derivate des Grundtyps Triphenylcarbo-
nium I (Abb. 1) wurden hergestellt. Thre Darstel-
lung ist in 275 beschrieben. Alle Verbindungen I — X
wurden durch mehrfache Umkristallisation und an-

Sonderdruckanforderungen an Dr. H. Steidl, Institut fir
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schlieBende  Sdulenchromatographie hochgereinigt.
Ihre Fluoreszenzquantenausbeuten wurden nach den
iiblichen Methoden ¢ gemessen. Je nach Grifenord-
nung des Betrages der Fluoreszenzquantenausbeute
sind sie mit 5 — 107 Fehler behaftet. Es wurde je-
weils in die kurzwellige Flanke der lingstwelligen
Absorptionsbande eingestrahlt, um von der Anre-
gung ungestorte Fluoreszenzspektren zu erhalten
und um photochemische Reaktionen” in hoheren
Elektronenzustinden zu vermeiden.

Unter diesen Bedingungen sind z.B. im Falle des
Kristallvioletts VI die von uns gemessenen photo-
chemischen Quantenausbeuten kleiner als 1079,
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Abb. 1. Strukturformeln der untersuchten Derivate des Grund-
typs Triphenylcarbonium I.

Die Rechnungen wurden nach einem MO-SCF-CI-
Programm **:8 ausgefiithrt. Wir gingen von Molekiil-
konfigurationen aus, wie sie aus Abschdtzungen an
Kugelkalottenmodellen erhalten wurden. Im einzel-
nen wurden in den Rechnungen folgende Parameter
verwendet:

* Jetzige Anschrift: BASF, D-6700 Ludwigshafen (Rhein).
** Herrn Dr. U. Sommer danken wir fiir die Uberlassung des
Rechenprogramms.
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Bindungsabstinde R:

C—C C—C, C—N C-0
im Ring
R 1404 1,47 A 1,40 A 1,36 A

Tonisierungspotential 1,, Elektronenwechselwir-
kungsintegral y,,, Ladungszahl Z:

lu [eV] Yun [EV] Z
Cc —11.16 11,13 1
N —28,72 16,76 2
0 —17,70 15,22 d

Zweizentrenintegrale 7,, und Resonanzintegrale S,
f / "
gemil 8. Fiir die Bindungen zum Zentral-C-Atom

(C,) ist

%* R
o =D COS Qi

Die Rechnungen wurden fiir die in Tab. 2 und Tab. 3
angegebenen Verdrillungswinkel ;) durchgefiihrt.
Fir die Konfigurationswechselwirkung wurden die
36 niedrigsten einfach angeregten Elektronenkon-
figurationen berticksichtigt. Ein Test mit 49 Elek-
tronenkonfigurationen erbrachte z. B. beim Triphe-
nylcarbonium I keine wesentliche Anderung der Er-
gebnisse.

Abb. 2. In den Rechnungen und der Diskussion benutzte Auf-
teilung der Molekiile in Phenylgruppe (3) und Restmolekiil
(R) mit Zentral-C-Atom (4) am Beispiel des Triphenyl-

carbonium 1.

Ergebnisse

In Tab. 1 sind die gemessenen absoluten Fluores-
zenzquantenausbeuten @y der Farbstoffe I—X in
ihrem Losungsmittel angegeben. Diesen Quantenaus-
beuten sind in Tab. 2 die berechneten Ladungsiiber-
fiihrungen AQ{) vom in Abb. 2 bezeichneten Phe-
nylring (3) zum Restmolekiil (R) und die berech-
nete Anderung der Bindungsordnung Apj) der Bin-
dung zwischen Phenylring (3) und Restmolekiil (R)
withrend des Elektroneniibergangs gegentibergestellt,

* 3 3 B
wobei ApiY =p@(ay) —p D (ay,),
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p® bzw. pP Bindungsordnung der Bindung zwi-
schen Phenylring (3) und Zentral-C-
Atom im Grund- bzw. ersten ange-
regten Zustand des Molekiils,

Verdrillungswinkel des Phenylringes
(i) im Grund- bzw. ersten angereg-
ten Zustand gegen die Ebene, die von
den drei Bindungen zwischen Zentral-
C-Atom und Phenylringe aufgespannt

wird.

iy bzw. aj

Tab. 1. Absolute Fluoreszenzquantenausbeute @p
der Verbindungen I—X.

Verbindung Losungs- Py *
mittel

I Triphenylcarbonium H,SO, ** 0,00082
11 Trisbiphenylcarbonium H,SO, 0,00140
111 10,10-Dimethyl-9,10-dihydro-

9-phenylanthracenyl-[9]-Kation H,SO, 0,00071
v 1-Phenyl-2,3,6,7-dibenzocyclo-

heptadien[2,6]yl[1]-Kation H,S0, 0,00035
v 9-Phenylfluorenyl-Kation H,S0, 0,00320
VI Kristallviolett Methanol 0,00009
VII  4,4’,4”-Tris- (dimethylamino) -

2.2’-dimethylmethano-

triphenylcarbonium Methanol 0,00010
VIIT Malachitgriin Methanol 0,00013
IX 4,4’-Bis- (dimethylamino) -

2.2’-dimethylmethano-

triphenylcarbonium Methanol 0,045
X 9-Phenylxanthenyl[9]-Kation H,SO, ** 0,71
* Gemessen bei Raumtemperatur, ** ultrarein.

Tab. 2. Absolute Fluoreszenzquantenausbheute @, Anderung
der Bindungsordnung Ap .V, Ladungsiiberfiithrung 4Q 'y und
die in den Rechnungen benutzten Verdrillungswinkel ajo
(s. Text) der Verbindungen I—X.

Verbin- &p Ap§? 40Q8 SO . T
dung

I 0,00082 0,02169 +0,15585 32 32 32
1T 0,00140 0,02082 —0,00685 32 32 32
111 0,00071 0,02173 +0,68539 —20 20 48
v 0,00035 0,02123 —0,25105 55 55 0
A% 0,00320  0,02891 —0,15123 0 0 0
VI 0,00009  0,02857 +0,45683 32 32 32
VIT 0,00010  0.03998 +0,44979 —20 20 48
VIIT 0,00013 0.00166 +0.13799 32 32 32
IX 0,045 0,00451 +0,02093 —20 20 48
X 0,71 0,00189 —0,25297 0 0 48

Dem Franck-Condon-Prinzip entsprechend wurde bei
den Rechnungen die Erhaltung der Grundzustands-
geometrie wihrend der Anregung angenommen, was
zusitzlich die Rechnungen vereinfacht: o =ay.
Api? hingt von den a; der Molekiilkonfiguration
ab. Am Beispiel der Verbindung I haben wir den
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Einfluff zunehmender Verdrillung der Phenylringe

auf den Wert von Apfﬁ) untersucht. In Tab. 3 sind

fiir gleiche Verdrillungswinkel a;q= ayy= a3y = a die
(,1) Werte aufgefiihrt.

Tab. 3. Anderung der Bindungsordnung A p,} fiir zunehmende

Verdrillungswinkel ajo=a (s. Text) beim Triphenyl-
carbonium 1.

a 0° 15° 30° 45° 60° 75°

Aps? 0,01499 0.01636 0,02082 0,02930 0,04119 0,04618

Innerhalb des hier verwendeten Rechenprogramms
behilt Ap/() auch fiir die hoheren Ubergiinge nahezu
den gleichen Wert, wie Tab. 4 zeigt; aulerdem blei-
ben die bei gréBeren Verdrillungswinkeln (>50°)
in den Rechnungen gefundenen Zustandsiiberschnei-
dungen auf Ap{) ohne zu beriicksichtigenden Ein-

ﬂuﬁ (.,IPHIN'APOI) .

Tab. 4. Elektronische Ubergiinge und Anderung der Bindungs-
ordnung Ap ;) beim Triphenylcarbonium I.

Ubergang
AI (3)

So— S, So— 51, S5

0.01499 0,01559
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Abb. 3. Korrelation des natiirlichen Logarithmus der Fluores-

zonzquantenausbeute @ mit der Anderung der Bindungsord-

nung Ap ¢} der Bindung zwischen Phenylring (3) und Zentral-
C-Atom. Die Regressionsgerade ist eingezeichnet.
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Wie Tab. 2 zeigt, weist die wiahrend der Anregung
vom Phenylring (3) zum Restsystem (R) iiberfiihrte
Ladung AQ keinen Zusammenhang mit der Fluores-
zenzquantenausbeute @y auf. Hingegen laft der Ver-
gleich von @p mit der Anderung der Bindungsord-
nung Ap{} einen Gang erkennen. Es liegt nahe, diese
Anderung der Bindungsordnung Ap/{} der Bindung
zwischen Phenylring (3) und dem Zentral-C-Atom
des Restmolekiils, als ein Maf} fiir die Beteiligung
des m-Elektronensystems des Phenylringes (3) an
dem die Fluoreszenz bestimmenden Elektronentiber-
gang zu diskutieren. In Abb. 3 ist In @y gegen Ap}
der einzelnen Verbindungen aufgetragen, die Re-
gressionsgerade der Korrelation ist eingezeichnet.

Diskussion

Wir betrachten in Tab. 2 zunéachst die Verbindun-
gen IX und X, denen innerhalb der Vergleichsreihe
minimalen Werten von Ap maximale Werte von @p
gegeniiberstehen. Wire fir die strahlungslose Des-
aktivierung in Triphenylmethanfarbstoffen allein die
Rotation der frei beweglichen Phenylringe withrend
der Lebenszeit des angeregten Elektronenzustandes
von Bedeutung, so konnte man, da das Xanthenyl-
kation

@@

fluoreszenzfihig ist, annehmen, dall das 9-
Phenylxanthenylkation X eine geringere Fluoreszenz-
fahigkeit aufweist, was sich jedoch nicht bestitigt.
Die fiir X gemessene hohe Quantenausbeute @y =
0,71 unterstiitzt daher die Auffassung, dal} die Be-
wegung des freien Phenylringes allein keinen hinrei-
chenden Einflul} auf die Loschung der Fluoreszenz
hat. Erklirlich wird dies, wenn man die geringe An-
derung der Bindungsordnung Api} beriicksichtigt
und diese als den Ausdruck einer geringen Beteili-
gung des 71-Elektronensystems des drehbaren Phenyl-
ringes (3) am Fluoreszenziibergang bzw. einer Ab-
kopplung des z-Elektronensystems des Phenylringes
(3) vom c-Elekironensystem des Restmolekiils auf-
fabit und annimmt, daf} bei vorhandener Abkopp-
lung die Auswirkung einer Rotation der drehbaren
Phenylgruppe wihrend der Lebensdauer des ersten
angeregten Singlettzustandes auf das fluoreszenzfi-
hige starre Xanthenyl-Restsystem klein bleibt und es
nicht beeinfluf}t.

Obwohl bei VIII einem kleinen /prﬁ) ein kleines
@y gegeniibersteht, erweist sich auch hier, in diesem
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scheinbar widerspriichlichen Fall, die bisherige Uber-
legung als giiltig: Wegen des kleinen Wertes von
Ap (Y haben wir auch hier withrend der Anregung
zwei wenig gekoppelte Elektronenteilsysteme vor-

liecen — worauf von Murrell® schon bei der Un-
tersuchung von Substituenteneffekten hingewiesen
wurde —, so daf} die Phenylgruppe (3) an dem fiir

die Fluoreszenz verantwortlichen Elektroneniiber-
gang nur wenig beteiligt sein kann. Das Restsystem
(R) von VIII, das fiir den S;— Sy-Ubergang ver-
antwortlich wire, besteht aber selbst aus zwei stark
gekoppelten Untersystemen, so daf} durch deren Ro-
tation infolge fehlender o,0",Briickenbindung L&-
schung erfolgt und somit die geringe Quantenaus-
beute verursacht.

Im Falle der Verbindung VI (Kristallviolett) wird
der Phenylring (3) durch den mesomeren Effekt an
das Restsystem (R) ,,angekoppelt, was eine starke
Beteiligung des Phenylringes (3) an den Elektronen-
iibergiingen bewirkt und sich in einem hohen Wert
von Apf} duBert. Die Torsionshewegung von (3)
withrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes
kann sich daher auf den Elektroneniibergang aus-
wirken und fiihrt zu einer strahlungslosen Desakti-
vierung der Anregungsenergie, die sich in dem nied-
rigen Wert @ = 0,00009 von VI zeigt. Die Ankopp-
lung von Phenylring (3) an das Restsystem (R)
wird auch nicht durch eine o0,0’-Briickenbindung ohne
freie Elektronenpaare aufgehoben, wie der Wert
Ap =0.03998 der Verbindung VII beweist. Wegen
dieser Ankopplung kann auch hier die Torsionsbewe-
gung des Phenylringes (3) sich zu Gunsten einer
strahlungslosen Desaktivierung auswirken und den

geringen Wert @ = 0,00010 erklédren.
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Gleiche Betrachtungen gelten fiir die Verbindun-
gen I bis V: Die Einfiihrung von o,0"-Briickenbin-
dungen verhindert zwar die Torsionshewegung der
Phenylringe (1) und (2) des Restsystems (R), én-
dert aber das Elektronensystem nicht wesentlich. Der
nahezu gleichbleibende hohe Wert von Apj! zeigt,
dal} eine starke Beteiligung des Phenylringes (3) am
Elektroneniibergang fiir die Verbindungen I -V er-
folgt. Die Rotation der frei drehbaren, aber ,,an-
gekoppelten® Phenylringe bewirkt die strahlungslose
Desaktivierung, was sich ja in der starken Viskosi-
titsabhingigkeit der Quantenausbeuten @y der Ver-
bindungen I —V dufert.

Diese Uberlegungen, die die MeBergebnisse offen-
bar richtig deuten, lassen es begriindet erscheinen,
die Anderung der Bindungsordnung Api} als ein
Mal fiir die Ankopplung bzw. die Beteiligung des
Phenylringes (3) am Fluoreszenziibergang anzuneh-
men, wobei groBen Werten von Apjj} eine starke,
kleinen Werten von p{} eine schwache Ankopplung
entspricht.

Bei schwacher Ankopplung wird das Fluoreszenz-
verhalten des Gesamtmolekiils allein vom Restsystem
(R) des Molekiils maligeblich bestimmt sein, unab-
hingig davon, ob der drehbare Phenylring rotiert
oder nicht. Erst bei stirkerer Ankopplung (4p grof3)
kann die Rotation fiir die stahlungslose Desaktivie-
rung zur Wirkung kommen und verantwortlich fiir
die Loschung sein, wie der Vergleich von VII und
X zeigt.

Wir danken Herrn Prof. Dr. Th. Forster fiir Dis-
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