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Attempts to Calculate the Fluorescence Spectra of Organic dyes

Within the scope of the PPP-approximation a f-variation procedure is used to calculate the
fluorescence spectra of some organic dyes and to estimate geometry changes upon excitation

into the fluorescent state.

Einleitung

Pyronokondensierte Derivate des Pyridon-2 und
Chinolon-2, wie zum Beispiel 2,5-Dioxo-5,6-dihy-
dro-2H-pyrano[3,2-c]pyridin-3-carbonséureethyl-
ester (1) und 2,5-Dioxo-5,6-dihydro-2H-pyra-
no[3,2-c]chinolin-3-carbonsédureethylester (2) sowie
benzo- und pyronokondensierte Derivate des Cuma-
rins, wie zum Beispiel 8-Hydroxy-2H-naphtho[1,2-
b]pyran-2-on (3), 9-Hydroxy-3H-naphtho[2,1-b]py-
ran-3-on (4), 8-Hydroxy-2H,5H-pyrano[3,2-c][1]-
benzopyran-2,5-dion (5) und 2,5-Dioxo-8-hydroxy-
2H,5H-pyrano[ 3,2-c] [1]benzopyran-3-carbonséure-
ethylester (6), zeichnen sich durch ihre ausgeprigte
Fluoreszenzfahigkeit aus [1, 2], die die angefiithrten
Verbindungen als potentielle optische Aufheller [1]
oder Laserfarbstoffe [2] interessant erscheinen laft.

Im folgenden soll versucht werden, die Fluores-
zenzspektren der erwihnten Verbindungen mit Hilfe
quantenmechanischer Verfahren vorauszuberechnen.

Rechenverfahren

Die Berechnung der S;— S;-Ubergangsenergien
erfolgte unter Verwendung des Pariser-Parr-Pople-
Verfahrens [3 —5] nach der von F. Fratev ent-
wickelten Methode [6 — 8].

Bei diesem Verfahren erfolgt eine Abschétzung
der Geometrie des angeregten Zustandes mit Hilfe
einer Bindungsordnung-Bindungslinge-Beziehung

der Form [9]
RY¥=a—b-PE. (1)

Die Abstandsabhidngigkeit des Resonanzintegrales
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Bi; ist durch
Bii(R) = — ky-exp{ — k" Ry} (2)

gegeben [10]. Dieser damit erhaltene f;;-Wert dient
als Eingabeparameter fiir den néichsten Iterations-
schritt, wobei als Konvergenzkriterium die Anre-
gungsenergie herangezogen wurde [11]. Die fir die
einzelnen Bindungstypen verwendeten Konstanten
ky, ko, a und b sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab.1. Fiir die einzelnen Bindungstypen verwendete
Konstanten.

Bindungs- k; ko a [11] b[11]
typ

Cc—-C 1157,0 4,431 1,517 0,18
C—N 466,728 3,98 1,451 0,18
Cc-0 21,149 1,747 1,410 0,18

Tab. 2. Experimentelle [12] und berechnete Bindungs-
lingen (in pm) von Pyridon-2 (bzgl. der Numerierung vgl.
untenstehendes Formelbild).

Bindung exp. MINDO/3 PPP
140,0 139,9 134,6
133,5 136,4 137,9
144,0 146,6 146,3
128,0 122,0 128,5
133,0 137,5 135,5
142,0 1438 1449
137,0 1377 136,4
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Zur Uberpriifung der Aussagekraft des verwen-
deten Verfahrens wurde am Beispiel des Pyridon-2
eine f-Variation fiir den Grundzustand durchge-
fiihrt und die mit Hilfe der Beziehung (1) berechne-
ten Bindungsliangen mit den experimentellen Werten
[12] wie auch mit MINDO/3-Daten verglichen
(siehe Tabelle 2).

Die gute Ubereinstimmung der nach (1) berechne-
ten Geometrie sowohl mit den experimentellen Da-
ten wie auch mit den nach der MINDO/3-Methode
erhaltenen Ergebnissen 146t das erwdhnte Verfahren
als durchaus geeignet hinsichtlich der gestellten Ziel-
setzung erscheinen.

Rechenergebnisse und Diskussion

In Tab. 3 sind die nach dem beschriebenen Ver-
fahren berechneten Fluoreszenzspektiren wie auch
langwelligsten Absorptionsbanden den entsprechen-
den experimentellen Werten der untersuchten Ver-
bindungen gegeniibergestellt. Als Vergleich sind
auch die Daten von 7-Hydroxycumarin (7) ange-
fihrt.

Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, ge-
stattet es dieses relativ einfache Verfahren, die
Fluoreszenzspektren auch kompliziert gebauter or-
ganischer Verbindungen in den meisten Fillen mit
zufriedenstellender Genauigkeit vorauszuberechnen.
Des weiteren ermoglicht die Beziehung (1) eine Ab-
schitzung der mit der Anregung in den S;-Zustand
verbundenen Geometriednderung. Als Beispiel sind
in Abb. 1 die damit berechneten Bindungslingen
der Verbindungen 1 und 3 in Grund- und erstem
angeregten Zustand dargestellt.

Charakteristisch fiir alle pyronokondensierte De-
rivate (1, 2, 5, 6) ist die deutliche Abnahme des
Doppelbindungscharakters der zentralen Bindung

Tab. 3. Berechnete und experimentelle # Absorptions- und
Fluoreszenzbanden (in k cm~1).

Verbin- i T verr e
dung

1 25,4 26,2 23,2 23,0

2 26,6 26,0 23,8 22,5

3 28,3 28,0 25,7 23,1

4 27,9 27,0 25,7 22,8

5 26,9 29,4 23,8 23,8

6 26,0 25,4 23,2 22.5

7 29,9 30,9 [13] 254 25,5 (14]

2 Die experimentellen Daten der Verbindungen 1 und 2
sind [1], die der Verbindung 8—6 [2] entnommen.
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Abb. 1. Berechnete Bindungslingen der Verbindungen 1
und 3 in Grund- (untere Zahlen) und erstem angeregten
Zustand (obere Zahlen) in pm.

(4a—8a bei Verbindung 1), wihrend bei den Ver-
bindungen 3 und 4 diese Bindung weitgehend unbe-
einfluflt bleibt. Im Gegensatz dazu erfdhrt im Falle
dieser beiden Verbindungen die 4 a — 10 b-Bindung
von 3 bzw. die analoge Bindung von 4 im S;-Zu-
stand eine starke Aufweitung, die hier als die
charakteristische Geometrieanderung anzusehen ist.

Experimentelles

Die Durchfiihrung der Berechnungen erfolgte im
Rechenzentrum Graz auf einer UNIVAC 1100/81.
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