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The Solvent Dependence of the Electronic Spectra and the Change of the Dipole Properties of N-
Substituted Acridones at Electronic Excitation

The absorption and fluorescence spectra of acridone, N-methylacridone and N-phenylacridone
are measured at 298 K for 35 solvents of different polarity. For the long wave 1L,-transition,
which shows a distinet positive solvatochromism, the oscillator strenght and the natural fluo-
rescence lifetime are calculated. The change of the dipole moment (pq), determined from the
Stokes’ shift as a function of solvent polarity, is nearly parallel to that of the ground state (pg).
The absolute values and directions of pg and pe confirm the increasing polar character of the S;-
state within the sequence N-phenylacridone, acridone and N-methylacridone. These values are
used for an interpretation of the charge distribution and solvatation of the Sp- and S;-states.
By consideration of the solvent relaxation and the activation energy of the temperature depen-
dent S;-Ts intersystem crossing process it is shown that in addition to the decrease of the S;-
energy with increasing solvent polarity the Te-energy increases relative to Sp, especially in the
case of protic solvents.

1. FEinleitung

Das photophysikalische Desaktivierungsverhal-
ten des fluoreszenzfahigen 7, 7#*-Singulett-Zustan-
des von Acridon und seinen N-substituierten Deri-
vaten wird beziiglich der einzelnen Desaktivierungs-
prozesse stark von der Umgebung beeinflulit [1—4].
In einer vorangegangenen Arbeit [5] konnten wir
die Temperatur- und Loésungsmittelabhéngigkeit
der Fluoreszenzquantenausbeute auf einen mit

[8], die geeignet sind, sowohl die spektroskopischen
Befunde als auch das chemische Reaktionsver-
halten der Acridone [9] zu erklaren.
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der Fluoreszenz konkurrierenden temperaturab-
hingigen ISC-Prozef3 zuriickfithren, wobei die
Losungsmittelabhiangigkeit in engem Zusammen-
hang mit der Solvatisierung der an der Desakti-
vierung beteiligten Anregungszustande steht.

Bei fritheren Untersuchungen wurde fiir Acridon
[6] und N-Methylacridon [7] eine relativ geringe
positive Solvatochromie des Sp-S;-Uberganges in
Absorption und Fluoreszenz festgestellt. In der vor-
liegenden Arbeit haben wir die Losungsmittelab-
hiangigkeit der Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren von Acridon, N-Methyladricon und N-
Phenylacridon eingehend untersucht. Fiir die Be-
schreibung des Grundzustandes wurde das Vor-
liegen mesomerer Grenzstrukturen angenommen

Sonderdruckanforderungen an Dr. M. Siegmund, Hum-
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Auf der Basis experimenteller Dipolmomente des
Grundzustandes sollen die aus den spektrosko-
pischen Untersuchungen erhaltenen Stokes’schen
Verschiebungen zur Charakterisierung der Ladungs-
anderung bei optischer Anregung herangezogen
werden. Aus dem Solvatationsverhalten einerseits
und dem Zusammenhang zwischen der Oszillator-
stirke des So-S;-Uberganges, der natiirlichen
Fluoreszenzlebensdauer des S;-Zustandes und der
Fluoreszenzquantenausbeute bei Loésungsmittel-
variation andererseits ist es dann moéglich, den
Losungsmitteleinflu auf die Kinetik der Desakti-
vierung des fluoreszierenden Singulett-Zustandes
der Acridone zu diskutieren.

2. Experimentelles

Die Darstellung der Acridone erfolgte nach be-
kannten Syntheseverfahren [9]. Fiir die spektro-
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skopischen Untersuchungen wurden Acridon (A)
durch Sublimation, N-Methylacridon (MA) und N-
Phenylacridon (PA) durch wiederholte Umkri-
stallisation aus Ethanol gereinigt. Die Losungs-
mittel standen vorwiegend als Uvasole (Fa. Merck,
Darmstadt) zur Verfiigung oder ihre Reinigung
erfolgte nach Standardmethoden [10].

Die UV-Absorptionsspektren wurden an einem
Perkin-Elmer 556 Spektrophotometer aufgenom-
men. Zur Vermeidung von Reemissionseffekten
[11] betrugen die Konzentrationen an Acri-
don maximal 10-2 mol - m—3. Die Bandenintegra-
tion zur Bestimmung der Oszillatorstirken wurde
jeweils in den Wellenzahlgrenzen von 22...32 -
105 m~1 durchgefiihrt.

Die Aufnahme der Fluoreszenzspektren erfolgte
an einem Perkin-Elmer-Hitachi MPF 2A  Spek-
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trophotometer. Weitere Details der Spektren-
aufnahme und Fluoreszenquantenausbeutebestim-
mung sind in [5] beschrieben.

3. Ergebnisse

A, MA und PA wurden jeweils in 35 Losungs-
mitteln absorptions-und fluoreszenzspektroskopisch
untersucht. Die spektroskopischen Daten sind in
Tab. 1. zusammengestellt, wihrend in den Abb. 1
und 2 exemplarisch die Spektren von MA in Hexan
und Ethanol wiedergegeben sind.

Fiir zehn ausgewahlte Losungsmittel wurde vom
1L,-Ubergang im Absorptionsspektrum die integrale
Intensitdt |e(#)d# (in m-mol-1) und die Wellen-
zahl des Bandenschwerpunktes #;™ (in m-1) be-

Tab. 1. Absorptions- und Fluoreszenzwellenzahlen #,® und #0 (in 105 m-1) des 1L,-Ubergangs von Acridon (A), N-Me-
thylacridon (MA) und N-Phenylacridon (PA) in den verwendeten Losungsmitteln.

Nr. Losungsmittel A MA PA
7,0 79 FX 70 7,0 70
1 Wasser 24,91 23,98 24,33 23,09 24,75 23.70
2 Methanol 25,19 24,27 24,81 23,58 25,13 24,04
3 Ethanol 25,16 24,21 24,84 23,64 25,16 24,10
4 Propanol-(2) 25,22 24,33 24,94 23,75 25,19 24,21
5 Cyclohexanol 25,19 24,27 24,90 23,75 25,16 24,16
6 Formamid 25,00 24,04 24,57 23,36 24,94 23,92
7 N-Methylformamid 25,19 24,27 24,81 23,64 25,19 24,16
8 N-Methylacetamid 25,25 24,33 24,90 23,75 25,26 24,27
9 N, N-Dimethylformamid 25,38 24,60 24,94 24,04 25,29 24,51
10 N, N-Dimethylacetamid 25,38 24,57 24,94 24,04 25,35 24,63
11 Tetrachlormethan 25,84 25,22 25,41 24,75 25,64 24,97
12 Trichlormethan 25,61 24,69 25,00 24,15 25,29 24,51
13 Dichlormethan 25,74 25,10 25,06 24,33 25,38 24,69
14 Tetrachlorethen 25,91 25,25 25,41 24,78 25,67 25,03
15 1,2-Dichlorethan 25,71 25,00 25,06 24,27 25,38 24,69
16 Benzen 25,84 25,19 25,19 24,57 25,54 24,91
17 Methylbenzen 25,84 25,19 25,25 24,60 25,58 24,94
18 Pyridin 25,25 24,45 24,94 24,15 25,29 24,57
19 Acetonitril 25,61 24,88 25,13 24,27 25,45 24,69
20 Cyanobenzen 25,38 24,63 24,94 24,10 25,29 24,57
21 Aceton 25,58 24,84 25,19 24,33 25,51 24,81
22 Diethylether 25,84 25,19 25,51 24,84 25,77 25,13
23 1,2-Dimethoxyethan 25,61 24,94 25,25 24,51 25,51 24,78
24 1,4-Dioxan 25,64 24,90 25,22 24,54 25,58 24,88
25 Tetrahydrofuran 25,51 24,75 25,13 24,39 25,54 24,81
26 Methoxybenzen 25,58 24,88 25,06 24,33 25,41 24,75
27 Methylcyclohexan 26,25 25,58 25,67 25,06 25,94 25,29
28 Cyclohexan 26,18 25,51 25,64 25,06 25,91 25,25
29 2-Methylbutan 26,28 25,64 25,70 25,09 25,97 25,35
30 Hexan 26,25 25,58 25,70 25,12 25,97 25,32
31 HMPT 2 25,38 24,63 25,06 24,33 25,45 24,78
32 Dimethylsulfoxid 25,25 24,39 24,84 23,87 25,19 24,45
33 Ethylacetat 25,74 25,13 25,32 24,57 25,64 24,94
34 Methylbenzoat 25,45 24,75 25,06 24,27 25,41 24,69
35 Triethylamin 25,91 25,25 25,54 24,87 25,81 25,19

a Hexamethylphosphorsduretriamid.



1078

<——— A-nm"!

M. Siegmund et al. - Losungsmittelabhidngigkeit der Elektronenspektren

Abb. 1. UV-Absorptionsspektrum
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Abb. 2. 1L,-Ubergang von MA in
Absorption und Fluoreszenz bei
298 K in Hexan (———) und Etha-
nol (-————- ).

Absorption
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stimmt. Die Berechnung der Oszillatorstirke f er-
folgte nach der Gleichung [12]

4,3-10-10
|- ]

(1)

n
n — Brechungsindex des Losungsmittels,

wihrend die natiirliche Fluoreszenzlebensdauer 7"
(in ns) nach der Gleichung [13]

= 2,9 - 10-28n2(7m)2 (¢ (¥)d7

(2)
erhalten wurde. Diese Werte kénnen ebenso wie die
aus den Fluoreszenzintensititen bestimmten Quan-
tenausbeuten @¢ der Tab. 2 entnommen werden.

Zur Dipolmomentbestimmung des angeregten
Zustandes wurde der Onsager-Wechselwirkungs-
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Tab. 2. Spektrale Daten der Absorption und Fluoreszenz (1L,-Ubergang) der Acridone A, MA und PA in ausgewiihlten

Losungsmitteln bei 298 K.

Nr. Losungsmittel Substanz ym fe(7)di f T @r
in 105 m-1 in in ns
108 m mol-1
1 Wasser A 26,08 2,46 0.079 11,6 1
MA 25,32 2,52 0,08; 12,0 1
PA 26,05 3,41 0,119 8,4 1
2 Methanol A 26,35 2,43 0,079 11,6 0,99
MA 25,77 2,51 0,08, 11,8 0,99
PA 26,38 3,49 0,113 8,1 0,98
3 Ethanol A 26,35 2,50 0,079 10,8 0,97
MA 25,77 2,55 0,08, 11,0 0,98
PA 26,35 3,51 0,11; 7,7 0,99
4 Acetonitril A 26,67 2,37 0,07¢ 114 0,38
MA 26,04 2,43 0,07g 11,6 0,55
PA 26,60 3,27 0,105 3 0,48
5 Trichlor- A 26,60 2,40 0,072 9,8 0,26
methan MA 25,88 2,54 0,07¢ 9,7 0,30
PA 26,42 3,56 0,106 6,7 0,27
6 Dichlor- A 26,80 2,44 0,074 9,7 0,22
methan MA 25,97 2,60 0,079 9,7 0,27
PA 26,50 3,51 0,10¢ 6,9 0,24
i 1,4-Dioxan A 26,74 2,49 0,075 9,6 0,09;
MA 26,18 2,57 0,07g 9,7 0,15
PA 26,75 3,26 0,099 7,3 0,11
8 Benzen A 26,81 2,49 0,072 8,5 0,065
MA 26,04 2,55 0,073 8,9 0,095
PA 26,60 3,27 0,094 6,6 0,08
9 Cyclohexan A2 0,015
MA 26,53 2,44 0,074 9,9 0,015
PA? 0,01,
10 Hexan Az 0,01,
MA 26,53 2,41 0,07¢ 10,8 0,015
PA2 0,015

& zu geringe Loslichkeit fiir eine quantitative Auswertung.

radius im Grundzustand a¢ aus Dreiding-Modellen
ermittelt, der sich fiir Rotationsellipsoide aus der
Beziehung [14]

ap~08b. (3)

ergibt, wobei b die lingste Molekiilachse darstellt.
Die den Dreiding-Modellen entnommenen Mole-
kiilabmessungen sind in Tab. 3 aufgefiihrt, woraus
fiir alle Acridone ein Wert von ag ~ 0,452 nm folgt.
Die damit und mit Hilfe der Dipolmomente der
Grundzustédnde pg aus der Losungsmittelabhingig-
keit der Stokes’schen Verschiebung A7 nach ver-
schiedenen Ansitzen bestimmten Dipolmoment-
anderungen pq und Dipolmomente des Singulett-
Anregungszustandes pe sind in Tab. 4 angegeben.
Die besten Korrelationen ergaben sich jeweils bei
Verwendung der von Bachsiev [15] bzw. Bilot und

Tab. 3. Molekiilgeometrie und Dreiding-Molekiilabmes-
sungen (in nm) fiir die Acridone A, MA und PA.

Molekiilgeometrie Sub- Molekiilachsen
stanz
a b c
0 . A 0,310 0,565 0,200
-t MA 0,350 0,565 0,250
1
R € PA 0,560 0,565 0,200

Kawski [16] abgeleiteten Losungsmittelparame-
ter (vgl. auch [17]).

Mit den Dipolmomenten pg und p. war es dann
nach der Theorie von Bilot und Kawski [16] mog-
lich, eine detaillierte Berechnung der Losungs-
mittelrelaxationsbeitrige fiir den So- und S;-Zu-
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Tab. 4. Ergebnisse der Dipolmomentbestimmung @ fiirr die
Acridone A, MA und PA.

Bestim- ber. F(e,n) Substanz
mungsgrofe  nach  nach
Gl. Gl A MA PA

ap in nm (3) — 0,452 0,452 0,452
pgPin — — 20,0 17,7 18,0
10-30 Cm

(8a) 0,16 0,36 0,13
by in (5) (8b) 0,35 083 0,30
105m-1 (8¢c) 0,13 029 0,10

(8a) 4,0 6,1 3,6
pacin (7) [(Sb) 6,0 9,2 5,6
10-30 Cm (8c) 3,6 5.4 3,2
bs in (10)  (8c)(11) 1,69 1,61 1,24
105 m-1
Pe in {(13) (8¢c)(11) 23,9 21,8 21,2
10-30 Cm (4) (8¢) 23,6 23,1 21,2
@ in Grad 9) — 4 10 1

2 Bei Verwendung von SI-Einheiten fir 4, ¢, ap und b;
bzw. by ergeben sich die Dipolmomente in der Einheit
m5/2kgl/2 g=1, Durch Multiplikation mit 1,05482 - 10-5
wird die gesetzliche Einheit Cm erhalten.

b Die Dipolmomente pg wurden [5] entnommen.

¢ Mit agp=10,36 nm wurde pgq von MA spektroskopisch zu
6,0 Cm bestimmt [7].

stand durchzufiihren und fiir MA die Energien der
angeregten Zustédnde S; und Tz zu bestimmen. Die
auf diese Weise fiir die einzelnen Losungsmittel-
gruppen erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 5 den
ohne Beriicksichtigung der Losungsmittelrelaxation
berechneten Zustandsenergien gegeniibergestellt.

4. Diskussion

Spektroskopische Befunde

Die langstwellige Absorption des Acridons und
der N-substituierten Derivate (vgl. Abb. 1) wird
nach [18] einem 1L, ( (7, #*)-Ubergang entlang der
C2-Drehachse unter Annahme einer Cay-Sym-
metrie (vgl. dazu [19]) zugeordnet. Fiir den 7, r*-
Charakter dieses Uberganges sprechen die Oszil-
latorstarken f von ca. 0,1 (s.a. [7]), die groflen

M. Siegmund et al. - Losungsmittelabhidngigkeit der Elektronenspektren

Fluoreszenzquantenausbeuten ¢¢ in polaren Lé-
sungsmitteln sowie das Vorhandensein einer
Schwingungsstruktur in Absorption und Fluores-
zenz (s. Abbildung 2). Der Bandenabstand von
1350 ... 1400 cm~1 in Hexan wund Cyclohexan
sollte hierbei aromatischen Geriistschwingungen
(vgl. Anthracen mit #=1399 cm~1 [20]) zuzu-
ordnen sein. Dariiber hinaus zeigt dieser Ubergang
im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum eine
deutlich positive Solvatochromie (sieche Tabelle 1).

Aus der Spiegelbildsymmetrie der 1L,-Banden
in Absorption und Fluoreszenz folgt, daB sich die
Geometrien von Grund- und Fluoreszenzzustand
nicht oder nur gering unterscheiden. Das bestétigt
auch die Tatsache, daB in den aprotischen Losungs-
mitteln der 0-0-Ubergang am intensivsten ist,
woraus keine bzw. eine nur sehr geringe Verschie-
bung der Potentialkurven der beteiligten Elek-
tronenzustinde resultiert. Dagegen ist aus der An-
derung der Intensititsverhéltnisse der einzelnen
Schwingungsiiberginge mit zunehmendem pro-
tischen Charakter des Losungsmittels, insbesondere
bei Wasser, zu schlieBen, daB3 die stirkere Wechsel-
wirkung im Anregungszustand (vgl. pg- und pp*-
Werte [4, 21]) mit einer nachweisbaren Anderung
der Kernkonfiguration verbunden ist. Die mit der
Losungsmittelpolaritat nur geringfiigig zunehmen-
den natiirlichen Fluoreszenzlebensdauern t¢® bzw.
nahezu konstanten Oszillatorstirken (siehe Tab. 2)
zeigen jedoch, daB dieser Effekt keinen wesentlichen
EinfluB auf die Ubergangswahrscheinlichkeit hat.

Die relativ hohen Dipolmomente pg (Tab. 4)
weisen auf eine deutliche Ladungsdichteverschie-
bung fiir den mesomeriestabilisierten Grundzustand
hin. Wie aus Untersuchungen zur Aciditdt und
Basizitit der Acridone [4, 21, 22] hervorgeht, er-
folgt der Ladungsiibergang (charge transfer-ct)
vom Stickstoff zum Sauerstoff, wobei jedoch der
Anteil der Betainstruktur II gering ist. Mit der
Elektronenanregung ist ein zusétzlicher N—0

Tab. 5. Mittlere Zustandsenergien Es, und ET, und Aktivierungsenergie E, fir MA in protischen und aprotischen

Losungsmitteln (alle Werte in kJ - mol-1).

Losungsmittel- Es, Es, ET, E,
einteilung nach Gl. (14) nach GI. (27)

aprotisch 2927 + 17 309,5 + 3 296,6 + 6 313,2 42 16,7 -5
protisch 283,6 +4 311,74+ 4 289,4 4 3 317,6 +- 4 28145
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Abb. 3. Abhingigkeit der Anregungsenergie Faps von MA
vom Er-Wert des Losungsmittels. (Numerierung s. Tab. 1;
die Ex-Werte wurden [24] entnommen).

charge transfer und damit eine erhohte Aciditéit
(am Stickstoff) bzw. Basizitit (am Sauerstoff) des
fluoreszierenden Singulett-Zustandes verbunden,
die mit einem steigenden Gewicht der ionischen
Struktur erklarbar ist [21].

Die energetische Lage des So-S;-Uberganges im
Absorptionsspektrum sollte mit den Er-Werten
von Dimroth [23], die als Maf} fiir die Solvato-
chromie von ct- bzw. ct-behafteten Ubergingen an-
gesehen werden konnen, korrelieren. Die entspre-
chenden Auftragungen der Anregungsenergien Egps
gegen die Erp-Werte [24] (A: a=323,4 kJ mol-1,
b=—0,102, r= —0,89; MA siehe Abb. 3; PA: a=
3189 kJ mol-1, b=—0,085, r=—0,90) zeigen
einen befriedigenden linearen Zusammenhang und
konnen als Bestatigung fiir die obige Annahme ge-
wertet werden. Der Absolutwert des Anstiegs |b| ~
0,09 fiir die Acridone gegeniiber definitionsgemaf
b=1 fir das Dimroth-Betain [25], der etwa dem
Verhéltnis der Dipolmomentdnderung entsprechen

,

e—1 n2 —1
den) =Ty " wmrre
e—1 n2 —1
Flen)=qel&m) =5 T — 9211
2n2 +1 [e—1 n2—1
Fmmy = n2 4 2 (e+2_n2+2
\
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sollte, deutet aber nur auf einen relativ schwachen
charge transfer beim Sp-S;-Ubergang hin. Die
Streuung der Melwerte ist auch ursichlich auf die
geringe Losungsmittelabhingigkeit dieses Uber-
ganges bei den untersuchten Acridonen zuriickzu-
fihren.

Aus dem negativen Anstieg der Regressionsge-
raden folgt, daB bei den Acridonen im Gegensatz zu
Dimroth’s Betain das Dipolmoment im S;-Zustand
zunimmt. Unter Beriicksichtigung der bereits ge-
troffenen Aussagen beziiglich Polarisierung des
Elektroneniiberganges in Richtung der Molekiil-
achse a (vgl. Tab. 3) und Polaritit im Anregungszu-
stand (charge transfer N —0) sollte weiterhin zu
erwarten sein, dal die Dipolmomente des Grund-
und Anregungszustandes parallel und gleichge-
richtet angeordnet sind [26] und somit

Pe = Pg + Pa 4)
gilt.

Dipolmomentbestimmung des Singulett- Anregungs-
zustandes

Zur Charakterisierung der GroBe des Ladungs-
iiberganges wurde die Dipolmomentinderung pq
aus der Losungsmittelabhingigkeit der Stokes’schen
Verschiebung 4790 nach der Gleichung

A990 = 7,0 — 50 = a 4 by F (€,n) (5)
bestimmt. Mit
2
_ _ — p.)2
b= st (Pe — Pg)?, (6)

k Planck’sche Konstante, ¢ Lichtgeschwindigkeit,

ergibt sich pq zu

Pa=|pe — pg| =)/ b1hcaed. (7
Die elektrostatischen solvent-solute Wechselwir-
kungsbeitrige wurden nach den Ableitungen von
Mc Rae [27], Lippert [14] und Bachsiev [15] bzw.
Bilot und Kawski [16] iiber den Losungsmittel-

parameter F (e, n) beriicksichtigt. Danach ergeben
sich fiir F (e, n) folgende Ausdriicke:

Mec Rae, (8a)
Lippert, (8Db)
BachSiev, 8

Bilot u Kawski, (8¢)

€ — Dielektrizitdtszahl des Losungsmittels.
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Abb. 4a—ec. Korrelation zwischen dem Losungsmittel-
parameter F (e, n) und der Stokes’schen Verschiebung 4700
von MA nach Gl. (5). (Numerierung s. Tab. 1; die €- und
n-Werte fir die Berechnung von F (€, n) wurden [28] ent-
nommen).
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Wie aus den exemplarischen Darstellungen fiir
MA in Abb. 4 zu ersehen ist, werden fiir die un-
polaren und dipolar aprotischen Losungsmittel 9—
11 und 13—35 befriedigende lineare Korrelationen
zwischen 479 und dem jeweiligen Parameter
F (e, n) erhalten. Die aus den Anstiegen (b=b;)
nach (7) berechneten pgq-Werte sind in Tab. 4 zu-
sammengestellt. Im Falle von MA betragen sie
30 ... 529, von pg, was auf eine besondere Stabili-
sierung der Betainstruktur II im S;-Zustand durch
den elektronischen Effekt der CHs-Gruppe weist.
Demgegeniiber iibt die Phenylgruppe keinen sta-
bilisierenden EinfluB} aus.

In Abhéngigkeit von F (e, n) iiberstreichen ins-
besondere die pg-Werte von MA einen relativ
groflen Bereich, innerhalb dessen der mit elektro-
optischen Methoden bestimmte Wert von 6,3 -
10-30 Cm [7] liegt. Die bessere Ubereinstimmung
der auf spektroskopischem Wege bei Verwendung
der Parameter d(e, n) und f (€, n) erhaltenen Uber-
gangsdipolmomente mit dem elektrooptischen Wert
kann in der Weise interpretiert werden, da3 bei den
Acridonen die Molekiilpolarisierbarkeit o zu be-
riicksichtigen ist.

Der Winkel ¢ zwischen den Dipolmomentvek-
toren pg und pe wurde nach Gl. (9) [29] bestimmt.

1 b1
cos ¢ = Dt [(Pe2 + pe?) — by (Pe® — pe?) |- (9)

bs wurde aus der graphischen Auftragung nach
Abb. 5 (b =bs) entsprechend der Beziehung

&

,’,'30 + 7710
—4 (#;,-- -—~) =ba[}/(e,n) +g(m)]  (10)

erhalten. Mit

3 ni—1
70 =2 2y (11)
und
2
by = Nhic‘ao:; (pe® — pe?) (12)

folgt fiir das Dipolmoment des Anregungszustandes

pe— [/Ebakcad T pet. (13)
Unter Beriicksichtigung des Meffehlers und der
Genauigkeit der Bestimmungsmethode weisen die
in Tab. 4 angegebenen Winkel ¢ auf eine nahezu
parallele Anordnung von pg und pe fiir die unter-
suchten Acridone hin und bestitigen damit nach-
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traglich die Giiltigkeit von (4). Erwartungsgemif
gut ist die Ubereinstimmung der nach (4) und (13)
berechneten pe-Werte.

Deutliche Abweichungen von den Regressions-
geraden fiir die Orientierungspolarisation werden
in Abb. 4 fiir die protischen Lésungsmittel 1—8 und
12 beobachtet. Dieses Verhalten ist auf eine loka-
lisierte, spezifische Wechselwirkung zwischen Aecri-
don und Losungsmittel zuriickfithrbar [30], die
durch die Theorie der Orientierungspolarisation
[14, 31] nicht erfaBt wird. Aus der zunehmenden
Stokes’schen Verschiebung mit steigender Aciditét
des Losungsmittels kann geschlossen werden, dafl
der S;-Zustand starker als der Grundzustand durch
Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert wird. Unter
der vereinfachten Annahme, dal diese Wechsel-
wirkung im Sp-Zustand vernachlissigbar ist, er-
rechnet sich die Bildungsenthalpie — AHy des S;-
Zustandes von MA in Wasser und den Alkoholen
mit 447990~ 0,36 - 105 m~—! zu ~4,3 kJ - mol-1 und
liegt damit im Bereich fiir sehr schwache Wasser-
stoffbriickenbindungen [32].

Berechnung der Energien der Amnregungszustinde
unter Beriicksichtigung der Losungsmittelrelaxation

Die spektroskopischen Befunde weisen aus, dafl im
Verlauf der Losungsmittelrelaxation keine Geome-
triedinderungen und damit verinderte 16sungsmit-

12F J-24.2
[ . a: -026-105n"" /-2557-105m""! 32, |
b= 161 -105m"! 18 9%
€ =246 €
P, w
1 1
= e
ol cls’:"
Pl 0sf {-250 3w~
# )
a | 1
1
1-25,4
4 i | 1 1 1 : 1
0 02 04 06 08
f(nz,E) +gln)
Abb. 5. Korrelation zwischen dem Losungsmittelparameter

f (e,n) =} (n)] und der Wellenzahlverschiebung
5.0
=4 [w] von MA nach Gl. (10). (Nume-
2 rierung s. Tabelle 1).
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telspezifische Ubergangswahrscheinlichkeiten auf-
treten. Da sich der Losungsmitteleinflufl auf die
energetische Lage des S;-Zustandes auswirkt, ist es
angebracht, die Energien der fiir den Desaktivie-
rungsprozel3 der Acridone entscheidenden Zustédnde
S; und T3 zu bestimmen. Hierbei ist die Frage zu
beantworten, ob die Vergroferung der Aktivie-
rungsenergie E, fiir die thermisch induzierte Inter-
kombination mit zunehmender Losungsmittelpo-
laritat, die streng mit dem Losungsmittelparameter
Akzeptorzahl korreliert [5], allein mit der ener-
getischen Absenkung des S;-Zustandes erkliarbar
ist.

Ohne Beriicksichtigung der Loésungsmittelre-
laxation (Eny=Eg,) kann die Energie des T,-
Zustandes Ep, als Summe aus Eg, und E, for-
muliert werden. Die nach

ET-,- - Esl + Eq (14)
berechneten Ts-Energien sind nahezu 16sungsmit-
telunabhéngig (vgl. Tab. 5), was qualitativ darauf
hindeutet, daB zwischen der Anderung von Eg, und
E, ein direkter Zusammenhang besteht. Fiir die
entsprechende Auftragung von —AEg, (AEg =
Ey, — Eg, (Hexan)) gegen K, ist die Korrelation
insgesamt befriedigend. Eine detailliertere Be-
trachtung zeigt jedoch, daf dies nur fiir die apro-
tischen Losungsmittel (r=0,90) gilt. Der aus der
Regressionsanalyse erhaltene Anstieg von b=0,98
stimmt fast mit dem theoretisch zu erwartenden
Wert von 1 iiberein und der Betrag von a(|a|=
8,6 kJ - mol-1) kommt der Aktivierungsenergie von
MA in Hexan (B, = 10,7kJ - mol-1) [5]) nahe. Damit
ist bei Vernachlissigung der Relaxation die Lo-
sungsmittelabhéngigkeit von K, und somit von ¢
in den aprotischen Loésungsmitteln durchaus plau-
sibel mit der Energieanderung des S;-Zustandes er-
klarbar. Fiir die protischen Loésungsmittel ist kein
derartiger Zusammenhang (r=0,63) erkennbar.
Der berechnete Anstieg (b=0,41) ist erheblich
kleiner als 1, d.h. die Aktivierungsenergien nehmen
deutlich stirker zu, als es der energetischen Ab-
senkung des S;-Zustandes entspricht.

Fir Verbindungen mit vergleichbaren Dipol-
momenten pg und pe sind die Losungsmittelrelaxa-
tionsbeitrage im Grund- und Anregungszustand
vergleichbar, d.h. im Falle der Acridone zu be-
riicksichtigen. Nach [16] wurden folgende Glei-
chungen fiir die Energien der Franck-Condon- (FC)
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und relaxierten Zustinde Sp und S; erhalten:
Eg, = E, — pg(Rs,i) + Rso(0))

— $ g, (Ryi) + Rgy(0) (15)
E§. = E, — peg(Rs,) +Rs,(0))

— Fas, (Rs, i) + Rsy(0))% (16)
Eg, = B3, — pe(Rs,) + Rs,(0))

—}as, (Rg, ) + Rg,0)% (17)
Eg? e Egl — Pe (R81(i) + Rsn(o))

— }ag, (R, ) + Rgy0)% (18)

E0 — Zustandsenergie ohne Losungsmittel-
wechselwirkung (Gasphase),

R — Reaktionsfeld, separiert in den Induk-
tions- (Index i) und Orientierungsanteil
(Index 0).

Unter den Voraussetzungen

g, = %g,; @ = @1 und pg||pe (19)
ist mit
a3 ] 2 e—1 n2 —1

chan L b & P b L s |
(20)
die Berechnung der Reaktionsfelder leicht moglich.
Rg,) = pe T“_% , (21)
Rs,0) =12 ]‘1(% :ff((:T) ) (22)

f(n) (e) — f(n)
SO =1 0 i) [Pe +a —1——ocfﬂ(€Tpg] , (23)

f(€) —f(n) f(e) —f(n)
R, (0) = T—wfim [Pe o f_(:Tpg] - (24)

Die Separation der Stokes’schen Verschiebung in
die einzelnen Relaxationsbeitrage ergibt fiir MA

(vgl. Abb. 6)
EEC — B, = 0,5Thc A7

= 0,57 (Eabs e Etlu) (25)

bzw.
EEC — Eg, = 0,43 hc A500

= 0743 (Eabs b Etlu) . (26)
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(14) kann damit in der exakten Form
Er, = Enu + 0,43 (Eabs — Enu) + Ea
= Eg, + Ea
geschrieben werden.

Die nach (27) berechneten Ts-Energien nehmen
mit steigender Losungsmittelpolaritat schwach zu.

(27)

4

E+kJ mol
w
N
2

FC
- S'I

300 %_\z“
| o/

280}
E Euhs Eflu Eabs Eflu
i
101 C
[ ” S
a b

Abb. 6. Vereinfachtes Termschema von MA unter Beriick-
sichtigung der Losungsmittelrelaxation in Hexan (a) und
Ethanol (b).

20+
g NP
a=-74 kimol a = 4,9k mol™! o .
b= 086 b= 033 //’
_ r= 090 r= 063 //’
[ -
E 15 7 o2
g # o3
X
B
=
ny
1
b
3
w 10
™
.
o
+
5
wi
<
v S
0
1
30 40
E, *kJ " mol —_—

Abb. 7. Zusammenhang zwischen der Aktivierungsenergie
E; und der S;-Energie Es, in der Form —A[Enu-+
0,43 (Eans — Eny)] von MA fiir protische (—o—-0-) und
aprotische (-@—e@-) Losungsmittel. (Numerierung s.
Tab. 1; die E5-Werte wurden [5] entnommen).
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Aus der graphischen Darstellung der S;-Energien
in Form von —AEg =—A[En,-+0,43(Eapns—
Ey)] als Funktion von E, in Abb. 7 ergibt sich
fir alle Losungsmittel eine befriedigende Korrela-
tion (r=0,91). Die Beriicksichtigung der Losungs-
mittelrelaxation fithrt aber zu deutlich kleineren
Anstiegen b der Regressionsgeraden fiir die beiden
Losungsmittelgruppen gegeniiber der Auftragung
nach (14), die nur durch eine energetische Anhebung
des To-Zustandes im Vergleich zu Sy mit zuneh-
mender Losungsmittelpolaritit erklirbar sind.
Waihrend bei den aprotischen Losungsmitteln die
Anderung von E, fiir die S;-Ts-Interkombination
im wesentlichen durch die positive Solvatochromie
des S;-Zustandes bedingt ist, iiberwiegt bei den
protischen Losungsmitteln der Solvatationsbeitrag,
der aus der energetischen Anhebung des T»-Zu-
standes resultiert.

5. Zusammenfassung

Die absorptions- und fluoreszenzspektroskopi-
schen Ergebnisse weisen fiir die untersuchten Acri-
done eine deutliche positive Solvatochromie des
laingstwelligen Uberganges und eine starke Ab-
hiangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von der
Losungsmittelpolaritat aus. Demgegeniiber ist fiir
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die bercchneten Oszillatorstirken und natiirlichen
Fluoreszenzlebensdauern kein signifikanter Trend
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