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Influence of Substituents and Polar Solvents on the Deactivation of the First Excited Singlet of
Donor-acceptor Substituted Trans-stilbenes

The effect of substituents on the fluorescence quantum yield ¢¢ of trans-stilbenes (1) in di-
methylformamide, acetonitrile, and n-propanol, as well as in n-heptane, is mainly due to radiation-
less deactivation. Contrary to n-heptane, the rate kg of radiationless deactivation in the above
mentioned polar solvents for compounds 1 of similar structure is not a monotoneous function of
the polarity of the first excited singlet state. The maximum of kq corresponds to compounds
with medium polarity (1h, 1i). The effect of substituents on the fluorescence rate k¢ in polar
and nonpolar solvents is small compared to that on %q. In all solvents k¢ drops with increasing

polarity of the first excited singlet state.

1. Einleitung

In einer vorangegangenen Arbeit [1] haben wir
den EinfluB von Substituenten auf die Fluoreszenz-
quantenausbeute ¢¢ bei den trans-Stilbenen 1 in
den unpolaren Losungsmitteln (LM) n-Heptan und
Toluen untersucht. ¢¢ und die wahren Fluoreszenz-
lebenszeiten 7¢¥ steigen in beiden LM in der Reihe
vergleichbar strukturierter Verbindungen 1g, 1b,
1h—1k (Tab. 1) mit fallender Polaritit des gelosten
Molekiils (GM) im ersten angeregten Singulett-
Zustand (S;), d.h. mit fallender Hammett-Kon-
stante op des Akzeptors R'1.

Dies wird nach Gl. (1) in erster Linie durch eine
schnelle Verminderung der Geschwindigkeitskon-
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1 Korrelation zwischen Dipolmomenten im Grund. nnd
Anregungszustand und o, des Akzeptors, siehe [12].

stanten der strahlungslosen Deaktivierung kq mit
Abnahme der Elektronenakzeptor-Wirkung des
Substituenten R’ in 1 bedingt, wéhrend sich die
Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz k¢
vergleichsweise nur wenig dndern.

kg

=m=k(“‘nw mit kq = ktp + krsc. (1)

"2
Aus der Temperaturabhéingigkeit von ¢y folgt, daBl
zumindest in n-Heptan die strahlungslose Deak-
tivierung im wesentlichen durch eine Verdrillung
des S; zum fluoreszenzunfahigen perp.-S;-Zustand
erfolgt. Gegeniiber den Geschwindigkeitskonstanten
dieser Verdrillung (kip) sind in diesem Fall die Kon-
stanten des ISC-Ubergangs (k1cs) zu vernach-
lassigen. In Toluen kann eine zusatzliche, durch
eine spezifische LM-GM-Wechselwirkung bedingte
Deaktivierung nicht ausgeschlossen werden. Wei-
tere Untersuchungen unter Verbreiterung der
Losungsmittelpalette scheinen erforderlich.

In dieser Arbeit wird — ausgehend von den
MeBwerten fiir ¢¢ und 7¢¥ in den polaren LM
Dimethylformamid (DMF), Acetonitrili (CHsCN)
und n-Propanol — der EinfluB der Substituenten
in 1 auf %¢® und %4 diskutiert.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Tab. 1 enthélt die MeBwerte fiir ¢r und 7%
der Stilbene 1. Fiir die vergleichbar strukturierten
Verbindungen 1g, 1b, 1h—1k sind auBlerdem die
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11
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CeHs;
f Wert fiir 22 °C;

i entnommen aus [7].

b Me — CHj, Ph

e in kJ - mol-1, entnommen aus [5];
h ‘Wert fiir Isopropanol;

d entnommen aus [4];

a Fehler fiir 7;¥ bei 3 Einzelmessungen gleicher Genauigkeit 4- 10 ps, geschitzter Fehler fiir ¢r 4-20%;
g entnommen aus [6], ¢V dort mittels Einzelphotonenzihlung bestimmt, Fehler - 100 ps;

¢ alle Losungsmittelwerte fiir 25 °C, entnommen aus [3];
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gp-Konstanten nach Hammett [2] fiir den Akzep-
torsubstituenten R’ mit aufgefithrt2. ¢; und 7V
wurden unter gleichen Bedingungen wie in [1] ange-
geben bestimmt.

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ist ¢r bei den 4'-
Akzeptorsubstituierten 4-Dimethylamino-stilbenen
1g,1b, 1h—1k in keinem der drei LM — im Gegen-
satz zu den unpolaren LM n-Heptan und Toluen
[1] — eine monotone Funktion der Polaritit des
Substrates GM, d.h. der op-Konstanten des Ak-
zeptors R’. Die Funktion In ¢y~1=f(op) weist in
DMF ein Maximum bei den Brom- und Chlor-
substituierten Vertretern 1h bzw. 1i auf (siehe
Abbildung 1). Einen prinzipiell gleichen Funktions-
verlauf erhdlt man auch in CH3CN. Diese Ab-
héngigkeit der Quantenausbeute ¢ vom Akzeptor
R’ kann nach (1) durch eine Anderung von k¢
und/oder kq mit R’ bedingt sein. Die Lebenszeiten
7tV verandern sich mit ¢¢ gleichsinnig. Die k-
Werte zeigen in DMF, CH3CN und n-Propanol eine
Abhéngigkeit von der Polaritat des GM. Der gleiche
Befund ergibt sich in n-Heptan [1]. ke fillt in
diesen LM mit steigender Akzeptorwirkung von R’,
d.h. mit steigendem ¢,-Wert (siehe Abbildung 2).
Keine erkennbare Korrelation findet man dagegen
in Toluen [1]. Inwieweit dies durch Uberlagerung
von allgemeiner Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwi-
schen LM und GM und spezifischer Wechselwirkung
— z.B. Exciplex-Bildung, wie Thioindigo in Toluen
und anderen Donator-substituierten aromatischen
LM kiirzlich geschluBfolgert [8] — bedingt ist, muf3
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Abb. 1. Abhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute ®r
von der Hammett-Konstanten o, des Akzeptors R’ bei
4'-Akzeptor-substituierten 4-Dimethylamino-stilbenen 1 in
n-Heptan (@) und DMF (@) bei 20°C (Werte in n-Heptan
aus [1]).

2 Weitere Anwendungen von Lineare-Freie-Energie-Be-
ziehungen (LFE) auf die Lumineszenz organischer Verbin-
dungen siehe [15—17] sowie Anm. in [1].
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der
Fluoreszenz k™ von der Hammett-Konstanten o), des Ak-
zeptors R’ fir 1 in n-Heptan (@), DMF (®), CH3CN (@)
und n-Propanol (@) bei 20 °C (Werte in n-Heptan aus [1]);
Regressionskoeffizienten fur k- 10-8= —aop+b: in n-
Heptan (ohne Wert fir 1k): ¢ =9,13,6=9,97, r = — 0,935;
in DMF: a=3,58, b=3,22, r=—0,956; in CH3CN:
a=3,92, b=4,08, r= — 0,968.

hier noch offen bleiben. Die Variation des LM bei
gleichem GM ergibt fiir 1 allgemein eine schlechtere
Widerspiegelung der Wechselwirkung von GM und
LM in Form einer Einparameter-Gleichung.

Unter Verwendung des Er-Wertes3 oder der
Akzeptorzahl 4 als LM-Parameter ergibt sich fiir
ke bei 1a, 1e, 1d, 1e und 1f eine Verminderung
mit steigender Polaritat des LM. Dariiber hinaus
ist k¢? in DMF und CH3CN mit einer Ausnahme bei
1k stets kleiner als in n-Heptan oder Toluen. In n-
Propanol tritt in der Regel eine weitere Verminde-
rung von k¢ gegeniiber DMF und CH3CN auf. Die
gleichsinnige Beeinflussung von & durch die
Polaritit sowohl des GM als auch des LM deutet
auf eine durch starke LM-GM-Wechselwirkung
induzierte Anderung der Elektronenstruktur des
hochpolaren [9] fluoreszierenden Zustandes hin.
Mit steigender Polaritit von GM und/oder LM
erhilt S; mehr und mehr intramolekularen ct-
Charakter 5.

Die Substituentenabhingigkeit fiir ¢¢ wird in
n-Heptan, DMTF und CH3CN in erster Linie durch

3 Ubergangsenergie, bestimmt aus spektroskopischen
Messungen [5]; fiir n-Hexan: 129,4 kJ - mol-1, siehe auch
Tabelle 1.

4 Fir n-Hexan: 4 =0, siehe auch Tabelle 1.

5 Uber eine dhnliche Losungsmittelabhingigkeit fiir kg
bei einer anderen Klasse intramolekularer Donator-Akzep-
tor-Systeme hoher Polaritit wird in [10] berichtet. Dem
stehen Beobachtungen an weit weniger polaren Substraten
gegeniiber, bei denen der radiative Ubergang weitgehend
unbeeinflullt bleibt [11—13].
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die strahlungslose Deaktivierung hervorgerufen
(vgl. Abb. 1 und 3). Die nach Gl. (2) ermittelten
kqa-Werte

ka =k (1) — 1 (2)

fir die Verbindungsreihe 1g, 1b, 1h—1k zeigen
losungsmittelbedingte Unterschiede (siehe Tabelle
1). Wéhrend in n-Heptan k4 eine monotone Funk-
tion der Polaritit des GM ist [1], erhdlt man in
DMF und CH3CN bei den Halogen-substituierten
Vertretern 1i und 1h ein Maximum. Ein dhnlicher
Funktionsverlauf deutet sich auch fiir drei in n-
Propanol untersuchte Vertreter dieser Verbindungs-
reihe an. Aus Abb. 3 geht weiter hervor, daB kg
besonders ausgeprigt bei den polaren Verbindungen
(1g, 1b) losungsmittelabhdangig ist. kq fallt hier
relativ stark mit der Polaritit des LM. Eine ge-
ringere Losungsmittelabhingigkeit weist kq bei den
Vertretern mittlerer Polaritat auf (1i, 1h), wahrend
kq bei den weniger polaren Verbindungen (1j, 1k)
schwach mit der Polaritit des LM steigt. Gegen-
itber der Polaritit des LM spielt die dynamische
Viskositdt bei Raumtemperatur keine wesentliche
Rolle bei der Deaktivierung des S; dieser Stilbene.

Eine abschlieBende Klirung des Losungsmittel-
einflusses auf die Deaktivierung des S; setzt die
Trennung des kip- und eines moglichen krsc-Anteils
in kq in den verwendeten LM voraus. Dabei kann
die Temperaturabhéngigkeit von ¢¢ weiteren Auf-
schlufl geben [14].

Herrn Prof. Dr. R. K. Bauer und Herrn Dr. A.
Kowalezyk (Physik. Institut der Universitit in
Torun) danken wir sehr fiir die Unterstiitzung bei
der Messung der Lebenszeiten.
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Abb. 3. Abhingigkeit der Deaktivierungskonstanten kq von
der Hammett-Konstanten ¢, des Akzeptors R’ fiir 1 in
n-Heptan (@) und DMF (@) bei 20°C (Werte in n-Heptan
aus [1]).
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