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Temperature Dependence of the Fluorescence Quantum Yields of Donor-Acceptor-Substituted Trans-

Stilbenes in Solvents of Different Polarities

The temperature dependence of the fluorescence quantum yield of donor-acceptor-substituted
trans-stilbenes (1) in n-heptane, toluene and dimethylformamide (DMF) in the temperature
range of 5—70 °C is due to twisting of the excited S; state to the perp.-S; state. Twisting and
fluorescence are the predominant deactivation processes. Within the series of 4’-acceptor-sub-
stituted substances 1g, 1b, 1h—1Kk, the activation energies, Etp, in n-heptane and DMF are
correlated with the Hammett constants Aoy, of the acceptor in a way comparable to the correlaton
between the twisting rate constant kt, and Acp. No such correlation was found with toluene. The
deactivation of the 8; state results from two oppositely acting factors: the intramolecular donor-
acceptor interaction and the intermolecular solute-solvent interaction.

1. Einleitung

Die Deaktivierung eines nach (1) photochemisch
angeregten trans-Stilbens wird durch die Gln. (2)
bis (5) beschrieben [1].

tr-So + hv — tr-Sy, (1)
tr-S; % tr-So + By, )
tr-S; b, perp.-Si, (3)
tr-Sy 25 ¢r.Ty , 4)

perp.-S1 b0 o - tr-So + (1 — &) - cis-Sp. (5)

Fiir die Donator-Akzeptor-substituierten Stilbene
(1, Tab. 1) haben wir eine starke Abhéngigkeit der
Fluoreszenzquantenausbeute ¢¢ von den Substituen-
ten festgestellt, die in erster Linie als Abhéngigkeit
der strahlungslosen Deaktivierung entsprechend (3)
und (4) von der Polaritidt des Losungsmittels (LM)
und des gelosten Molekiils (GM) im S;" Zustand,
entsprecLend (6) zu verstehen ist [2, 3]:

kg .
(pfz m—k: mit kd = ktp + kISC ) (6)
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kip = kg exp (— Ep/RT). (7)

Im unpolaren n-Heptan und Toluol steigt in der
Reihe 1g, 1b, 1h—1Kk, kq monoton mit der GM-
Polaritat, wahrend im polaren Acetonitril und Di-
methylformamid (DMF) jeweils bei den Halogen-
substituierten Vertretern 1h und 1i ein Maximum
auftritt.

Ursache hierfiir kann eine verstiarkte Interkombi-
nation (GI. (4)) bei 1h und 1i relativ zur Verdrillung
des tr-S; (GI. (3)) sein, bedingt durch den inneren
Schweratom-Effekt und die in polaren LM stark
verminderte S;-T; Energiedifferenz [4], besonders
bei polaren GM (positive Solvatochromie). Die Tem-
peraturabhéngigkeit von ¢ kann hieriiber naheren
Aufschlul geben. Falls ks und kisc temperatur-
unabhingig angenommen werden koénnen, ergibt
sich die Temperaturabhingigkeit von ¢ gemaB (2),
(3) und (4) aus (6) und (7) zu

In (1/gr — 1 — Kjsc/kE)
= — Ew[RT + In (kg /kY) - 8)

Mit der weiteren Annahme kisc/ks” <1 wird
In(1/ps — 1)

gegen T'-1 eine Gerade [5, 6].

In dieser Arbeit wird der Temperatureinflul auf
¢ fiir die Trans-Stilbene 1 in n-Heptan, Toluol und
DMF gepriift und es werden die Arrhenius-Para-
meter Ey, und kg, nach (8) ermittelt.
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2. Experimentelles

Die Fluoreszenzquantenausbeuten ¢¢(7') fiir die
Stilbene 1a—1k wurden im Bereich von 45 bis
+70°C in einer Eigenbauapparatur relativ zur
Quantenausbeute von Chininsulfat ¢ bei 20 bis
25°C als Standard [7, 2, 3] bestimmt.

Es (n(T)\2 9
'E(T)( ns ),()

Im gleichen 7'-Bereich wurden der Brechungsindex
n(T) mit einem Abbe-Refraktometer und die Ex-
tinktion E(7) bei der Anregungswellenlinge mit
einem Specord UV/VIS (Carl Zeiss, Jena) gemessen.
Die Herstellung und Anregung der Proben erfolgte
wie in [2] beschrieben, die Temperierung wurde in
einem Quarzdewar mit einer Genauigkeit von
4+0,5°C vorgenommen. Je nach Probe wurden
7—14 ¢r-Werte bei steigender Temperatur ermit-
telt. Wiederholungsmessungen ergaben fiir ¢¢ = f(T')
reproduzierbare Ergebnisse (7—159%, Abweichung).
Die Bestimmung der Integrale in (9) erfolgte durch
Auszihlen der Flachen unterhalb der Spektren.
Eine Spektrenkorrektur eriibrigte sich, da sich die
relative spektrale Verteilung der Fluoreszenzinten-
sitdt Iy mit der Temperatur nicht veranderte. Nach
Durchlauf des Temperaturbereiches von 5—70°C
wurde die Probenl6sung auf die Anfangstemperatur
abgekiihlt. Wenn I; um mehr als 59, gegeniiber
einer frischen Losung vermindert war, wurde die
MeBreihe mit frischer Losung wiederholt, zur Zu-
riickdrangung der photochemischen trans — cis-
Isomerisierung! dann lediglich ein kleiner Spektren-
abschnitt im Bereich des Maximums registriert und
in (9) die Peakhohe I** verwendet 2. Dies war bei
polaren GM in den unpolaren LM notwendig (vgl.
[2]). Blindproben ergaben, dal unter den ange-
wandten MeBbedingungen die thermische trans —
cis-Isomerisierung generell keine Verfialschung ver-
ursacht. Der EinfluB der dynamischen Viskositéit
7n(T) des LM auf ¢¢(7) wurde vernachlissigt. Er
wird erst merklich bei groem 7 und dann besonders

T, )05

Pr(T) = grs——
[ Jp(#)d7
0

1 Die cis-Isomeren von 1 fluoreszieren in diesem Tem-
peraturbereich nicht.

2 Ein Vergleich verschiedener Auswertemethoden im
Rahmen einer #hnlichen Untersuchung mit 1a—1f in
Toluol und n-Propanol ergab bei Verwendung der Peak-
hohen eine systematische Abweichung von 1—69%, gegen-
iiber der Flichenauszihlung [8]. Vgl. auch [9].

bei sterisch gehinderten Stilbenen [10]. Diese Be-
dingungen liegen bei 1 in den verwendeten LM nicht
vor. Unberiicksichtigt blieb auch die Polaritéts-
verminderung des LM mit steigender Temperatur,
die im relativ kleinen 7'-Bereich von 5—70°C fiir
n-Heptan sehr klein ist [11], aber fiir Toluol und
DMF etwas groBer erwartet werden kann. Eine Po-
laritatsverminderung des LM bewirkt nach [2] und
[3] eine Verminderung von ¢¢(7') fiir stark polare
GM 1, dagegen eine VergréBerung von ¢¢(7T) fir
wenig polare GM der Reihe 1.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Fluoreszenzintensitat aller Verbindungen 1
fallt mit steigender Temperatur in allen verwende-
ten LM. Gleichzeitig tritt — in Abhangigkeit von
der Polaritit des GM und dem Temperatureinflufl
auf die LM-Funktion, z.B. auf f(e, n) [11] — eine
hypsochrome Verschiebung des Bandenmaximums
bis zu 350 cm~1 fiir eine 7'-Differenz von 65 °C auf.
In(1/@r — 1) korreliert streng linear mit 7'-1 fiir
alle Verbindungen 1 in allen verwendeten LM (siehe
auch Abbildung 1). Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse
der Linearregression der Funktion

In(1/pt — 1) =aT-1+b,

In(1/p, -1
4 %

-
T
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Abb. 1. Arrhenius — Auftragung fir die Fluoreszenz-
quantenausbeuten ¢@¢ der 4’-akzeptor-substituierte 4-
Dimethyl-amino-stilbene 1g, 1h und 1k in n-Heptan (@) und
DMF (®).
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Tab. 1. Aktivierungsenergien Eip der Verdrillung (in kJ - mol-1), Priexponentialfaktoren kip * (in 1012 s-1) und Quotienten
ktp * - (kem)~1 (in 103) sowie Korrelationskoeffizienten r aus der Linearregression der Funktion In(gs 1 —1) = — Ep/RT +-
In {ktp* - (ken)~1} fir die Stilbene 1.

Nr. Ra) R'8) n-Heptan Toluen

Ewp kip* - (k™)1 kp* r Eyp kp* - (k)1
la H PhoP(0) 12,16 + 0,40 1,16 4- 0,20 3,56+ 1,3 0,9968
le 3-NMep PhoP(O) 12,87 048 030008 0021001 09943
1d 4-OCH; Ph,P(0) 11,32 % 0,22 1,86 & 0,17 1,2 £03 09983
le 3-0CH; Ph,P(0) 21441047 18251384 104 L30 09925
1f 2-OCHs; PheP(0) 14,36 + 0,38 2,97 4 0,50 2,2 40,6 0,9971
1g 4-NMe; CN 10,94 + 0,45 1,52 + 0,30 0,6 40,2 0,9958 17,56 4 0,22 20,65 + 1,83
1b 4-NMe; PheP(0) 11,19 4- 0,51 1,23 4+ 0,29 0,6 +0,2 0,9927 15,03 4- 0,15P) 6,37 4+ 0,37
1h 4-NMe; Br 15,46 + 0,26 2,95 + 0,32 2,7 +0,6 0,9993 16,17 4+ 0,16 5,565 4 0,36
1i 4-NMe; Cl 18,37 + 0,37 7,97 + 1,29 6,0 +1,6 0,9984 15,82 4+ 0,23 4,53 4 0,42
1j 4-NMe; F 21,92 40,81 14,51 + 5,55 12,9 + 5,6 0,9945
1k 4-NMe; OCH3 23,96 + 0,23 9,21 40,91 6,3 +1,5 0,9997 16,63 -+ 0,20 1,96 + 0,16
Nr. Ra) R’2) Toluen Dimethylformamid

kip * r Eip i L i Fetp * T
la H PhyP(0O) 12,30 + 0,34 3,69 4 0,52 3,040,9 0,9974
le 3-NMey; PhyP(O)
1d 4-OCHz PhoP(0O) 15,66 + 0,27 37,20 4+ 4,33 8,6 + 2,5 0,9988
le 3-OCHs Ph2P(O) 19,00 4- 0,27 8,73 4- 0,98 3,34+0,8 0,9991
1f 2-OCHs PhgP(0) 18,31 + 0,37 25,52 + 4,01 14,3 4,0 0,9980
1g 4-NMez CN 13,0 + 3,0 0,9991 18,99 4 0,30 29,35 + 3,73 2,9 40,7 0,9991
1b 4-NMep PhyP(O) 3,0 40,7 0,9985 18,14 4+ 0,19 21,11 + 1,65 3,2 4+0,7 0,9993
1h 4-NMe; Br 53 +1,2 0,9996 16,75 + 0,14 16,92 4- 1,01 4,6 +1,1 0,9998
1i 4-NMep Cl 3,3+0,8 0,9990 17,90 4- 0,25 25,79 4 2,87 4,9 + 0,6 0,9992
1j 4-NMe; F 18,00 + 0,23 12,86 4+ 1,23 3,3 40,7 0,9994
1k 4-NMe; OCH3 0,8 +0,2 0,9993 22,00 4+ 0,38 22,20 + 3,61 10,0 + 2,8 0,9988

a) Me=CHg, Ph=CgHs; b) entnommen aus [8].

aus denen sich entsprechend (8) die Aktivierungs-
energie Eyp fiir die Verdrillung des Molekiils im Zu-
stand tr-S; und mit Kenntnis von k¢ [2, 3] der
Priaexponentialfaktor kg3 in (7) ergeben. Ky und
ktp - (k®)~1 in Tab. 1 gestatten die Berechnung aus-
geglichener Werte fiir ¢r bei einer beliebigen Tem-
peratur im Bereich von 5—70 °C. Die lineare Korre-
lation (Korrelationskoeffizient 0,9925 <r = 0,9998)
zeigt, daf nur ein temperaturabhéingiger Deaktivie-
rungsprozeB abliuft und daB der Term Afgc (k)1
in (8) vernachldssigt werden kann3. Damit ist die
T-Abhingigkeit von ¢: bei den Verbindungen 1
unter den genannten Bedingungen bedingt durch
die adiabatische Verdrillung, die schlieBlich nach

3 Die Sicherheit dieser Aussage ist fiir die einzelnen Ver-
bindungen 1 unterschiedlich groB. Bei kleinem ¢¢ kann
1/gr gegeniiber ki (ky")~1 dominierend werden und dann
in dem untersuchten kleinen 7-Bereich Linearitit vor-
tduschen.

(5) zum trans- und cis-Grundzustand fiithrt. Damit
im Einklang ist der Befund, dafl die Geschwindig-
keitskonstante der trans —- cis-Isomerisierung % _, .
fir 1a—1f in Toluol und n-Propanol proportional
kip ist [12]. Weiterhin ergaben Loschversuche mit
Ferrocen als Triplettloscher analog [13] bei 1b und
1h in fluider Losung keinen Hinweis auf Beteiligung
von Triplettzustidnden an der Isomerisierung [14].

In der Reihe der 4’-Akzeptor-substituierten
4.Dimethylaminostilbene 1g, 1b, 1h—1k pragt Eyp
gemaB (7) den Gang, der fiir kyp nach (10) in Ab-
héngigkeit von der Akzeptorwirkung des Sub-
stituenten R’ gefunden wird.

kip = ke (1) — 1) (10)
Unter Beriicksichtigung von kip ~ 1/Eyp ergibt sich
qualitativ eine dhnliche Korrelation zwischen Eyp
und den Hammett-Konstanten op [15] von R’ (siehe
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Abb. 2. Aktivierungsenergien E;, der Verdrillung in Ab-
hangigkeit von Hammett-Konstanten oy, des Akzeptors fiir
4'-Akzeptor-substituierte 4-Dimethylamino-stilbene 1 in
n-Heptan (@), Toluen (0) und DMF (®).

Abb. 2), wie sie zwischen kip und op gefunden wurde
[2, 3]. In Toluol ist Ey, etwa konstant. Hier wird
der Verlauf von kip=f(op) weitgehend durch kg
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