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Experimental and Quantum Chemical Investigations of Dipole Moments of Donor Substituted
4-Isocyanate-trans-stilbene in Relaxationless Excited Singlet State

The electric dipole moments of 4-isocyanate-4’-dimethyl-amino-trans-stilbene (I), 4-isocyanate-
4’-methoxy-trans-stilbene (I) and 4-isocyanate-3’,4’-dimethoxy-trans-stilbene (ILI) in the relaxa-
tionless first excited singlet state (ue) have been determined from the solvent effect and com-
pared with the values calculated with the quantum chemical Parisser-Parr-Pople method.

Die Donator-substituierten 4-Isocyanat-Stilbene
(4-Isocyanat-4'-dimethylamino-trans-stilben (I), 4-
Isocyanat-4’-methoxy-trans-stilben (II) und 4-
Isocyanat-3’, 4'-dimethoxy-trans-stilben (III)) zei-
gen neben der photochemischen cis-trans-Isomeri-
sierung auch besonders interessante Lumineszenz-
eigenschaften [1, 2]. In Loésungsmitteln wie z.B.
Benzol oder Cyklohexan weisen diese Substanzen
eine starke Fluoreszenzanisotropie (FA) auf, und es
besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der FA und der Losungsmittelviskositit. Die
Fluoreszenzabklingzeit betragt einige ps und ist
vom Loésungsmittel abhingig [2].

In dieser Arbeit werden die Dipolmomente der
oben erwihnten Stilben-Derivate im Anregungs-
zustand experimentell und mit dem Pariser-Parr-
Pople (PPP)-Verfahren untersucht. Da die Fluores-
zenzabklingzeit sehr kurz und mit der dielektrischen
Relaxationszeit des Losungsmittels vergleichbar
ist, wurden die Dipolmomente im Franck-Condon
Si-Zustand aus den Absorptionsverschiebungen in
verschiedenen polaren aprotonischen Losungsmit-
tel relativ zum unpolaren Losungsmittel (n-
Hexan) bestimmt. Die angewandten Losungsmit-
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teln muBlten wasserfrei sein, da die reaktive Iso-
cyanat-Gruppe der untersuchten Stilbene gegen
Wasser sehr empfindlich ist [2].

Fiir die relative Verschiebung der Absorptions-
banden (wenn sich die Brechungsindizes n der ange-
wandten Losungsmittel nur wenig unterscheiden)
erhilt man [3, 4]
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ein MaB fiir die Orientierungspolarisation des Lé-
sungsmittels ist. ¢ ist die Dielektrizitatskonstante
und ue und ug sind die elektrischen Dipolmomente
im angeregten und im Grundzustand.

Aus der graphischen Darstellung der Verschie-
bung 674 als Funktion von f(e, ») (Abb. 1) wurden
die Parameter mg fiir die Verbindungen I, IT und
IIT bestimmt und daraus mittels (2) die Dipol-
momente e im S;-Zustand berechnet (Tab. 1),
wenn a aus der Geometrie des Molekiils [5] und ug
aus den Rechnungen des PPP-Verfahrens bekannt
sind (s. Tabelle 3).
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Abb. 2

<« Abb. 1. Absorptionsverschiebung iy =
pere— 52 yon I, II und IIT als Funk-
tion von f (e, n) in verschiedenen Losungs-
mitteln (1 = n-Hexan, 2 = Athylether,
3 = Buthylazetat, 4 = Athylazetat, 5 =
Tetrahydrofuran, 6 = 1.2-Dichlordthan,
7 = Aceton, 8 = Acetonitril, 9 = N'N-

f(e,n)l Dimethylformamid).

Tab. 1. Gemessene Anregungsenergien 14E* und Dipolmomente im angeregten Zustand | pe|.

Nr. X ¥ Z

1AE*

m3 a | e
(kK) (em™1) (A) in Debyea
I N(CHa)2 _Ne=C—s° H 24.85 1150 8.5 16.9
1T OCHj3; —Ne=C—-S@ H 27.40 600 8.0 11.28
IIT OCHj3 —Ne=C—-S8° OCHg 26.80 850 8.0 13.33

a 1 Debye =3.33 X 1030 A- S - m.

Tab. 2a. Parametrisierung der PPP-Berechnungen (Ener-
gien in eV).

[

g = -

&? = = = Q:: § wg

B “ ~ ~ = N =~
—OCH3; CH30H 10.85 29.63 2 2 18.78
—N®= :NHe® 27.70 1 2 16.64
—§le  SHe 11.10 2 1 9.94

2 Dem 7-Zentrum analoge Wasserstoffverbindung; fiir die
n-Zentren —C<, —N(CH3)s und —C= wurden die
Parameter aus [6] benutzt.

b ], ist das Valenzzustandsionisierungspotential.

¢ Zahl der n-Elektronen. 4 o¢ore-Ladung.

e Einzentrumelektronenwechselwirkungsintegral.

Tab. 2b.
Bindung kx-v rx-vy (A) Parametrisierung
X-Y ’ der PPP-Berechnungen.
—C=N—-©¢ 149 1.15
=C—R8° 0.6 1.59
>C—N=9 0.95 1.40

Den Berechnungen mit dem PPP-Verfahren
lagen folgende Annahmen und Parameter zu
Grunde (Abb. 2):

1. Bei den untersuchten Verbindungen, befinden
sich die Phenylgruppen in trans-Stellung.

2. Die C—C-Bindungslingen und CCC- und CCX-
Bindungswinkel betragen 1,4 A und 120° im
Grund- und angeregten Zustand.

3. Die Thiocyanat-Gruppe besitzt die dipolare
Struktur —N®=C—§|°.

Mit diesen Annahmen ergeben sich die o-Core
Ladungen Zcgre fiir die Parametrisierung (Tabelle
2a, b). Die berechneten Anregungsenergien 14E*
sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den
aus dem Experiment ermittelten Werten (vgl.
Tab. 1 und 3). Die Ergebnisse fiir 14E*, o und pg
und das Ubergangsmoment pg® sind in Tab. 3
zusammengefal3t.

Es lassen sich folgende SchluBfolgerungen ab-
leiten:
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Tab. 3. Berechnete Anregungsenergien 14E*, Dipolmomente im Grund- |pg| und im angeregten Zustand |pe| und

Ubergangsmomente | pe®|.

Nr. X Y Z 1AE* lg|  Mex ey [me|  oe [e®|  ag®
(kK) in Debye (°) ()
I N(CHs): —Née=C—-S° H 25.96 8.06 —805 —0.35 1383 17550 2.56 170.18
I OCHs —Né=C—-S8°® H 26.81 6.53 —6.53 —0.24 8.70 176.03  2.53 189.93
[II OCHs —N®=C—8° OCH3 26.55 7.36 — 724 —134 1159 171.41 2.48 170.64
a) Die Verbindungen I, II und III besitzen Tab. 4.
ahnliche Eigenschaften wie die bereits frither unter- . .
suchten substituierten Stilbenen [7, 8]: Es ist Xi(:c-lung Ox  @x* Qo Qc* s s
fe| > |pg|, e||re+£2° und beide sind bis auf :
-+ 15° parallel dem Ubergangsmoment pe. I 0.307 0.331 0.115 0.026 — 0.384 — 0.341
. . _ . IT 0.307 0.344 0.115 0.056 — 0.383 — 0.324
b) Bedingt durch die —N®=C—S8°-Gruppe ist III 0.307 0.334 0.115 0.061 — 0.386 — 0.355

| wg| etwas groBer als bei den frither untersuchten
Stilbenen [7, 8]; innerhalb dieser Gruppe &ndert
sich jedoch die Ladungsverteilung beim Ubergang
in den angeregten Zustand nur wenig (Tabelle 4).

Die aus dem Experiment ermittelten ue-Werte
sind ungefiahr 2 bis 3D grofler als die mit dem PPP-
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