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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(II) and 4-isocyanate-3',4'-dimethoxy-trans-stilbene(III) 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-St i lbene 
(4-Isocyanat-4'-dimethylamino-trans-sti lben (I), 4-
Isocyanat-4 '-methoxy-trans-st i lben (II) und 4-
Isocyanat-3 ' , 4 ' -dimethoxy-trans-st i lben (III)) zei-
gen neben der photochemischen cis-trans-Isomeri-
sierung auch besonders interessante Lumineszenz-
eigenschaften [1, 2], I n Lösungsmit te ln wie z . B . 
Benzol oder C y k l o h e x a n weisen diese Substanzen 
eine starke Fluoreszenzanisotropie ( F A ) auf , u n d es 
besteht kein eindeutiger Z u s a m m e n h a n g zwischen 
der F A und der Lösungsmit te l Viskosität. Die 
Fluoreszenzabklingzeit beträgt einige ps und ist 
v o m Lösungsmittel abhängig [2]. 

I n dieser Arbei t werden die Dipolmomente der 
oben erwähnten St i lben-Derivate im Anregungs-
zustand experimentel l und mit dem Pariser-Parr-
Pople (PPP)-Ver fahren untersucht. D a die Fluores-
zenzabklingzeit sehr k u r z und mit der dielektrischen 
Relaxat ionszeit des Lösungsmitte ls vergleichbar 
ist, wurden die Dipolmomente im F r a n c k - C o n d o n 
S i -Zustand aus den Absorpt ions Verschiebungen in 
verschiedenen polaren aprotonischen Lösungsmit-
tel relat iv zum unpolaren Lösungsmit te l (n-
H e x a n ) bestimmt. D i e a n g e w a n d t e n Lösungsmit-
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teln m u ß t e n wasserfrei sein, da die reakt ive Iso-
cyanat-Gruppe der untersuchten Sti lbene gegen 
Wasser sehr empfindlich ist [2]. 

F ü r die relative Verschiebung der Absorptions-
banden (wenn sich die Brechungsindizes n der ange-
w a n d t e n Lösungsmittel nur wenig unterscheiden) 
erhält m a n [3, 4] 

övA = vTv-vlol = m3f(e,n), (1) 

wobei 

m 3 hcas (wenn fxg 11 {xe), (2) 

und die F u n k t i o n 

2n2 + 1 / e - 1 
/(e, n) 

n2 — 1 
n2 +2 V e - f 2 n2 + 2 ( 3 ) 

ein M a ß für die Orientierungspolarisation des Lö-
sungsmittels ist. £ ist die Dielektr iz i tätskonstante 
und [xe und jug sind die elektrischen Dipolmomente 
im angeregten und im Grundzustand. 

A u s der graphischen Darstel lung der Verschie-
bung öva als F u n k t i o n v o n f(e, n) ( A b b . 1) wurden 
die Parameter für die Verbindungen I , I I u n d 
I I I best immt und daraus mittels (2) die Dipol-
momente jue im S i - Z u s t a n d berechnet (Tab. 1), 
wenn a aus der Geometrie des Moleküls [5] und /xg 

aus den Rechnungen des P P P - V e r f a h r e n s bekannt 
sind (s. Tabel le 3). 
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Abb. 2 

Abb. 1. Absorptionsverschiebung 6va = 
vlnv— VA"1 von I, II und III als Funk-
tion von f(e,n) in verschiedenen Lösungs-
mitteln (1 = n-Hexan, 2 = Athylether, 
3 = Buthylazetat, 4 = Äthylazetat, 5 = 
Tetrahydrofuran, 6 = 1.2-Dichloräthan, 
7 = Aceton, 8 = Acetonitril, 9 = N'N-
Dimethylformamid). 

Tab. 1. Gemessene Anregungsenergien 1AE* und Dipolmomente im angeregten Zustand | p.c 

Nr. X Y Z lAE* m3 a |txe| 
(kK) (cm -1) (A) in Debyea 

I N(CH3)2 —N® = C—S® H 24.85 1150 8.5 16.9 
II OCHG —N® = C—S E H 27.40 600 8.0 11.28 

III 0CH3 OCH3 26.80 850 8.0 13.33 

a 1 Debye = 3.33 X 10 -30 A • S • m. 

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

ce 
s 3 o 
-

W X •ö 
<B oä M X O CJ <u N w ' — ' p « a a ^ H 

- O C H 3 CHGOH 10.85 29.63 2 2 18.78 
—N® = :NH2® 27.70 1 2 16.64 
- s|® SH® 11.10 2 1 9.94 

a Dem ^-Zentrum analoge Wasserstoffverbindung; für die 
^-Zentren — —N(CH3)2 und — C = wurden die 
Parameter aus [6] benutzt. 

b ip ist das Valenzzustandsionisierungspotential. 
c Zahl der rr-Elektronen. d (XCore-Ladung. 
e Einzentrumelektronenwechselwirkungsintegral. 

Tab. 2b. 
Bindung kx-Y ^X-Y (A) Parametrisierung 
X — Y der PPP-Berechnungen. 

—C =N—® 1.49 1.15 
s C - S e 0.6 1.59 
> C - N = ® 0.95 1.40 

D e n Berechnungen mit dem P P P - V e r f a h r e n 
lagen folgende A n n a h m e n und Parameter zu 
Grunde (Abb. 2): 

1. Bei den untersuchten Verbindungen, befinden 
sich die P h e n y l g r u p p e n in trans-Stel lung. 

2. Die C - C - B i n d u n g s l ä n g e n und CCC- und C C X -
Bindungswinkel betragen 1,4 A u n d 120° im 
Grund- und angeregten Zustand. 

3. Die T h i o c y a n a t - G r u p p e besitzt die dipolare 
S t r u k t u r —N® = C — S | e . 

Mit diesen A n n a h m e n ergeben sich die c-Core 
L a d u n g e n Zcore für die Parametr is ierung (Tabelle 
2 a , b). Die berechneten Anregungsenergien 1AE* 
sind in befriedigender Übere inst immung mit den 
aus dem E x p e r i m e n t ermittelten W e r t e n (vgl. 
T a b . 1 und 3). Die Ergebnisse für 1AE*, (xe und (xg 

und das Ü b e r g a n g s m o m e n t (jLge sind in Tab. 3 
zusammengefaßt . 

E s lassen sich folgende Schlußfolgerungen ab-
leiten : 
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Tab. 3. Berechnete Anregungsenergien lAE*, Dipolmomente im Grund- | fju | und im angeregten Zustand | [Xe | und 
Übergangsmomente | p.ge |. 

Nr. X Y Z 1AE* |jxg| jxgx n g y |fxe| a e |{xg
e| a g

e 

(kK) in Debye (°) (°) 

I N(CH3)2 —N® = C - S © H 25.96 8.06 - 8.05 - 0 . 3 5 13.83 175.50 2.56 170.18 
II OCH3 - N © = C - S © H 26.81 6.53 - 6.53 - 0 . 2 4 8.70 176.03 2.53 189.93 

III OCH3 - N ® = C - S © OCHa 26.55 7.36 - 7.24 - 1.34 11.59 171.41 2.48 170.64 

a) Die Verbindungen I, I I und I I I besitzen 
ähnliche Eigenschaf ten wie die bereits früher unter-
suchten substituierten Sti lbenen [7, 8]: E s ist 
| fle | > | (J<g |, {ie|| {Ag±2°, u n d beide sind bis auf 
i 15° parallel dem Ü b e r g a n g s m o m e n t (xge. 

b) Bedingt durch die —N® = C — S e - G r u p p e ist 
j (ig | etwas größer als bei den früher untersuchten 
Stilbenen [7, 8]; innerhalb dieser G r u p p e ändert 
sich jedoch die LadungsVertei lung beim Ü b e r g a n g 
in den angeregten Zustand nur wenig (Tabelle 4). 

Die aus dem E x p e r i m e n t ermittel ten ^e-Werte 
sind ungefähr 2 bis 3 D größer als die mit dem P P P -
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Tab. 4. 

Ver-
bindung 

<?N Qx* Qc Qc* Qs Qs* 

I 
II 

III 

0.307 
0.307 
0.307 

0.331 
0.344 
0.334 

0.115 
0.115 
0.115 

0.026 
0.056 
0.061 

- 0.384 
- 0.383 
- 0.386 

- 0.341 
- 0.324 
- 0.355 
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