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Viscosity Dependence of the Fluorescence Quantum Yields of Donor-Acceptor Substituted trans-
Stilbenes in Nonpolar and Low Viscous Solvents 

Fluorescence quantum yields, <pt, of donor-acceptor substituted trans-stilbenes, 1, in n-heptane 
and toluene depend upon the solvent dynamic viscosity t) according to the relation ln(gpf-1 — 1) 
= a ln(f? - 1)-f&. By changing the temperature (278 < T < 3 4 3 K) the viscosity was varied. The 
viscosity dependence of cpt can be accounted for by a corresponding viscosity depending radia-
tions less deactivation of the Si state, which in low solutions is first of all determined by the 
intramolecular donor-acceptor and universal intermolecular solute-solvent interactions, and 
then by viscosity. 

1. Einleitung 

W i r berichteten kürzl ich über die Temperatur-
abhängigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten cpt 
verschiedener Donator-Akzeptor-subst i tuierter 
trans-Sti lbene (Tab. 1, l a — l k ) in den Lösungs-
mitteln (LM) n-Heptan, Toluol u n d D M F (Dimethyl-
formamid) [1]. Ausgehend v o n einer Fluoreszenz-
rate kf, einer T-abhängigen strahlungslosen Über-
gangsrate &tp sowie der T-unabhängigen Inter -
kombinationsrate k% c f ü r irreversible Deakt iv ie-
rungsprozesse des ersten angeregten Singulett-
Zustand (Si) ergibt sich die B e z i e h u n g 1 

In cp{ - 1 
kl ISC ^tp 

RT + M -

(i) 

A u s der Linear i tät v o n l n ^ ^ 1 — 1) gegen T i m 
untersuchten T-Bereich v o n 278—343 K folgt zu-
sammen mit anderen B e f u n d e n 2 , daß die Fluores-
zenz u n d der strahlungslose Übergang die beiden 

1 Siehe dazu in [1] zitierte Literatur. 
2 Siehe [1] und Diskussion in [14]. 
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wesentlichen Deaktivierungsprozesse für S i von 
l a — l k sind. Der strahlungslose Ü b e r g a n g wird 
einer Verdril lung des S i -Zustandes z u m nicht oder 
nur sehr schwach fluoreszierenden perp-Si zugeord-
net [2—4], Eine solche R o t a t i o n s b e w e g u n g des ge-
lösten Moleküls (GM) u m die zentrale E t h y l e n -
bindung sollte v o n der Viskos i tät des L M , v o m 
V o l u m e n des rotierenden Molekülteils sowie v o n der 
Polar i tät des L M u n d des G M (LM-GM-Wechsel-
wirkung) abhängen. 

In dieser Arbei t wird der Einf luß der dynamischen 
Viskosi tät -r) auf die Quantenausbeute cpi v o n 1 a— 1 k 
in den unpolaren L M n - H e p t a n u n d Toluol im Be-
reich kleiner Viskosi täten (rj < 0,72 • 1 0 - 3 P a • s) ge-
prüf t auf der Grundlage des Begri f fs des freien Vo-
lumens amorpher P h a s e n für das L M [5] und darauf 
a u f b a u e n d e r Überlegungen für intramolekulare Be-
wegungen photochemisch angeregter Spezies [6, 7], 

2. Grundlagen 

D a s K o n z e p t des mitt leren freien Volumens v o n 
Flüssigkeiten liefert für die L M - V i s k o s i t ä t rj die Be-
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ziehung [5, 6] 

r] = rjo exp {Vo/Vi), (2) 

To ist das kritische freie V o l u m e n für eine B e w e g u n g 
des LM-Moleküls , Ff das mittlere freie V o l u m e n des 
L M u n d rjo eine L M - K o n s t a n t e . Die Verdri l lung des 
G M im S i - Z u s t a n d erfolgt entsprechend mit einer 
R a t e [6]. 

= & tp' e x P ( ~ a Vol Ff} . (3) 

Dar in stellt a den Teil v o n Fo dar, der für diese 
B e w e g u n g des G M benöt igt wird. Andererseits gilt 
für &tp die Arrhenius-Gleichung 

ktv = kt%-exV{-EtvIRT}. (4) 

A u s (1) fo lgt dann m i t (2), (3) und (4) über 

-EtpIRT = a-\n(rjolrj) (5) 

die Bez iehung (6). 

l n f o ^ - l - A f c c / * ? ) 

= +a\nrj + \nrj*0k*IJ$). (6) 

Der T e r m r j o k * v { k ? i s t für ein gegebenes LM-GM-
S y s t e m konstant und wird hier mit b bezeichnet. 

3. Experimentelles 

Die Lösungsmitte l waren v o n U V A S O L - Q u a l i t ä t . 
Ihre Viskos i tät rj (in P a • s) wurde mit Hilfe der 
T e m p e r a t u r T ( 2 7 8 < T < 3 4 3 K ) variiert und mit 
der B e z i e h u n g 3 

In (Voh) = - B I T (7) 

berechnet. 
Die K o n s t a n t e n rjo und B in (7) wurden unter 

V e r w e n d u n g v o n ( T , ^)-Werten aus Tabel len [9,10] 
ermit te l t ; für n - H e p t a n rjo— 1,398 • 1 0 - 5 P a • s, 
5 = 0,9915- IO3 K , r = 0,9998. 

Die m i t der T e m p e r a t u r ä n d e r u n g verbundene, 
gerade f ü r diese beiden L M sehr geringe Polaritäts-
änderung [11] blieb hier unberücksicht igt . Die Be-
reitung und A n r e g u n g der Proben erfolgte wie in 
[12] beschrieben. <pt wurde mit Hil fe v o n Standards 
wie in [1] angegeben best immt unter Berücksichti-
gung der K o r r e k t u r f ü r den Brechungsindex n(T) 
und für die E x t i n k t i o n E(T) der Probenlösung. A ls 
S tandard diente die Quantenausbeute der jeweiligen 
Verbindung in dem betreffenden L M bei 20 °C [1]. 

3 Diskussion dieser und weiterer empirischer Tem-
peratur-Viskositäts-Beziehungen siehe z.B. in [8]. 

4. Ergebnisse und Diskussion 

In beiden L M ergibt die A u f t r a g u n g (Abb. 1) v o n 
ln(<£f-1 — 1) gegen In rj~ l entsprechend (6) für alle 
Verbindungen 1 Geraden, mit dem Anst ieg a. Die 
Tab. 1 enthält die Ergebnisse der Linearregression. 

Der Anstieg a hängt v o m G M und v o m L M ab. 
Bei strukturell sehr ähnlichen Verbindungen k a n n 
man im gleichen L M für a ähnliche Werte erwarten 
[6]. I m wenig solvatisierenden n - H e p t a n sind für 
die aus sterischer Sicht untereinander ähnlichen 
4,4'-disubstituierten Vertreter v o n 1 elektronische 
Faktoren (Donator-Akzeptor-Wechselwirkung) für 
a maßgebend. Hier steigt a monoton in der Reihe 
lg , lb , ld, l h — l k mit fal lender P o l a r i t ä t 4 v o m 
G M im Si-Zustand. Dabei h ä n g t a bei den polarsten 
Verbindungen lg , l b und l d nur wenig v o m Dipol-
moment im Si -Zustand ab, bei den weniger polaren 
l h — l k jedoch stark. I m etwas polaren Toluol vari-
iert a nur wenig. In der G r u p p e der 4'-diphenyl-
phosphinyl-substituierten Sti lbene l a — l f bewirkt 

Abb. 1. Abhängigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten 
cpt der trans-Stilbene 1 von der dynamischen Viskosität tj 
des Lösungsmittels (O Toluen, # n-Heptan). 

4 Dipolmomente dieser Verbindungen für Si siehe in [13]. 
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Tab. 1. Abhängigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten cpt von der dynamischen Viskosität rj (in Pa • s) des Lösungs-
mittels LM für die trans-Stilbene 1; Linearregression der Funktion ln(g?f_1 — 1) = a In rj~x + In b mit Vertrauensintervall 
v für eine statistische Sicherheit von 95%, mit Korrelationskoeffizient r und Anzahl n der Meßpunkte. 

Nr. R a R a LM b — (a ± v) — l n ( 6 ± r ) — r n 
(Position 4') 

l a H Ph 2P(0) Hep 1,386 ± 0,184 8,707 ± 1,458 0.9912 8 
lb 4-NMe2 Ph 2P(0) Hep 1,359 ± 0,162 8,067 ± 1,264 0.9912 9 

Toi 1,720 ± 0,045 10,208 ± 0,350 0,9995 10 
l c 3-NMeo Ph 2P(0) Hep 1,560 ± 0 , 1 3 4 11,736 ± 1,047 0,9945 10 
ld 4-0CH 3 Ph 2P(0) Hep 1,369 ± 0,060 7,785 ± 0,475 0,9983 11 
l e 3-OCHg Ph 2P(0) Hep 2,589 ± 0,352 19,157 ± 2,749 0,9909 8 
11 2-OCHg Ph 2P(0) Hep 1,736 ± 0,118 11,417 ± 0,930 0,9965 10 
l g 4-NMe2 CN Hep 1,329 4 - 0,125 7,514 ± 0,981 0,9967 7 

Tol 1,997 + 0,038 12,130 ± 0,289 0.9996 12 
l h 4-NMe2 Bi- Hep 1,880 ± 0,091 13.007 ± 0.711 0,9991 7 

Tol 1,831 ± 0.042 11,632 ± 0,317 0,9996 10 
Ii 4-NMe2 Cl Hep 2,245 ± 0,102 16,050 ± 0,800 0,9984 10 

Tol 1,798 ± 0,063 11,452 ± 0,480 0,9989 11 
l j 4-NMe2 F Hep 2,644 ± 0,245 20,008 ± 1.936 0,9936 10 
l k 4-NMe2 OCH3 Hep 2,891 4- 0,078 23,224 ± 0,616 0,9995 9 

Tol 1,890 ± 0,058 13,305 ± 0,446 0,9990 12 

a Me = CH3 , Ph = C6H5 . b Hep = n-Heptan, Toi = Toluol. 

die Variation des Substitutionsortes in 1 eine stär-
kere Veränderung der Molekülgestalt. Hier scheinen 
die Avechselnden «-Werte in n-Heptan (Tab. 1) und 
in Toluol [14] vor allem durch sterische Faktoren 
bedingt. Die größten a-Werte in dieser Reihe wer-
den erhalten, wenn sich der Substituent R in 2-
oder 3-Position5 befindet ( l c , l c , l f ) . Dann kann 
man ein größeres Rotationsvolumen für die Ver-
drillung des Si zum perp-Si und ein größeres effek-
tives Volumen des gesamten Moleküls erwarten als 
im Falle der 4-Substitution. Es deutet sich für 1 a 
bis 1 f ein Zusammenhang zwischen a und dem effek-
tiven Molekülvolumen an, das aus Messungen der 
Fluoreszenzanisotropie zugänglich ist [15]. Die 
Untersuchungen hierzu sind noch nicht abgeschlos-
sen. Der Achsenabschnitt In b (Tab. 1) enthält bei 
der vorliegenden Kenntnis von a und rjo Aussagen 
über K*IKtv. 

Keine befriedigenden Korrelationen gemäß (6) 
erhält man für l a — l k bei Variation des LM. Auch 
die Beziehungen zwischen cpi und rj von Förster 
und Hoffmann [16] sowie Oster und Nishijima [17] 
werden nicht befriedigend erfüllt. Die wenigen bis-

5 Aus der Solvatochromie folgt, daß l f eine gegenüber 
1 d nur wenig verminderte Si-Polarität besitzt. 

her vorliegenden Meßdaten [12, 18] für 1 lassen 
folgende Tendenz erkennen: 

1. Die polaren Verbindungen der Reihe l a — l k 
(d.h. l b , l g ) geben noch die besten Korrela-
tionen gemäß (6). 

2. Für die weniger polaren Vertreter dieser Reihe 
korreliert l n ^ ^ 1 — 1) deutlich besser mit der 
LM-Polarität (#T-Wert [19] oder LM-Funktion 
/(e, n) [11]) als mit In rj-1. 

3. Die Korrelationen zwischen l n ^ ^ 1 — 1) und 
In rj^1 werden erheblich verbessert, wenn man 
die allgemeine LM-GM-Wechselwirkung berück-
sichtigt (Onsager-Wechsel Wirkungsenergie im 
Reaktionsfeld [20]). 

Unsere Versuche zeigen, daß die Temperatur-
abhängigkeit von cpi [1] bei 1 zurückgeführt werden 
kann auf die Viskositätsabhängigkeit der strahlungs-
losen Deaktivierung des S i . Die strahlungslose De-
aktivierung des Si in wenig viskoser Lösung wird 
in erster Linie durch die intramolekulare Donator-
Akzeptor-Wechselwirkung in 1 und die intermole-
kulare allgemeine LM-GM-Wechselwirkung [1] be-
stimmt, in zweiter Linie (siehe auch [16]) durch 
sterische Faktoren (Einfluß der Viskosität und der 
Molekülgeometrie). 
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