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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, ¢¢, of donor-acceptor substituted trans-stilbenes, 1, in n-heptane
and toluene depend upon the solvent dynamic viscosity 5 according to the relation In(pf1—1)
=a In(y71)+b. By changing the temperature (278 < 7' < 343 K) the viscosity was varied. The
viscosity dependence of ¢ can be accounted for by a corresponding viscosity depending radia-
tions less deactivation of the S; 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

Wir berichteten kiirzlich iiber die Temperatur-
abhéngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten g
verschiedener Donator-Akzeptor-substituierter
trans-Stilbene (Tab.1, 1a—1k) in den Losungs-
mitteln (LM) n-Heptan, Toluol und DMF (Dimethyl-
formamid) [1]. Ausgehend von einer Fluoreszenz-
rate kP, einer T-abhingigen strahlungslosen Uber-
gangsrate ki, sowie der 7-unabhéangigen Inter-
kombinationsrate kJs; fiir irreversible Deaktivie-
rungsprozesse des ersten angeregten Singulett-
Zustand (S;) ergibt sich die Beziehung!
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Aus der Linearitdt von In(p;1—1) gegen 7-1 im
untersuchten 7'-Bereich von 278—343 K folgt zu-
sammen mit anderen Befunden2, daB3 die Fluores-
zenz und der strahlungslose Ubergang die beiden

1 Siehe dazu in [1] zitierte Literatur.
2 Siehe [1] und Diskussion in [14].
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wesentlichen Deaktivierungsprozesse fir S; von
la—1k sind. Der strahlungslose Ubergang wird
einer Verdrillung des S;-Zustandes zum nicht oder
nur sehr schwach fluoreszierenden perp-S; zugeord-
net [2—4]. Eine solche Rotationsbewegung des ge-
I6sten Molekiils (GM) um die zentrale Ethylen-
bindung sollte von der Viskositit des LM, vom
Volumen des rotierenden Molekiilteils sowie von der
Polaritit des LM und des GM (LM-GM-Wechsel-
wirkung) abhéngen.

In dieser Arbeit wird der Einflul der dynamischen
Viskositét 7 auf die Quantenausbeute ¢rvonla— 1k
in den unpolaren LM n-Heptan und Toluol im Be-
reich kleiner Viskositéten (<< 0,72 -10-3 Pa - s) ge-
priift auf der Grundlage des Begriffs des freien Vo-
lumens amorpher Phasen fiir das LM [5] und darauf
aufbauender Uberlegungen fiir intramolekulare Be-
wegungen photochemisch angeregter Spezies [6, 7].

2. Grundlagen

Das Konzept des mittleren freien Volumens von
Flissigkeiten liefert fiir die LM-Viskositéat » die Be-
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ziehung [5, 6]

n =mnoexp(Vo/Vy). (2)
Vo ist das kritische freie Volumen fiir eine Bewegung
des LM-Molekiils, V; das mittlere freie Volumen des
LM und 7 eine LM-Konstante. Die Verdrillung des
GM im S;-Zustand erfolgt entsprechend mit einer
Rate [6].

kip = k¢, - exp {—aVo/Vi}. (3)

Darin stellt @ den Teil von V dar, der fiir diese
Bewegung des GM benétigt wird. Andererseits gilt
fir kip die Arrhenius-Gleichung

kyp = k&‘)-exp{—Etp/RT}. (4)
Aus (1) folgt dann mit (2), (3) und (4) iiber
— Etp/RT = a - In(no/n) (5)

die Beziehung (6).
In (gt — 1 — Kiso/kT)
= +alny 4 Inygkg/kf) . (6)

Der Term 7 k¢, (kf)~1 ist fiir ein gegebenes LM-GM-
System konstant und wird hier mit b bezeichnet.

3. Experimentelles

Die Losungsmittel waren von UVASOL-Qualitat.
Thre Viskositit # (in Pa -s) wurde mit Hilfe der
Temperatur 7' (278 << T'<<343 K) variiert und mit
der Beziehung3

In (no/n) = — BIT (7)

berechnet.

Die Konstanten 7o und B in (7) wurden unter
Verwendung von (7', n)-Werten aus Tabellen [9, 10]
ermittelt; fiir n-Heptan 72=1.398-10-5Pa s,
B =0,9915-103 K, r = 0,9998.

Die mit der Temperaturanderung verbundene,
gerade fiir diese beiden LM sehr geringe Polaritéts-
anderung [11] blieb hier unberiicksichtigt. Die Be-
reitung und Anregung der Proben erfolgte wie in
[12] beschrieben. ¢¢ wurde mit Hilfe von Standards
wie in [1] angegeben bestimmt unter Beriicksichti-
gung der Korrektur fiir den Brechungsindex = (7)
und fiir die Extinktion £ (7') der Probenlésung. Als
Standard diente die Quantenausbeute der jeweiligen
Verbindung in dem betreffenden LM bei 20°C [1].

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

4. Ergebnisse und Diskussion

In beiden LM ergibt die Auftragung (Abb. 1) von
In(p; ! — 1) gegen In 51 entsprechend (6) fiir alle
Verbindungen 1 Geraden, mit dem Anstieg a. Die
Tab. 1 enthélt die Ergebnisse der Linearregression.

Der Anstieg @ hiangt vom GM und vom LM ab.
Bei strukturell sehr dhnlichen Verbindungen kann
man im gleichen LM fiir @ 4hnliche Werte erwarten
[6]. Im wenig solvatisierenden n-Heptan sind fiir
die aus sterischer Sicht untereinander &ahnlichen
4 4'-disubstituierten Vertreter von 1 elektronische
Faktoren (Donator-Akzeptor-Wechselwirkung) fiir
a mafigebend. Hier steigt @ monoton in der Reihe
1g, 1b, 1d, 1h—1k mit fallender Polaritit 4 vom
GM im S;-Zustand. Dabei hingt a bei den polarsten
Verbindungen 1g, 1b und 1d nur wenig vom Dipol-
moment im S;-Zustand ab, bei den weniger polaren
1h—1k jedoch stark. Im etwas polaren Toluol vari-
iert @ nur wenig. In der Gruppe der 4’-diphenyl-
phosphinyl-substituierten Stilbene 1a—1f bewirkt
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Abb. 1. Abhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten
@r der trans-Stilbene 1 von der dynamischen Viskositit
des Losungsmittels (O Toluen, @ n-Heptan).

4 Dipolmomente dieser Verbindungen fiir S; siehe in [13].
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Tab. 1. Abhiingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten ¢; von der dynamischen Viskositit # (in Pa - s) des Losungs-
mittels LM fiir die trans-Stilbene 1; Linearregression der Funktion In(g;~1 — 1) =a In =1 +In b mit Vertrauensintervall
v fiir eine statistische Sicherheit von 959, mit Korrelationskoeffizient r und Anzahl » der MeBpunkte.

Nr. Ra Ra LMb — (@ +v) —In(b +7) —r n
(Position 4°)
la H PhyP(0) Hep 1,386 + 0,184 8,707 + 1,458 0,9912 8
1h 4-NMe, PhoP(0) Hep 1,359 + 0,162 8,067 + 1,264 0,9912 9
Tol 1,720 + 0,045 10,208 + 0,350 0,9995 10
le 3-NMeo PhoP(O) Hep 1,560 + 0,134 11,736 + 1,047 0,9945 10
1d 4-OCHs; PhyP(0O) Hep 1,369 + 0,060 7,785 + 0,475 0,9983 11
le 3-OCH3; PhoP(0O) Hep 2,589 + 0,352 19,157 + 2,749 0,9909 8
1f 2-0OCHs PhoP(0) Hep 1,736 + 0,118 11,417 + 0,930 0,9965 10
1g 4-NMe; CN Hep 1,329 + 0,125 7,514 + 0,981 0,9967 7
Tol 1,997 + 0,038 12,130 + 0,289 0.9996 12
1h 4-NMey Br Hep 1,880 + 0,091 13,007 + 0,711 0,9991 7
Tol 1,831 + 0,042 11,632 + 0,317 0,9996 10
1i 4-NMe> Cl Hep 2,245 + 0,102 16,050 -+ 0,800 0,9984 10
Tol 1,798 + 0,063 11,452 4 0,480 0,9989 11
1j 4-NMey F Hep 2,644 + 0,245 20,008 + 1,936 0,9936 10
1k 4-NMe, OCH3; Hep 2,891 + 0,078 23,224 -+ 0,616 0,9995 9
Tol 1,890 -+ 0,058 13,305 + 0,446 0,9990 12

a Me = CHjs, Ph=CgHs;.

die Variation des Substitutionsortes in 1 eine stér-
kere Veranderung der Molekiilgestalt. Hier scheinen
die wechselnden a-Werte in n-Heptan (Tab. 1) und
in Toluol [14] vor allem durch sterische Faktoren
bedingt. Die grofiten a-Werte in dieser Reihe wer-
den erhalten, wenn sich der Substituent R in 2-
oder 3-Position5 befindet (1e, 1e, 1f). Dann kann
man ein groBeres Rotationsvolumen fiir die Ver-
drillung des S; zum perp-S; und ein groBeres effek-
tives Volumen des gesamten Molekiils erwarten als
im Falle der 4-Substitution. Es deutet sich fir 1a
bis 1f ein Zusammenhang zwischen a und dem effek-
tiven Molekiilvolumen an, das aus Messungen der
Fluoreszenzanisotropie zuginglich ist [15]. Die
Untersuchungen hierzu sind noch nicht abgeschlos-
sen. Der Achsenabschnitt In b (Tab. 1) enthélt bei
der vorliegenden Kenntnis von @ und 7o Aussagen
iiber K¢ /K.

Keine befriedigenden Korrelationen gemall (6)
erhédlt man fiir 1a—1k bei Variation des LM. Auch
die Beziehungen zwischen ¢; und # von Forster
und Hoffmann [16] sowie Oster und Nishijima [17]
werden nicht befriedigend erfiillt. Die wenigen bis-

5 Aus der Solvatochromie folgt, dal 1f eine gegeniiber
1d nur wenig verminderte S;-Polaritit besitzt.
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