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Electronic Spectra of p-Donor Substituted Benzonitriles and Ethylbenzoates

The positions of 'L, and 'L, type absorption bands as well as the fluorescence polarization and
natural lifetime show that p-donor substituted benzonitriles emit from a 'L,-state. On the other
hand, the nature of the lowest excited state of p-substituted ethylbenzoates depends upon the
kind of the donor. In case of a dialkylamino group as donor substituent the emission occurs from
the 'L,-state, in case of weeker donors, like methoxy, from the 'Ly-state. In the intermediate case
of p-aminoethylbenzoate the excited state depends upon the polarity of the solvent.

The 'L, < 'A transition occurs at higher wave numbers for the donor substituent ethyl-
benzoates than for the correspondingly substituted benzonitriles, although the ester group
represents the stronger acceptor substituent than the nitrile group in spectroscopic respect. This
effect is interpreted using perturbation theory according to Petruska.

1. Einleitung

In Parastellung substituierte Benzolderivate vom
Typ D-Ar-A (wobei D den Elektronendonator und
A den Elektronenakzeptor darstellt) sind typische
intramolekulare Donator/Akzeptor-Systeme, die —
sofern es sich bei dem Donator um eine Dialkyl-
aminogruppe handelt — in der Regel einen ,twisted
intramolecular charge transfer (TICT)-Zustand bil-
den konnen [1, 2]. Da die Natur des untersten 7-An-
regungszustandes ('L, oder 'Ly) fiir die Schnellig-
keit der TICT-Bildung von groBer Bedeutung ist,
soll in dieser Arbeit die Natur des S;-Zustandes
einiger substituierter Benzonitrile und Benzoesdure-
athylester geklart werden.

McGlynn et al. [3] zeigten, daBB der unterste 7-An-
regungszustand para-Donator/Akzeptor-disubstitu-
ierter Benzolderivate mit Ausnahme von p-N-Me-
thylaminonitrobenzol und p-N,N-Dimethylamino-
nitrobenzol ein 'Ly-Zustand ist. Diese beiden hoch-
polaren Verbindungen weisen jedoch einen 'L,-Zu-
stand als untersten Anregungszustand auf, wobei die
Uberkreuzung beider Zustinde eine direkte Folge
des starken Substituenteneinflusses auf den 'L,-Zu-
stand ist, der im Gegensatz zum 'Ly-Zustand hdhere
CT-Anteile aufweist.
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Bei der Untersuchung einer Serie von N,N-Di-
methylanilinderivaten mit unterschiedlichen para-
Akzeptorsubstituenten zeigte sich aufgrund von
Messungen der Fluoreszenzgeschwindigkeitskon-
stanten, der Fluoreszenzpolarisation [4, 5] und aus
S, < S;-Absorptionsmessungen [4], daB der S;-
Zustand von  p-N,N-Dimethylaminobenzonitril
(DMABN) ein 'Ly- und der von p-N,N-Dimethyl-
aminoacetophenon ein 'L,-Zustand ist. p-N,N-Di-
methylaminobenzoesauredthylester (DMABEE) weist
auch eine 'L, — 'A-Fluoreszenz auf, die aber bei
hoheren Wellenzahlen erfolgt als die von DMABN.
Da die Estergruppe in spektroskopischer Hinsicht
einen starkeren Akzeptor darstellt als die Nitril-
gruppe und die Fluoreszenz von DMABEE gegen-
iiber der von DMABN bei hoheren Wellenzahlen
erfolgt, wurde die Fluorszenz von DMABEE einem
S, = Sy Ubergang zugeordnet [5].

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Kldrung
der Natur des S;-Zustandes ist die Kenntnis des
Einflusses des Donators auf den 'L, « 'A-Uber-
gang. Hierliber ist bei diesem Verbindungstyp noch
relativ wenig bekannt, denn bei den meisten Ver-
bindungen kann der 'L, « 'A-Ubergang in der Ab-
sorption nicht beobachtet werden. Dies beruht auf
einer starken Uberlagerung des 'Ly« 'A- durch
den 'L, < 'A-Ubergang, dessen Ubergangsmoment
etwa dreimal so grof ist. Eine quantitative Be-
schreibung des Substituenteneffektes auf die Ban-
denintensitit bzw. die Lage der 'L < 'A- und
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'L, < 'A-Uberginge erfolgte durch Petruska [6] in
Form einer quantenmechanischen Stérungsrechnung.
Diese Theorie wurde spiater von Stevenson [7] auch
auf starke Substituenten ausgedehnt, und entspre-
chende Konstanten wurden von ihm fiir eine grof3e
Anzahl von Substituenten ermittelt.

2. Experimentelles

Quantenkorrigierte Fluoreszenzspektren wurden
mit einem  FICA 55 MK II-Spektrofluorimeter
(Spaltbreite fiir Anregung und Emission 7,5 nm)
und Absorptionsspektren mit einem Cary 14-Spek-
trometer aufgezeichnet. Polarisationsgrade wurden
mit Hilfe des obigen Spektrofluorimeters unter Ver-
wendung zweier Glan-Thompson-Prismen und einer
Vorrichtung zur Korrektur der Eigenpolarisation
bestimmt. Die Messungen der Fluoreszenzlebens-
dauer erfolgten mit einem Nd-Glas-Laser im Mode-
Lock-Betrieb. Samtliche untersuchten Verbindun-
gen konnten bei 265 nm angeregt werden, was durch
Frequenzvervierfachung unter Zuhilfenahme von
zwei Frequenzverdopplern ermdglicht wurde (Puls-
breite = 15 psec) [8]. Registriert wurden die Fluo-
reszenzsignale je nach Lage der Fluoreszenzmaxima
bei 331,5nm, 343 nm und 363 nm. Relative Quan-
tenausbeuten wurden gegen p-Terphenyl in Cyclo-
hexan als Standard (®g = 0.93) unter Beriicksichti-
gung des Brechungsindex des Losungsmittels ermit-
telt. Angeregt wurde grundsitzlich im Absorptions-
maximum der entsprechenden Verbindung (E .«
<0,1).

Als Losungsmittel fanden in erster Linie Uvasole
(Merck) Verwendung, die nicht weiter gereinigt zu
werden brauchten. n-Butylchlorid und »-Butyroni-
tril  muBten chromatographisch mit basischem
Al,O; gereinigt und anschlieBend mit einem kleinen
Riicklaufverhaltnis rektifiziert werden. MOBEE und
DMABEE konnten durch sdurekatalytische Vereste-
rung der entsprechenden Sédure (Fluka) mit absolu-

| R=H |R=0CH;| R=NH; [R=NICH;}, | R=NICHsl,
RO+ — MO A DMA DEA
R-@—w BN | MOBN | ABN | DMABN | DEABN
r~<(O)—cooc#s | BEE |MOBEE | ABEE | DMABEE | DEABEE

Abb. 1. Kurzbezeichnungen der in dieser Arbeit erwdhnten
Verbindungen.
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tem Athanol (Merck) dargestellt werden. MOBEE
wurde durch Destillation unter Vakuum, DMABEE
durch zweimalige Umkristallisierung aus Petrol-
dther und DEABEE (Fluka) sdulenchromatogra-
phisch mit Kieselgel (Eluierungsmittel: Petroldther/
Didthyldther 4:1) gereinigt. Die ilibrigen in dieser
Arbeit erwdhnten Verbindungen (Fluka bzw. EGA)
wurden durch mehrmaliges Umbkristallisieren aus
Petroldther gereinigt.

3. Resultate
3.1. Bandenlage der Absorption und Fluoreszenz

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, daB der in Richtung
der Substituenten polarisierte 'L, < 'A-Ubergang
aufgrund der intramolekularen CT-Anteile sehr
empfindlich gegeniiber dem Donator- bzw. dem
Akzeptorsubstituenten ist. Mit zunehmender Starke
des Elektronendonators, d.h. je kleiner dessen Ioni-
sationspotential ist, und je stirker der Akzeptor
bzw. dessen Elektronenaffinitat ist, um so weiter
wird dieser Ubergang zu kleineren Wellenlingen
hin verschoben. Gegeniiber der Nitrilgruppe stellt
die Estergruppe den starkeren Akzeptor [5, 9] dar.
Der 'Ly« 'A-Ubergang kann bei diesem Verbin-
dungstyp mit einer Dialkylaminogruppe als Dona-
torsubstituenten nicht beobachtet werden, da dieser
von dem weit intensiveren 'L, « 'A-Ubergang voll-
standig iberlagert wird. Bei den Derivaten mit
einer Methoxy- bzw. Aminogruppe als Substituen-
ten ist die Uberlappung beider Banden geringer, so
daB zumindest noch der O—O-Ubergang der 'L,-
Bande als Schulter der 'L,-Absorptionsbande beob-
achtet werden kann. Fiir den 'Ly < 'A-Ubergang er-
gibt sich im Vergleich zum 'L, « 'A-Ubergang ein
anderes Bild. Substituiert man Anilin ('L, « 'A; 7=
33610 cm™) bzw. Anisol (¥ = 36000 cm™) in Para-
stellung mit einer Nitril- oder Estergruppe, so wird
die Frequenz des 'Ly« 'A-Ubergangs durch den
Akzeptorsubstituenten relativ wenig beeinfluBt (Abb.
2 und 3). Dieser Ubergang liegt bei den substi-
tuierten Benzoesduredthylestern sogar bei hoheren
Wellenzahlen als bei den entsprechend substituier-
ten Benzonitrilen. Dieses Verhalten steht zum
'L, < 'A-Ubergang im volligen Gegensatz. Weisen
Benzoesauredthylester und Benzonitrile denselben
Elektronendonator auf, dann liegt der 'L,« 'A-
Ubergang der Ester bei kleineren Wellenzahlen als
der des Nitrils.
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Tab. 1. Bandenlagen der Absorption und Emission substituierter Benzonitrile und Benzoesduredthylester. Losungsmittel:
a) n-Hexan; b) 2-Methylbutan/iso Octan (1:1); c) n-Butylchlorid/2-Methylbutan (9:1); d) 2,2-Dimethylbutan/n-Pentan
(8:3). Fiirden 'L, « 'A-Ubergang wird der O—O-Ubergang bei &/¢n,, = 80% angenommen; e) duale Fluoreszenz.

R Absorption Fluoreszenz Phosphoreszenz
W (c)
ity 'Ly VIR TR v/em™!
¥/cm™! ¥/cm™!
Benzonitrile
H 43380 36170 (b) — - (b) 26 880
CH;0 40000 35270 (b) 33500 33900 (b) 26320
NH, 37450 33110 (b) 31160 - (b) 24940
NHCH; 36040 - (b) 30210 29590 (b) 24660
N(CHj;), 34780 - (b) 29540 29450 (b) 24210
N(C;Hs), 34190 - (b) 29240 29280 (b) 24060

(30300) (00)

Benzoesduredthylester

H 43290 35770 (a) = = 27100
CH;0 38910 35650 (a) — 34010 (d) 26250
NH, 36170 33670 (a) 31650 (a) — 24690
N (CHj;), 32730 - (a) - (e) 30350 (d) 23750
N(C,Hs), 32150 - (a) - (e 30080 (d) 23640
(31100) (00)
5, Fiir einige Verbindungen dieser Klasse, wie

DMABEE und DEABEE, hat dieses unterschied-
liche Verhalten beider Uberginge eine tiefgreifende
Konsequenz fiir die Natur des ersten n-Anregungs-
zustands, wie aus Abb. 4 zu entnehmen ist; ndmlich
eine Umkehrung der Natur der beiden untersten
n-Anregungszustinde. Als MaB fiir die Stiarke des
Elektronendonators eignet sich die energetische La-
ge des O—O-Ubergangs der Phosphoreszenz. Bei
dem emitterenden T;-Zustand handelt es sich bei
o allen in dieser Arbeit erwdhnten substituierten Ben-
30 ) - zonitrilen und Benzoesiureithylestern um einen °L,-

e Zustand, der den CT-Charakter des 'L,-Zustandes,
wenn auch in etwas abgeschwichter Form, wieder-

Abb. 2. Absorptionsspektren einiger p-substituierter Ani-
solderivate. Losungsmittel: MO: iso Octan; MOBN und

MOBEE: n-Hexan. spiegelt. Aus der Auftragung der Wellenzahlen des
'L, < 'A- und 'L, < 'A-Uberganges gegen den O—0O-
" Ubergang der Phosphoreszenz ist bei den substi-

tuierten Benzonitrilen keine Umkehrung der Natur
der beiden untersten n-Anregungszustande mit zu-
nehmender Stirke des Donators zu beobachten. Der
S,-Zustand ist ein 'Ly- und der S,-Zustand ein 'L,-
Zustand. Bei den entsprechend substituierten Ben-
zoesdureethylestern ist hingegen eine Kreuzung der
beiden untersten Anregungszustdnde zu beobachten.
Bei MOBEE und ABEE ist im unpolaren Losungs-
mittel der S,-Zustand ein 'L,, bei DMABEE und
DEABEE dagegen ein 'L,-Zustand.

Weiter ist zu beobachten (Tab. 1), daB der

Abb. 3. Absorptionsspektren einiger p-substituierter Ani- Sl —+§0-Ubergang bei den SUbSFltUIEI‘ICl’l Benzoe-
linderivate. Losungsmittel: n-Hexan. sduredthylestern in der Regel bei hoheren Wellen-
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Abb. 4. EinfluB des Elektronendonators auf den 'L, « 'A- bzw. 'L, « 'A-Ubergang substituierter Benzoesiureithylester
und Benzonitrile in n-Hexan. Die Stirke des Donators wird durch den O—O-Ubergang der 3L, — 'A-Phosphoreszenz

bestimmt. Fiir den 'L, « 'A-Ubergang wird der O—O-Ubergang bei &/¢,,,, = 80% angenommen.

zahlen erfolgt als bei den entsprechend substituier-
ten Benzonitrilen, wobei der Unterschied mit ab-
nehmendem Ionisierungspotential des Donators gro-
Ber wird. Dies ist auf den unterschiedlichen Einflufl
der Nitril- und der Estergruppe auf den 'L, <« 'A-
Ubergang bei dieser Verbindungsklasse zuriickzu-
fithren. DaB auch bei einer 'L, « 'A-Fluoreszenz
die Emission bei den Benzoesduredthylestern bei
hoheren Wellenzahlen erfolgt als der 'Ly« 'A-
Ubergang bei den entsprechend substituierten Ben-
zonitrilen, ist zum einen zuriickzufithren auf den
'L, < 'A-Ubergang, der bei den substituierten Ben-
zoesduredthylestern bei hoheren Wellenzahlen liegt
als der 'Ly« 'A-Ubergang bei den entsprechend
substituierten Benzonitrilen*, und zum anderen auf
die etwa gleich groBe Stokes-Verschiebung zwi-
schen Absorption und Fluoreszenz sowohl fiir die
'La = 'A- als auch fiir die 'L, — 'A-Fluoreszenz.

* So liegt z. B. bei DEABEE der 'L, « 'A-Ubergang bei
32150 cm™!; der 'Ly < 'A-Ubergang des DEABN diirfte
in Analogie zum ABN bei etwas kleineren Wellenzahlen
liegen als der von N,N-Didthylanilin (31850 cm™!).

3.2. Fluoreszenzpolarisation

Die substituierten Benzonitrile weisen in polaren
und unpolaren Losungsmitteln bei Anregung in der
IL,-Absorptionsbande in der Nihe des O—O-Uber-
ganges der Fluoreszenz einen negativen Polarisa-
tionsgrad auf. Dies weist auf eine 'Ly, — 'A-Fluores-
zenz hin. Die relativ kleine Energieliicke
AE ('L,—'L,) ist mitverantwortlich fiir eine Herz-
berg-Teller-Kopplung zwischen den beiden unter-
sten Anregungszustanden [5, 10], so daB3 die Fluores-
zenzpolarisation im Bereich des Fluoreszenzmaxi-
mums positive Werte erreicht, die auch im Bereich
der roten Flanke der Emission zu beobachten sind
(Abbildungen 5-8).

Die Situation bei den substituierten Benzoesdure-
athylestern ist erwartungsgemaB eine andere. Fiir
die substituierten Verbindungen dieser Gruppe, die
eine Dialkylaminogruppe als Donator aufweisen, ist
die Fluoreszenz iiber den gesamten Spektralbereich
der Fluoreszenzbande bei Anregung in der 'L,-Ab-
sorptionsbande positiv polarisiert (DMABEE P =
+ 0,35 £ 0,05, DEABEE P =+ 0,4 = 0,05) (Abb. 7
und 8). Daraus folgt, da3 die Fluoreszenz aus einem
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Abb. 5. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von MOBN
und MOBEE. Absorption ¢ in I/mol~' cm™' bei RT in
n-Hexan. Fluoreszenz und -polarisation: MOBN in Atha-
nol bei 123 K ¥,, = 38460 cm~!, MOBEE in 2,2-Dimethyl-
butan/n-Pentan (8:3) bei 77 K. Der Polarisationsgrad von
MOBEE im Bereich des O—O-Uberganges der Fluoreszenz
kann wegen der kleinen Fluoreszenzquantenausbeute nicht
bestimmt werden.

1 20000
NH;
Fq ('\7) COOCyHs €
NH;
10000
CN
0 0
20 30 40 50

v/10%cm”™

Abb. 6. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von ABN
und ABEE. Absorption ¢ in I/mol~' cm~! bei RT in n-He-
xan. Fluoreszenz und -polarisation bei 132 K in Athanol,
ABN und ABEE 7, = 33330 cm™".

'L,-Zustand emittiert wird. Dieses Ergebnis stimmt
mit der weiter oben erfolgten Interpretation der
UV-Spektren iiberein. Die beiden anderen Benzoe-
sduredthylester, MOBEE und ABEE, mit etwas
schwicheren Elektronendonatoren weisen ein kom-
plizierteres Verhalten auf. Die UV-Spektren dieser
beiden Verbindungen zeigen, daB in unpolaren Lo-
sungsmitteln der S,-Zustand ein 'L, ist und die
Energieliicke zwischen den beiden untersten Anre-
gungszustinden 4E ('L,—'Ly), besonders fiir ABEE,
klein ist. Deshalb sind in beiden Féllen besondere
Solvatochromieeffekte [11] auf das Fluoreszenz-
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spektrum zu erwarten. Da der 'L,-Zustand bei die-
ser Gruppe von Verbindungen ein erheblich groBe-
res Dipolmoment aufweist als der 'Ly-Zustand,
kann eine Zustandsiiberkreuzung durch die Orien-
tierungspolarisation des Losungsmittels induziert
werden.

MOBEE zeigt bei Anregung in der 'Ly-Bande in
unpolarem Losungsmittel (2,2-Dimethylbutan/n-
Pentan (8:3): P =+ 0.16 = 0.05) wie auch in einem
polaren Losungsmittel bei 77K (EPA: P=
+ 0,23 £ 0,05) einen relativ kleinen positiven Polari-
sationsgrad. Jedoch ist bei 123K in absolutem
Athanol ein weit hoherer positiver Polarisationsgrad
zu beobachten (P =+ 0,34 = 0,05). Aus dem relativ
kleinen positiven Polarisationsgrad in unpolarem

1 HC CHy r30000
! |
R, .
€
Fof9) C00CzHs 20000
4
H)C\ /CH3
N
s 10000
CN
0 - 0
20 30 3 4 0 50
v/10%.cm
Abb. 7. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von

DMABN und DMABEE. Absorption ¢ in 1/mol~' cm™' bei
RT; Fluoreszenz und -polarisation bei 77 K: Losungsmit-
tel: 2,.2-Dimethylbutan/n-Pentan (8: 3).
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Abb. 8. Absorptions- und FluoreszenzsPektren von DEABEE
und DEABN. Absorption ¢ in 1/mol~' cm™! bei RT; Fluo-

reszenz und -polarisation bei 77 K; Losungsmittel: 2,2-Di-
methylbutan/n-Pentan (8: 3).
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Losungsmittel geht eine 'Ly — 'A-Fluoreszenz her-
vor, wobei der kleine positive Polarisationsgrad auf
eine Herzberg-Teller-Kopplung mit dem 'L,-Zu-
stand zuriickzufiihren ist. In einem hochpolaren Lo-
sungsmittel wie Athanol tritt durch die Reorientie-
rung der Losungsmittelmolekiile, die mit abneh-
mender Temperatur bis zum Umkehrpunkt groBer
wird, eine verstarkte Orientierungspolarisation des
Losungsmittels auf, welche zu einer Zustandskreu-
zung fiihrt. Dies hat zur Folge, daB in Athanol bei
123K eine 'L,— 'A-Fluoreszenz auftritt. Die Re-
orientierung der Losungsmittelmolekiile wird ab
dem Umkehrpunkt [12] mit abnehmender Tempera-
tur kleiner, so daBB auch die Orientierungspolarisa-
tion stetig kleiner wird. Das hat zur Folge, daBB bei
sehr tiefen Temperaturen, z.B. 77 K, die Polaritat
des Losungsmittels sich der eines unpolaren Lo-
sungsmittels nahert. Da anzunehmen ist, da die in
EPA geldsten Molekiile iiberwiegend von Athanol-
Molekiilen umgeben sind, d.h. etwa die gleichen
Verhiltnisse herrschen wie in reinem Athanol **,
kann der Polarisationsgrad in EPA bei 77 K auf eine
teilweise Aufhebung der Zustandkreuzung durch
die Verringerung der Orientierungspolarisation zu-
riickgefiihrt werden. Ahnliche Verhiltnisse diirften
sich auch bei ABEE ergeben, jedoch bildet diese
Verbindung &dhnlich dem ABN in unpolaren L&-
sungsmitteln bei Temperaturen < 190 K Assoziate,
so daB die Fluoreszenzpolarisation nicht gemessen
werden kann. In Athanol bei 131 K ist bei Anregung
in den 'L,Zustand ein hoher positiver Polarisa-
tionsgrad (P =+ 0,41 + 0,05) zu beobachten, was
auf eine 'L, — 'A-Fluoreszenz in hochpolaren L&-
sungsmitteln hinweist. Da das UV-Spektrum zeigt,
daB in unpolaren Losungsmitteln der unterste Sin-
gulett-Anregungszustand ein 'Ly-Zustand ist, muB
dieser 'L, — 'A-Ubergang seine Ursache in einer in
Athanol auftretenden Zustandsiiberkreuzung haben.

Quantenausbeuten und Abklingzeiten
der Lumineszenz

Die Lumineszenzquantenausbeute (@g+ ®p) ist
fiir alle in dieser Arbeit untersuchten substituierten
Benzonitrile und Benzoesdureédthylester bei 77 K in
polarem Losungsmittel (n-Butylchlorid/2-Methyl-

** Die gleichgroBe Stokes-Verschiebung zwischen Ab-
sorption und Fluoreszenz fiir ABEE in Athanol und EPA
berechtigt zu dieser Annahme.

373

butan (9:1)) im Rahmen der MeBgenauigkeit
gleich (Tabelle 2). Das bedeutet, daB der S;-Zu-
stand unter den o.a. Bedingungen nur durch Fluo-
reszenz und Inter-System-Crossing (ISC), aber nicht
durch Internal Conversion (IC) desaktiviert wird.

Die Anwendung der Strickler-Berg-Beziehung
[13] auf einige publizierte Absorptionsspektren er-
gibt fiir den 'Ly — 'A-Ubergang von A eine Fluores-
zenzgeschwindigkeitskonstante kg = 2,4 - 107 sec™’,
fiir DMA kp=3,6-10"sec”! und fir DEA kg=
3,9- 107 sec™" [14], jedoch kg = 37107 sec™! fiir eine
'L, —» 'A-Fluoreszenz im Falle von DMABEE [15].
Die experimentell ermitteite Fluoreszenzgeschwin-
digkeitskonstante bei den donatorsubstituierten
Benzonitrilen liegt zwischen 3,3 und 7,7 - 107 sec™!
(Tab. 3) in unpolaren Losungsmitteln. So verdeut-
lichen diese Werte fiir die Fluoreszenzgeschwindig-
keitskonstanten, wie weiter oben auch die Fluores-
zenzpolarisation und die UV-Spektren, daB ein 'Ly-
Zustand bei den substituierten Benzonitrilen den
untersten Singulettanregungszustand bildet.

Fir DMABEE und DEABEE erhdlt man erwar-
tungsgemdB in unpolaren Losungsmitteln Ge-
schwindigkeitskonstanten, die fir 'L,— IA-Uber-
ginge charakteristisch sind (kg = 25,2 bzw. 23,9 - 107
sec™!). Weil die Energieliicke 4E('L,—'Ly) bei
ABEE sehr klein ist, kann bei dieser Verbindung ein
starker Einflu3 der Losungsmittelpolaritit auf die
Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstante ~ beobachtet
werden (Tabelle 4, Abbildung 9). In n-Hexan zeigt
ABEE eine 'L,— 'A-Fluoreszenz (kg=3,8-107
sec™!), wihrend in hochpolarem Acetonitril (kg=
30,9 - 107 sec™") eine 'L, — 'A-Fluoreszenz als Folge
einer Umkehrung der beiden untersten Singulettan-
regungszustande beobachtet werden kann.

Im Gegensatz dazu ist die Geschwindigkeitskon-
stante von ABN von der Polaritit des Losungsmit-
tels praktisch unabhingig. Die Losungsmittelabhin-
gigkeit der Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstanten
kann wie folgt gedeutet werden: Wegen der kleinen
Energieliicke zwischen den beiden n-Anregungszu-
stinden bricht die Born-Oppenheimer-Naherung
zusammen. Folglich kann weder der S;- noch der
S,-Anregungszustand den Typen 'L, bzw. 'L, zuge-
ordnet werden, da dann beide miteinander stark mi-
schen. Da diese Kopplung beider Zustinde stark
durch die GroBe der Energieliicke zwischen beiden
Zustinden bestimmt wird, kann praktisch eine Ab-
hingigkeit der Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstan-
ten von der Polaritiat des Losungsmittels, die maB-
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Tab. 2. Lumineszenzquantenausbeuten substituierter Benzonitrile und Benzoesduredthylester. Losungsmittel: a) n-Hexan;
b) 2-Methylbutan/iso Octan (1:1); c¢) n-Butylchlorid/2-Methylbutan (9:1); d) 2,2-Dimethylbutan/n-Pentan (8:3). e)
EPA; ) Methylcyclohexan/Methylcyclopentan (1:1). Fehler: @RT + 10%; @[ + 15%; ®p/Pr £ 5%; @} + 15%; g) duale

Fluoreszenz.

Substituent ORT ol @RT ol ®p/ D () ol (c)
Losungsmittel
unpolar polar
Benzonitrile
OCH; 0,10 (b) 0,20 (b) 0,084 (c) 0,23 (c) 3,12 0,73
NH, 0,14 (a) = 0,15 (c) 0,36 (c) 1,76 0,64
NH(CH;) 0,18 (b) = 0,22 (¢) 0,44 (c) 1,29 0,56
N(CHj;), 0,14 (b) 0,33 (b) (g) 0,33 (d) 2,00 0,67
N(CH,Hs), 0,12 (b) 0,29 (b) (g2) 0,27 (c) 2,60 0,72
Benzoesduredthylester
OCH; <0,001 (d) 0,042 (d) <0,001 (c) 0,27 (c) 2,74 0,71
(%ex = 273 nm) (%ex = 273 nm)
NH, 0,12 (a) = Tab. 4 0,66 (c) 0,58 0,38
(Zex = 290 nm) (Aex = 290 nm)
N(CHj;), (2) 0,58 (f) (2) 0,74 (c) 0,36 0,26
N(C>Hs), (g) 0,55 () (2) 0,70 (c) 0,38 0,27

Tab. 3. Lumineszenzlebensdauern substituierter Benzonitrile und Benzoesdureithylester. Fehler: 7x p = 10%:; kRT £ 20%;
k{7 £ 25%; k{lc £ 30%:; kp = 15%. Losungsmittel siche Tabelle 2.

Substituent  (nsec) (nsec) (nsec) (nsec) (sec) 1077 sec 1077 sec

RT 7 BT Y 7y kRT 24 kBT kY (sec)  1077sec

= X ” kp kisc

Losungsmittel Losungsmittel

unpolar polar (c) unpolar polar (c) (c)
Benzonitrile
OCHj; 34(a) - 26(c) - 1,9 33 (a) = 3.8 (a) - 0,53 10,1
NH, 33(a) - 3,0 (¢) - 2,1 4,1 (a) - 4.8 (a) = 0,48 -
NH(CH;) - - == - 2,15 = = = - 0,47 -
N(CH;), s 43(d) - 43(k) 20 = 77(d) - 7,7 (e) 0,50 1
N(C,Hs), = 3.8(d) - 42(e) 20 - 76 (d) - 64 (e) 0,50 16,6
Benzoesduredthylester
OCH; - = - - 2,1 - - - = 0,48 -
NH, 32() - Tab.4 27() 27 3.8(a) = Tab.4  24,1(e) 0,37 12,2
N(CH;), — 23() = = 2,3 = 252 () = - 0,43 9,1
N(C,Hs), - 23(H - = 2.4 - 239(H) - = 0,42 9,1

gebend fiir die Energieliicke ist, beobachtet werden.
Ein weiterer Aspekt kommt noch hinzu, falls die
Energieliicke sehr klein ist (4E (S,—S;) < 300 cm™).
Dann kann sich bei Raumtemperatur ein thermi-
sches Gleichgewicht zwischen den beiden Anre-
gungszustanden S| und S, einstellen. In diesem Fall
setzt sich die Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstante
aus zwei Anteilen zusammen

k&= kg (S) = So) + kg (S2— So) . (1)

Der Koeffizient /4 ist abhédngig von der Grofe der
Energieliicke und damit auch von der Polaritit des
Losungsmittels.

Wie schon beschrieben, wird der S;-Anregungszu-
stand bei allen untersuchten Verbindungen in pola-
ren Losungsmitteln bei 77 K durch Fluoreszenz und
ISC desaktiviert, wobei die Geschwindigkeitskon-
stante fiir diesen strahlungslosen Prozef3 zwischen
9.1 und 16.6 - 10" sec™" weniger von der Art der Sub-
stituenten als von dem Verdrillungswinkel zwischen
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dem Donator und der Ebene des aromatischen Rin-
ges abhingt, wie es bei Anilinderivaten zu beobach-
ten ist [15—17]. Fir die in dieser Arbeit untersuch-
ten Verbindungen ABN und ABEE und ihre N-Al-
kylderivate ist nur ein kleiner Verdrillungswinkel
zwischen Aminogruppe und Phenylring zu erwarten
[18], da aufgrund des konjugierten Akzeptorsubsti-
tuenten ein steiles Verdrillungspotential vorliegt.
Dies gilt auch fiir die hier vorliegende ’L,— 'A-
Phosphoreszenz, deren Geschwindigkeitskonstante
ebenfalls stark von dem Verdrillungswinkel zwi-
schen Aminogruppe und der aromatischen Ring-
ebene abhingig ist und mit zunehmender GroBe
des Verdrillungswinkels groBer wird [15].

Das Interkombinationsverhaltnis ®p/®f spiegelt
das Verhiltnis der Desaktivierung des S;-Zustandes
durch Fluoreszenz und ISC wieder, wobei ®@p/®F in
erster Naherung von der Fluoreszenzgeschwindig-

Tab. 4. EinfluB der Losungsmittelpolaritit auf die Fluo-
reszenzgeschwindigkeitskonstante von ABEE und ABN.
Fehler: a) £ 10%; b) £ 20%.

Sub-  Losungsmittel ®RT(a) tRT/nsec ART-1077sec
stanz (a (b)
ABEE n-Hexan 0,12 32 38
n-Butyldther 0,24 1,8 13,3
n-Butylchlorid 0,22 1,5 14,7
n-Butyronitril 0,30 1,1 202
Actonitril 0,34 1,1 30,9
Athanol 0,074 045 16,4
ABN  n-Hexan 0,14 3,3 41
n-Butylchlorid 0,15 3,0 49
= ABEE =
5
o ABN -
4
kF' 10_7' 51
20-
-
[ 3
2
e 3
1
0 . . — .
01 03 " 05

2e+1

Abb. 9. EinfluB der Losungsmittelpolaritit auf die Fluo-
reszenzgeschwindigkeitskonstanten von ABEE und ABN.
Losungsmittel: 1. n-Hexan; 2. n-Butyldther; 3. n-Butyl-
chlorid; 4. n-Butyronitril; 5. Acetonitril.
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vicm’
Abb. 10. Abhédngigkeit des Interkombinationsverhéltnisses
®p/Pe von der Anregungswellenzahl und der Losungs-
mittelpolaritit bei ABEE. @---- @ n-Butylchlorid/2-Methyl-
butan (9:1); 0o— o0 Athanol abs.; A----- A Athanol 95%.

keitskonstanten abhidngig ist. Folglich tberwiegt
aufgrund der langsameren 'L, — 'A-Fluoreszenz bei
den substituierten Benzonitrilen die Phosphoreszenz
gegeniiber der Fluoreszenz, d.h. das Interkombina-
tionsverhiltnis ist bei diesen Verbindungen groer
als eins. Fiir DMABEE und DEABEE ist die Situa-
tion wegen der schnelleren 'L, — 'A-Fluoreszenz
eine andere: Hier liberwiegt die Quantenausbeute
der Fluoreszenz in polaren Losungsmitteln bei 77 K
bei weitem die der Phosphoreszenz (®p/Pf < 0,6),
wobei das Interkombinationsverhéltnis etwas von
der Anregungswellenlange abhéngt (10% des Wertes
iiber einen Wellenldngenbereich von 4000 cm™).
Bei DMABN und DEABN kann eine solche Ab-
hiangigkeit nicht beobachtet werden.

Das Interkombinationsverhaltnis von ABEE ist
sowohl von der Anregungswellenldnge als auch —
ganz im Gegensatz zum ABN — vom Losungsmittel
abhangig (Abbildung 10). Dies ist eine direkte
Folge der Umkehrung der beiden untersten Anre-
gungszustdnde in polaren Losungsmitteln. Aufgrund
der geringeren Losungsmittelpolaritat von n-Butyl-
chlorid gegeniiber Athanol ist ®p/®f in Butyl-
chlorid groBer als in Athanol.

4. Diskussion

Nach der Stérungsrechnung von Petruska [6] zur
Beschreibung der Substituenteneffekte auf den
'Ly < 'A-Ubergang berechnet sich die Frequenzver-
schiebung fiir substituierte Benzolderivate wie folgt:

—Av=> I, + ‘ > vexp(2mim/3) ‘2

-0, [ % B = 1)"']2. )
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Darin gibt die Laufzahl m=0,1,2...,5 die Posi-
tion des Substituenten am aromatischen Ring an.
Bei Anwendung auf monosubstituierte Benzolderi-
vate ergibt Gl. (2)

—4v=Ip+ 0,8 v} 3)

und fir
man

1,4-disubstituierte Benzolderivate erhilt
—Av=1ly+ 5+ 0,85+ 0,83+ 24 vov3. (4)

Der Parameter / beschreibt den induktiven Effekt
1. Ordnung und den konjugativen Effekt 2. Ord-

m=0

/
\ /

3
Abb. 11. Vektorrichtung

ILb e VA
Ubergangs.

exp (2nim/3) des
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nung, der durch die Substituenten am Benzolring
hervorgerufen wird. Beide Effekte sind von der
Natur des Substituenten, nicht aber von dessen
Position am Benzolring abhdngig, d.h. es handelt
sich hierbei um einen skalaren Substituenteneffekt.
Der induktive Effekt 1. Ordnung eines Substituen-
ten ist der Einflu des Potentialfeldes des Substi-
tuenten auf die n-Elektronen des Benzolmolekiils.
Der konjugative Effekt hingegen stellt eine Mi-
schung der CT-Zustinde mit dem Anregungszu-
stand 'L, dar.

Der Parameter v ist kennzeichnend fiir den induk-
tiven Effekt 2. Ordnung, einen vektoriellen Substi-
tuenteneffekt. Neben der Art dieses Substituenten
spielt hier auch dessen Position am aromatischen
Ring eine Rolle (Abbildung 11). Dieser Substituen-
teneffekt beschreibt die Mischung von Anregungs-
zustdnden geeigneter Symmetrie.

Berechnet man die Wellenzahlverschiebung bei
mono- und 1,4-disubstituierten Benzolderivaten fiir
einige Substituentenkombinationen mit Substituen-
tenparametern, die von Petruska bzw. Stevenson er-
mittelt wurden, so zeigt sich eine gute qualitative
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment (Abbildung 12). Insbesondere wird deutlich,
daB bei den monosubstituierten Derivaten der
'Ly« 'A-Ubergang mit zunehmender Akzeptorstir-
ke zu kleineren Wellenlangen hin verschoben wird,
weil der skalare Parameter und das Quadrat des
vektoriellen Parameters sich addieren. Es zeigt sich
dabei, daBB der Ester im Vergleich zum Nitril den

38000 H3C0©—R HzN—@R
COOH
1 ,_/..-f"‘ COOH
COOCH;\ -
-
36000 COOCsz\ \
\ \
i . 9 coock; )
\\ --------
34000 \ COOCyHs\
1 \ N\ -
Vbenzene- AV /cm‘ \ ® i ~
[ ] ~N,
o
320004
T T X T T T ) § T T T B L T T T
CN COOR* COCH3 CHO NO; CN COOR* COCH3 CHO NOz CN COOR' COCH3 CHO NO;
Abb. 12. EinfluB des Akzeptors auf den 'Ly« 'A-Ubergang einiger Donator-substituierter Benzolderivate. ®----- o
Stevenson-Parameter; a..... A Petruskas Parameter; 0—0o experimentell (die Parameter fiir die COOCH;-Gruppe

(' =—24cm "% 1=1260 cm™') sind nach Petruska neu und analog zu denen der Nitrilgruppe berechnet worden).
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starkeren Akzeptor darstellt. Im Gegensatz zu den
monosubstituierten Benzolderivaten zeigen die 1,4-
Donator/Akzeptor substituierten Benzolderivate ein
anderes Verhalten, da sich die vektoriellen Substi-
tuenteneffekte bei dieser Verbindungsklasse mehr
oder weniger stark kompensieren. Da der Ester im
Verhiltnis zum Nitril einen groBeren vektoriellen
aber kleineren skalaren Substituenteneffekt auf-
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