Uber die Loschung von ,, Twisted Intramolecular Charge Transfer*
(TICT)-Fluoreszenzen durch duBere Schweratom-Storer

W. Rettig und M. Zander

Iwan N. Stranski-Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Technischen Uni-
versitidt Berlin und Laboratorium der Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel

Z. Naturforsch. 39a, 41 —48 (1984); eingegangen am 29. Oktober 1983

On the Quenching of Twisted Intramolecular Charge Transfer (TICT) Fluorescence
by External Heavy-Atom Perturbers

The quenching by methyl iodide and ethyl bromide of the TICT fluorescence of N-(p-cyano-
phenyl)-carbazole (II) and N-(l-naphthyl)-carbazole (III) has been studied in solvents of
different polarity. It is found that the heavy atom induced bimolecular fluorescence quenching
increases with increasing energy of the TICT fluorescence transition, contrary to the energy-gap-
rule, and that TICT states are much less readily quenched than locally excited (LE) states. These
results are explained by assuming a very small S-T energy gap for TICT states and a solvent
polarity dependent distribution function for the intramolecular twist angle.

1. Einleitung Anregungszustinden wurde die  Bezeichnung
Twisted Intramolecular Charge Transfer-(TICT)-
Zustand eingefiihrt. Heute weill man, daB3 es zahl-
reiche Molekiile gibt, die in der Lage sind, den
TICT-Zustand auszubilden und aus diesem zu
emittieren [2, 3].

Der Mechanismus der Dual-Fluoreszenz unter
Ausbildung eines TICT-Zustandes ist schematisch
in Form eines ,,Reaktionsprofils* in Abb. 1 dar-
gestellt. Als ,,Reaktionskoordinate* dient der Ver-
drillungswinkel zwischen dem Elektronendonor-Teil
(in I: Dimethylamino-Gruppe) und dem Elektronen-
acceptor-Teil des Molekiils (in I: p-Cyanophenyl-
Gruppe). Nach Anregung durch Lichtabsorption
erfolgt 1. Fluoreszenz aus dem planaren Franck-
Condon-Zustand (bei I: 28330 cm™' in CH,Cl»),
2. Ubergang in den TICT-Gleichgewichtszustand
und 3. Fluoreszenz aus dem TICT-Zustand (bei I
23040 cm™! in CH,Cl,), wobei die Emission mit
der Aufhebung der Ladungstrennung, d.h., der

1962 berichteten Lippert, Liider und Boos [1]
iiber die Beobachtung von zwei Fluoreszenzen
(Dualfluoreszenz) beim N,N-Dimethylamino-ben-
zonitril (I) in Losungsmitteln mittlerer Polaritit,
aber erst 1977 gelang Grabowski et al. [2] eine
mechanistische Interpretation dieser Dualfluores-
zenz, die mit den experimentellen Ergebnissen in
guter Ubereinstimmung steht [2, 3]. In dem an der
lingerwelligen der beiden Fluoreszenzen beteiligten
Anregungszustand sind die N,N-Dimethylamino-
Gruppe und der p-Cyanophenyl-Rest senkrecht zu-
einander orientiert (Formel Ia) und es liegt eine
vollstindige Ladungstrennung zwischen beiden
Molekiilhdlften vor, wobei die N,N-Dimethyl-
amino-Gruppe (Elektronendonor) die positive und
der p-Cyanophenyl-Rest (Elektronenacceptor) die
negative Ladung trigt. Fiir diesen neuen Typ von

H3C\N,CH3 Rickfithrung des Elektrons aus dem Elektronen-

acceptor-Teil in den Elektronendonor-Teil verbun-

@ den ist. Zwischen dem durch Lichtabsorption

erreichten Franck-Condon-Zustand und dem TICT-

ﬁ Zustand liegt eine Aktivierungsbarriere 4E,, deren

Hohe die Geschwindigkeitskonstante k& des Uber-

I Ia gangs vom Franck-Condon- in den TICT-Zustand
bestimmt.
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Abb. 1. ,Reaktionsprofil* der Anregung von TICT-Fluo-
reszenz (fur Einzelheiten siehe Text).

dingt durch die Geometrie des Franck-Condon-
Zustandes ist in diesen Fillen die Aktivierungs-
barriere 4E, klein, entsprechend k grof3, und die
Bildung des TICT-Zustandes folgt einer irrever-
siblen Kinetik. Beispiele sind die in dieser Arbeit
untersuchten  Verbindungen N-(p-Cyanophenyl)-
carbazol (II) und N-(1-Naphthyl)-carbazol (III) [4].
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Wihrend die TICT-Singlett-Anregungszustinde
('TICT) relativ gut untersucht sind [2], ist iiber die
photophysikalischen Eigenschaften von TICT-Tri-
plett-Zustinden (°TICT) sehr viel weniger be-
kannt [2]. Man nimmt an, daB im allgemeinen der
'TICT- und °*TICT-Zustand nahezu entartet sind
und der dem lokal angeregten Franck-Condon-
Singlettzustand ('LE) entsprechende Triplett-Zu-
stand (’LE) energetisch niedriger liegt als der
TICT-Zustand.

Wesentliche Informationen ber Triplett-An-
regungszustinde kann man in vielen Fillen aus
Fluoreszenzldschexperimenten mit Ldufleren

Schweratomstorern™, zum Beispiel Alkylhalogeni-
den erhalten [5]. Die Loschung erfolgt hierbei in ei-
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nem dynamischen Prozefl (Stern-Volmer-Kinetik)
und beruht auf einer Schweratominduzierten Zu-
nahme der Geschwindigkeitskonstante des Intersy-
stem Crossing (ISC) vom fluoreszenzfiahigen Sin-
glett-Anregungszustand in das Triplett-System [6].
Fur polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
ergibt sich aus kinetischen Untersuchungen, daf3 die
bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k&, der
Fluoreszenzloschung durch Alkylhalogenide expo-
nentiell mit groBer werdendem Energieintervall zwi-
schen den interkombinierenden Singlett- und Tri-
plettzustinden abnimmt [7]. Diese ,.Energie-gap-Re-
gel™ 1st auch seit langem flir das ISC vom niedrig-
sten Triplett-Zustand 7' in den Grundzustand be-
kannt [8] und steht in Ubereinstimmung mit der
Theorie strahlungsloser Uberginge in elektronisch
angeregten Molekiilen [9].

Uber die Loschung von TICT-Fluoreszenzen im
dulleren Schweratomeffekt, woriiber bisher wenig
bekannt ist [10], berichten wir in der vorliegenden
Arbeit.

2. Experimentelles
Substanzen

N-(p-Cyanophenyl)-carbazol (II) wurde nach [4],
N-(1-Naphthyl)-carbazol (III) nach [11] dargestellt,
N-Methylcarbazol (IV) und N-Phenylcarbazol (V)
waren Handelspriparate (EGA-Chemie). Alle Sub-
stanzen wurden bis zur Konstanz ihrer spektrosko-
pischen Eigenschaften (UV-Absorptionsspektrum,
Fluoreszenzspektrum, Phosphoreszenzspektrum) ge-

reinigt.

v v

Methyljodid, Ethylbromid und die Losungsmittel
waren Merck-Uvasol-Priparate resp. iiber Mole-
kularsiebe und fraktionierte Destillation gereinigt.

Messungen

Fluoreszenzspektren (Raumtemperatur)
wurden am Aminco-Bowman-Spektrofluorimeter
sowie an den Perkin-Elmer-Spektrofluorimetern
MPF 44E und 650-60 gemessen.
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Halbwertsloschkonzentrationen ermittelte
man aus Stern-Volmer-Auftragungen, die {ber
Fluoreszenzintensititsmessungen erhalten wurden.
Die Konzentration der nicht-entgasten Losungen an
fluoreszierender Verbindung betrug immer 107" M,
die Schichtdicke der verwendeten Kiivetten 1 cm.
Der mogliche Einflufl eines inneren Pre-Filter-
effekts durch den Fluoreszenzloscher auf die
Fluoreszenzintensitit wurde durch Berechnung von

5 CEgl

Ko=23 E;— (2.3)* =%

(1

3)? (Eg)*+ E E

K =23E,—( =

(2)
abgeschitzt. Hierbei bedeuten E, die gemessenen
Extinktionen einer 107> M Losung von N-(p-Cyano-
phenyl)-carbazol (II) resp. N-(1-Naphthyl)-carbazol
(IIT) in den 4 verwendeten Losungsmitteln und E|
die gemessenen Extinktionen einer 0.2 M Losung von
Methyljodid in diesen Losungsmitteln, jeweils bei
der fiir die Messung der Halbwertsloschkonzen-
tration benutzten Fluoreszenzanregungswellenldinge
(335nm). In allen Fillen war (K,— K)100/K,
keiner 9(%), im Mittel 6(%). Ky resp. K hingen
mit der Fluoreszenzintensitit ' zusammen nach

F=KY;l, (3)

wobei Y; die Fluoreszenzquantenausbeute und 7,
die Intensitit des Anregungslichtes bedeuten. Aus
den Ergebnissen wird geschlossen, daf3 der Einfluf3
von Pre-Filtereffekten durch den Loscher auf die
ermittelten  Fluoreszenz-Halbwertsloschkonzentra-
tionen relativ klein ist.

Zur Ermittlung der Fluoreszenzlebens-
dauern wurden die Fluoreszenzabklingkurven an
nichtentgasten Losungen (10”4 M) unter Verwendung
eines N-Lasers zur Anregung und eines Kantenfil-
ters (Schott GG 385) auf der Mefseite mit einem
Speicher-Oszilloskop (Tektronix 7834) ermittelt.
Nach Anwendung einer iterativen Konvolutions-
technik ergaben sich in allen Fillen monoexponen-
tielle Abklingkurven. Die ermittelten Fluoreszenz-
lebensdauern sind auf £ 0.3 ns genau.

Intersystem crossing-Geschwindigkeitskonstanten
kisc wurden aus den Fluoreszenzlebensdauern ¢
und -quantenausbeuten Yy [4] nach Gl. (4) berech-
net unter der Annahme, dafl die strahlungslose
Desaktivierung im wesentlichen tber den Triplett-
Zustand verldauft. Der Sauerstoff-Einflu auf die
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Lebensdauern (ko,[O2]) wurde durch Messung des
Fluoreszenz-Intensititsverhiltnisses von nicht ent-
gasten zu entgasten Losungen (..freeze-pump-thaw*-
Technik, 1072 Torr) bestimmt.

kisc=17"' (1 = Yy) — ko,[O3]. (4)

3. Ergebnisse

N-(p-Cyanophenyl)-carbazol (II) und N-(I1-Naph-
thyl)-carbazol (IIl) zeigen in polaren Losungsmitteln
ausschlieBlich TICT-Fluoreszenz [4]. Abbildung 2
gibt die Spektren in n-Hexan und Acetonitril und
Tab. 1 die Lage der TICT-Fluoreszenz-Maxima und
thre Halbwertsbreiten AV, in Losungsmitteln un-
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Abb. 2. Fluoreszenzspektren (Raumtemperatur) von

N-(p-Cyanophenyl)-carbazol (II) und N-(1-Naphthyl)-
carbazol (III) in n-Hexan (—) und Acetonitril (----).
(Alle Spektren sind auf gleiche Hohe der intensivsten
Bande normiert.)
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Tab. 1. TICT-Fluoreszenzmaxima (v1'ST) und -Halbwerts-
breiten (47,,,), Fluoreszenzlebensdauer (z{), Halbswerts-
loschkonzentration ([Qy]) und bimolekulare Geschwin-
digkeitskonstante (ky) der Fluoreszenzloschung (Loscher:
Methyljodid).

N-(p-Cyanophenyl)-carbazol (II)

Losungs-  viicT 4V, o [Ou] kq

mittel [em™"] [em™'] [ns] [moll~'] [I'mol~'s™!

n-Hexan® 29300 3100 2.8 0.14 2.5-10°

Essigester 24870 3770 5.2  0.96 2.0- 108

Methylen- 24040 4010 7.3 1.0 1.4-10%

chlorid

Acetonitril 22970 4300 7.0 1.4 1.0- 108

N-(1-Naphthyl)-carbazol (II)

n-Hexan® 27220 2950 3.2 0.08 3.9-10°
(0.095)

Essigester 25510 3520 5.1 0.20 9.8- 10"

Methylen- 24 870 3380 6.3 0.24 6.6 - 108

chlorid

Acetonitril 23980 3920 6.5 0.32 4.8-108

(0.35)

* Fluoreszenz aus dem lokal angeregten Zustand.

terschiedlicher Polaritit. Mit zunehmender Polari-
tit des Losungsmittels verschieben sich die TICT-
Fluoreszenz-Maxima zu lingeren Wellenldngen: die
Halbwertsbreiten nehmen etwas zu.

Die TICT-Fluoreszenz von II und HI wird von
Methyljodid als duBerem Schweratomstorer ge-
16scht. In Tab. 1 sind fiir Hexan, Essigester,
Methylenchlorid und Acetonitril als Losungsmittel
die Halbwertsldschkonzentrationen [Qy]. Fluores-
zenzlebensdauern t¢ bei Abwesenheit des Loschers
sowie die aus diesen Daten mit der Stern-Volmer-
Gleichung errechneten bimolekularen Geschwindig-
keitskonstanten A, der Fluoreszenzléschung ange-
geben. — Ethylbromid bewirkt erwartungsgemif3
einen schwicheren Fluoreszenzloscheffekt als Me-
thyljodid; die [Qy] liegen um einen Faktor ca. 40
hoher.

Am Beispiel von III in Hexan und Acetonitril
wurde gepriift, ob sich aus Stern-Volmer-Auftra-
gungen, die Uber Fluoreszenzintensitits- resp.
Fluoreszenzlebensdauer-Messungen erhalten wur-
den. innerhalb der Melgenauigkeit identische
Halbwertsloschkonzentrationen ergeben. Das ist der
Fall (Tab. 1, Werte in Klammern).

Im Falle von IIl wurde auch die Temperatur-
abhingigkeit (im Bereich von —50°C bis +20°C)
der Fluoreszenzintensitit in Essigester bei Ab- und
Anwesenheit eines dufleren Schweratomstorers

(Ethylbromid. Konzentration: 7.9 M) untersucht. Im
untersuchten Temperaturbereich nimmt die Fluo-
reszenzintensitit mit steigender Temperatur an-
nihernd linear ab, wobei die Temperaturabhingig-
keit bei Ab- und Anwesenheit des Loschers inner-
halb der Mefgenauigkeit identisch ist. Der Tem-
peraturgradient, ausgedriickt in % Fluoreszenzin-
tensititsabnahme (gegeniiber dem Ausgangswert
bei —40°C) pro °C ist in Hexan, Essigester sowie
Acetonitril bei Anwesenheit von Ethylbromid inner-
halb der MeB3genauigkeit identisch (0.4%/°C).

In Abb. 3 sind die fur II und I in Essigester,
Methylenchlorid und Acetonitril ermittelten kg
(Fluoreszenzloscher:  Methyljodid) logarithmisch
iiber den entsprechenden ST aufgetragen. Bei
beiden Verbindungen beobachtet man, dafl der
Fluoreszenzloscher um so wirksamer ist, je kiirzer-
wellig der TICT-Ubergang liegt. Dieses Verhalten
ist offensichtlich charakteristisch fiir TICT-Fluo-
reszenzen. So wird es beim N-Methyl-carbazol (IV)
und N-Phenylcarbazol (V), Verbindungen, die
unabhingig von der Polaritit des Losungsmittels
ausschieBlich aus einem lokal angeregten Zustand
fluoreszieren und keine TICT-Fluoreszenz zeigen,
nicht beobachtet. Die in Hexan, Essigester, Methy-

(A)

22 23 24 25 26 27
$17103 [ecm ')

Abb. 3. Abhingigkeit der bimolekularen Geschwindig-
keitskonstante k, der Fluoreszenzloschung von II und HI
durch Methyljodid von der Energie des TICT-Fluo-
reszenziibergangs in Essigester (E), Methylenchlorid (M)
und Acetonitril (A).
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lenchlorid und Acetonitril gemessenen ky (Fluo-
reszenzloscher:  Methyljodid) sowie die 0O,0-
Ubergiinge der Fluoreszenzspektren von IV und V
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Sowohl die Lage
der Fluoreszenziiberginge als auch die ky der
Fluoreszenzloschung sind bei diesen Verbindungen
weitgehend losungsmittelunabhingig.

Der Vergleich der A4 von II und V in polaren
Losungsmitteln oder der kg-Werte von II und I in
Hexan (LE) und Acetonitril (TICT) zeigt, da3 die
Schweratomloschung eines TICT-Zustandes gegen-
Uber der eines LE-Zustandes um den Faktor 10-20
behindert ist.

Um zu prifen, ob die Intersystem-Crossing-
Geschwindigkeitskonstante kjsc dhnliche Abhdngig-
keiten wie k zeigt, wurde die Rate der strahlungs-
losen Desaktivierung fiir LE- und TICT-Zustdnde in
verschiedenen Losungsmitteln gemessen und dabei
angenommen, daB sie im wesentlichen k¢ ent-
spricht. Im Gegensatz zu den k,-Werten zeigen die
kisc-Werte (Tab. 3) keinen ausgepragten Unter-
schied zwischen LE- und TICT-Zustdnden; sie sind
jedoch verhdltnismadBig stark [dsungsmittelabhdngig.
Fir die TICT-Zustinde zeigt sich ein deutlicher
Trend, daB ke mit steigender Losungsmittel-
polaritdat abnimmt.

In keinem der untersuchten Systeme wurde eine
Anderung des TICT-Fluoreszenzspektrums durch
die Anwesenheit des Loschers beobachtet.

Tab. 2. Fluoreszenz-0,0-Ubergang (), Fluoreszenzlebens-
dauer (z), Halbwertsldschkonzentration ([Qy]) und bimole-
kulare Geschwindigkeitskonstante (ky) der Fluoreszenzlo-
schung (Loscher: Methyljodid).

N-Methylcarbazol (IV)

Losungs- v e [Ou] kq
mittel [em™']  [ns] [mol1=']  [I'mol~'s™]
n-Hexan 28570 6.2 0.09 1.8-10°
Essigester 27930 7.0 0.09 1.6-10°
Methylen- 27930 6.6 0.09 1.7-10°
chlorid

Acetonitril 27850 7.5 0.08 1.7-10°
N-Phenylcarbazol (V)

n-Hexan 29070 5.1 0.09 2.2-10°
Essigester 28890 5.8 0.08 2.2-10°
Methylen- 28 820 6.4 0.11 1.4-10°
chlornd

Acetonitril 28 890 6.9 0.09 1.6 - 10°
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Tab. 3. Intersystem-Crossing-Geschwindigkeitskonstanten

(kisc) in verschieden polaren Losungsmitteln.

kige/107 7! n-Hexan Essig- Methylen- Aceto-
ester chlorid nitril

N-(p-Cyanophenyl)- 14.2 8.8 5.4 4.9

carbazol (II)

N-(1-Naphthyl)- 11.5 10.8  10.6 7.6

carbazol (III)

4. Diskussion

Da nur das elektronisch angeregte Molekiil im
TICT-Zustand vorliegen kann, muf3 es sich bei der
beobachteten Schweratom-induzierten Loschung
der TICT-Fluoreszenzen um eine dynamische
Loschung handeln.

Dabei ist es sehr wahrscheinlich, daf3 der Schwer-
atomstorer eine Zunahme des ISC im angeregten
Molekiil bewirkt. Hierbei sind vier mogliche Fille
zu unterscheiden:

Fall A: Erhohung der ISC-Rate k5 fiir den Uber-
gang vom lokal angeregten Franck-Condon-
Zustand 'LE in den entsprechenden ener-
getisch tiefer liegenden Triplett-Zustand
LE,
Erhohung der ISC-Rate & §&7 fiir den Uber-
gang vom TICT-Zustand 'TICT in den ent-
sprechenden Triplett-Zustand *TICT.
Erhohung der ISC-Rate kXE/e fir den
Ubergang vom 'TICT-Zustand in den °LE-
Zustand.
Fall D: Erhohung der ISC-Rate kSSter fir den
Ubergang von 'LE nach *TICT.

Von vornherein kann ein nicht einheitlicher Mecha-
nismus nicht ausgeschlossen werden: Die Mecha-
nismen A, B, C und D konnen mit unterschied-
lichem Gewicht an der Fluoreszenzloschung be-
teiligt sein, obwohl die Fille A und B (vertikale
ISC-Ubergiinge) nach dem Franck-Condon-Prinzip
wahrscheinlicher als die Fille C und D (,,nicht-
vertikale™ ISC-Ubergiinge) sind.

Eine Entscheidung zwischen den Mechanismen
A, B, C und D ist moglich durch die Messung von
TICT-Fluoreszenzlebensdauern t&cr bei Ab- und
Anwesenheit des Loschers. Nur in den Féllen B und
C kann ther durch den Loscher verkiirzt werden,
da der Loscher nur in diesen Féllen die Geschwin-
digkeitskonstante eines mit der strahlenden Des-
aktivierung des TICT-Zustandes konkurrierenden
strahlungslosen Ubergangs (ISC(TICT)) erhoht.

Fall B:

Fall C:
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Wie im Kapitel 3 ausgefithrt, ergeben sich fir
N-(1-Naphthyl-carbazol) (III) aus Stern-Volmer-
Auftragungen, die iiber Fluoreszenzintensitits-resp-
Fluoreszenzlebensdauer-Messungen erhalten wur-
den, innerhalb der Mefgenauigkeit identische bi-
molekulare Geschwindigkeitskonstanten &y der
TICT-Fluoreszenzloschung (Fluoreszenzldscher: Me-
thyljodid). Dieses Ergebnis ist nur mit den Mecha-
nismen B und C vereinbar.

Wendet man zur Deutung des beobachteten Zu-
sammenhangs zwischen k4 und vIIST (Abb. 3) die
Energie-gap-Regel an. so folgt, da mit zunehmen-
der Polaritit des Losungsmittels, d.h., in der
Reihenfolge Essigester, Methylenchlorid, Aceto-
nitril. die Energiedifferenz zwischen 'TICT und
TICT resp. ’LE zunehmen muB, das heiBt. der am
ISC beteiligte Triplett-Zustand mufl mit zunehmen-
der Polaritit des Losungsmittels stiarker als der
'TICT-Zustand abgesenkt werden. Diese Vorausset-
zung ist fiir den *LE-Zustand sicherlich nicht erfiillt.
da im allgemeinen die Energien lokal angeregter
Triplett-Zustinde nur wenig von der Polaritit des
Losungsmittels abhingen [12]. Ebenso ist aber auch
wenig wahrscheinlich, daB der *TICT-Zustand
durch das polare Losungsmittel eine stirkere Ab-
senkung als der 'TICT-Zustand erfihrt [2].

Bei 9.10-substituierten Anthracenen ist thermisch
aktiviertes ISC vom fluoreszierenden Singlett-Zu-
stand in einen energetisch hoher liegenden Triplett-
Zustand bei Anwesenheit eines Schweratomstorers
beobachtet worden [13]. Ein derartiger Prozef
konnte den gefundenen Zusammenhang zwischen &,
und NS erkldren: Die mit steigender Losungs-
mittelpolaritit zunehmende Termdifferenz zwischen
'TICT und dem interkombinierenden Triplett-
Zustand konnte in diesem Fall allein aus dem
Absinken des 'TICT-Zustandes resultieren. Jedoch
spricht gegen dieses Modell die Beobachtung, daf}
die Temperaturabhidngigkeit der TICT-Fluoreszenz
von III durch die Anwesenheit eines Schweratom-
Storers nicht beeinfluBt wird und iiberdies Losungs-
mittel-unabhingig ist (Kapitel 3).

Geht man davon aus, daB der interkombinie-
rende Triplett-Zustand weniger stark vom Losungs-
mittel abgesenkt wird als der 'TICT-Zustand. aber
energetisch tiefer als dieser liegt. so sind also
folgende Fakten zu erkliren:

1. Fiir TICT-Zustinde nimmt &y (ebenso wie ksc)
mit steigender Losungsmittelpolaritit ab. gleich-
zeitig mufl aber auch die Energiedifferenz
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AE = Es— E1 zwischen dem fluoreszierenden
Singlettzustand und dem interkombinierenden
Triplett-Zustand abnehmen. Sowohl kg als auch
kisc zeigen somit ein der Energie-gap-Regel
(Gl (5)) entgegengesetztes Verhalten, denn mit
vermindertem AE sollte kigc und kg zunehmen
[7.9] (a. b und ¢ sind Konstanten).

log kisc =log kq+a=—A4E/b+c. (5)

2. a) Obwohl A E fur TICT-Zustdande viel kleiner als
fir LE-Zustinde sein diirfte, sind die ISC-Raten
vergleichbar. b) Trotzdem sind TICT-Zustinde
viel unempfindlicher gegen Schweratomldschung
als LE-Zustande.

Diese Beobachtungen konnen erkldrt werden mit
der Annahme, daB fiir TICT-Zustinde A4E sehr
klein ist (<4000 cm™"). und daB die Winkelver-
teilungsfunktion 7 () um die TICT-Geometrie
(90°-Verdrillung) eine Breite ¢ hat, die unter
anderem wesentlich von der Polaritit des Losungs-
mittels beeinfluf3t ist.

Die Rate strahlungsloser Uberginge. hier also
kisc. 1st nach Gl. (6) durch das Produkt von o
(Zustandsdichte des Quasikontinuums von vibro-
nischen Niveaux des energetisch tiefer liegenden
Zustandes), dem Franck-Condon(FC)-Faktor F und
dem elektronischen Wechselwirkungsterm J°? ge-
geben [9]. .

4n-

h
Fir die Energie-gap-Regel. GL. (5). ist die exponen-
tielle Abhingigkeit von F von der Energieliicke 4 E
verantwortlich. Diese Abhidngigkeit ist jedoch nur
so lange glltig, wie 4 E einen Schwellenwert lber-
schreitet. der die Energie der ankoppelnden Schwin-
gungsmoden charakterisiert und bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen ca. 4000 cm~' (C—H-Vibra-
tionen) betrdagt [14]. Es liegt deshalb nahe anzu-
nehmen, daB fiir ISC-Uberginge aus TICT-Zustin-
den die Energie-gap-Regel nicht giiltig ist, weil der
FC-Faktor F wegen des kleinen 4 E zwar sehr grof3
ist, sich aber in einem Bereich der ..Sittigung*
befindet. Abhiingigkeiten. die iiber o und J? ein-
flieBen (Gl (6)). werden damit um so stdrker ins
Gewicht fallen.

Nach Young [15] hingt das Produkt o0J? eng mit
der Wechselwirkung der elektronischen Ubergangs-
dichten mit den Kernen zusammen, sollte also im
Falle von TICT-Zustinden nach Gl. (7) vom Ver-
drillungswinkel ¢ abhingen [16]. wobei das Spin-

kisc = eJ°F. (6)
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orbit-coupling-Matrixelement H3oc ebenfalls von 0
abhingen kann.

0J* o cos? (0) Héoc. (7)

Der mittlere Verdrillungswinkel fir TICT-Zustinde
ist aber 90°, so daB strahlungslose Uberginge nach
Gl. (7) verboten sind und, ebenso wie die strahlende
Desaktivierung, erst durch ein leichtes Abweichen
von der idealen TICT-Geometrie signifikant wer-
den. Damit [df3t sich Beobachtung 2a) verstehen,
denn der groBe F-Faktor wird fiir TICT-Zustinde
durch ein kleines oJ>Produkt kompensiert. Da kg
dennoch signifikant kleiner fir TICT- als fir LE-Zu-
stinde ist (Beobachtung 2b)), mag damit zusam-
menhingen, daf fiir diese Zustande unterschiedliche
ISC-,,Mechanismen* Giiltigkeit haben (Sattigung
bzw. Nichtsittigung von F) und daB die fiir 0J> we-
sentliche Ubergangsdichte fiir TICT-Zustinde auf
einen kleinen Bereich zwischen Donor- und Accep-
torteil beschrinkt ist (Charge-Transfer: Donor- und
Acceptor-Orbitale sind rdumlich getrennt), wiahrend
sie fiir LE-Ubergiinge eine groBere Ausdehnung be-
sitzt.

Die Umkehrung der Energie-gap-Regel (Beob-
achtung 1) folgt zwanglos, wenn man beachtet, daf3
die TICT-Emission breit und strukturlos ist und von
einem Energieminimum im angeregten Zustand zu
einem Maximum (Sattelpunkt) im Grundzustand
fiihrt. Eine starke Rotverschiebung dieser Emission,
wie sie durch Polarititserhohung in der Losungs-
mittelreithe  Essigester-Methylenchlorid-Acetonitril
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Abb. 4. Schematische Potentialkurven fir

den Anregungs- und Grundzustand einer

TicT TICT-Fluoreszenz emittierenden  Ver-

% bindung in schwach polaren (links) und
St stark polaren Losungsmitteln (rechts). Die
Breite o(n) der Winkelverteilungsfunk-

tion 7 (#) um das TICT-Energieminimum

(#=90°) sollte abnehmen, wenn das
Verdrillungs-Potential ~ des  TICT-Zu-

standes steiler wird. Hier ist ange-

nommen. |. daB das Potential einer

cos” (0)-Funktion folgt, 2. daB der TICT-

Zustand thermisch besetzt ist (Energie
kT), und 3. daB der Grundzustand
ebenso stark durch das polare Losungs-
mittel destabilisiert wird, wie der TICT-
Zustand stabilisiert wird. Die Halbwerts-
breite der Emissionsbande ist in diesem
Modell 16sungsmittelunabhangig.

\ Grund -
zustand

beobachtet wird. sollte von einer Verschmilerung
der Winkelverteilungsfunktion #(0) um die 90°-
TICT-Geometrie begleitet sein, wie es schematisch
in Abb. 4 gezeigt ist. Damit ergibt sich ein 10sungs-
mittelabhingiger Mittelwert fiir ksc., der sich durch
Faltung der Verteilungsfunktion »(0) mit der
winkelabhingigen Funktion fiir kigc¢ (Gln. (6) und
7)) errechnen laf3t. Breitere Verteilungsfunktionen
in weniger polaren Losungsmitteln fiihren zu er-
hohten effektiven kjsc, und damit auch zu erhdhten
kq-Werten, da die Sensitivitit gegeniiber Schwer-
atomstorern der GroRe von oJ° folgen diirfte.

Die Breite von Winkelverteilungsfunktionen von
Verbindungen mit einer flexiblen Einfachbindung
kann betrichtlich sein. Fiir N-Phenyl-pyrrol im
Grundzustand wurden fir die Halbwertsbreite
Werte gemessen, die sich mit *30° vereinbaren
lassen [17]. Schrinkt man eine solch breite Winkel-
verteilung ein, wie in Indolinverbindungen gegen-
tiber frei drehbaren N,N-Dialkylanilinen, so konnen
sich Anomalien ergeben, die sich z. B. in einem
verminderten Extinktionskoeffizienten dufBlern [18§].
Starre  TICT-Verbindungen wie 6-Cyano-benz-
chinuclidin [2] sollten also gemidB diesem Modell
keine bzw. eine stark verminderte Losungsmittel-
abhingigkeit von kisc und k4 zeigen.

Den Herren K. Bullik und Dr. R. Menzel danken
wir flr wertvolle Hilfe bei der Durchfithrung der
experimentellen Arbeiten, sowie dem Bundes-
ministerium fiir Forschung und Technologie fiir
Unterstiitzung im Rahmen des Projekts 05 286 LI/L
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