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1. Einleitung

Die intramolekulare Ladungsiibertragung (/CT: "intramolecular charge transfer’) bei dual
fluoreszierenden Molekiilen ist seit langem Gegenstand vieler Untersuchungen [1-3,6-24].
Trotzdem existiert noch kein allgemein akzeptierter Mechanismus dieser ICT-Reaktion.

Die duale Fluoreszenz wurde 1959 von Lippert bei den Molekiilen 4—(Dimethylamino)-
benzonitril (DMABN) und 4—(Diethylamino)benzonitril (DEABN) entdeckt und unter-
sucht [1-3]. Er fand, daB DMABN und DEABN in polaren Losungsmitteln gleichzeitig
aus zwei angeregten Zustanden (LE und CT, s. Abb. 1.2) fluoreszieren. In unpolaren
Losungsmitteln wird nur eine Emissionsbande gefunden. Daher nahm er an, daB unter
diesen Bedingungen keine intramolekulare Ladungsiibertragungsreaktion stattfindet.

Bei der Auswertung der Absorptionsspektren von DMABN in Losungsmitteln unter-
schiedlicher Polaritat stellte Lippert eine Uberlagerung der beiden niedrigsten angeregten
Zustande 'L,(CT)* und ' L, fest, wobei der 1L,(CT)-Zustand energetisch oberhalb des
! Ly—Zustandes liegt [1]. Dieser 'Lo(CT)-Zustand wird aufgrund seines relativ hohen
Dipolmomentes** durch ein polares Lésungsmittel starker als der 1 Ly—Zustand stabili-
siert und liegt schlieBlich energetisch unterhalb des ! L,~Zustandes. Dieser von Lippert
vorgeschlagene Mechanismus zur Erklirung der dualen Fluoreszenz ist in der Abbildung

1.1 schematisch dargestellt.
UNPOLAR POLAR

CHCE PN 61 W P

Si(*Ly) Ss (L)
L 1 s,¢L.,cm)

Fluoreszenz
Abb. 1.1: Lippert-Modell der polarititsinduzierten Zustandsumkehr der beiden niedrig-

sten angeregten Zustinde ' L,(CT) und * Ly in unpolaren und polaren Losungsmitteln.

Nach diesem Modell von Lippert miiBten dann folgende Bedingungen fiir das Auftreten

dualer Fluoreszenz erfiillt sein [1]:

* Nomenklatur nach Platt [4,5].
** Von Lippert wurde =23 D gemessen [1], neuere Messungen ergeben =16 D [6].
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1. EINLEITUNG

1) Im Franck-Condon Anregungszustand miissen zwei verschiedene stabile Elektronen-
zustande (* Ly und L,(CT)) nahe beieinander liegen.

2) Das Molekiil muB in diesen beiden Zustinden durch unterschiedlich groBe Dipolmo-
mente eine unterschiedlich starke Orientierung der umgebenden Losungsmittelmolekiile
bewirken, so daB der im Franck—-Condon Anregungszustand energetisch hohere Elektro-
nenzustand im Gleichgewichtszustand die niedrigste Energie besitzt.

3) Das Molekil muB sich in einem Losungsmittel befinden, dessen mit der Umorientierung
der Losungsmittelmolekile verbundene Relaxationszeit kleiner ist als die Lebensdauer der
Anregungszustande.

Aus den Fluoreszenzspektren von DMABN in einer Reihe von Losungsmitteln wurde
eine polaritatsabhangige Rotverschiebung der energetisch niedrigsten, ‘anormalen’ Emis-
sionsbande deutlich. Als Erklarung fir diese Verschiebung nahm Lippert die mit der
Polaritat des Losungsmittels zunehmende Stabilisierung eines Ladungsiibertragungszu-
standes (CT) an. Spatere Dipolmoment—Messungen bestatigten erwartungsgemaB den
von Lippert aus solvatochromatischen Messungen hergeleiteten starken Ladungsiibertra-
gungscharakter dieses Zustandes [1,2,6,7]. Bei der Bildung des CT-Zustandes geht ein
Elektron vom Donatorteil (Dimethylaminogruppe in DMABN) auf den Akzeptorteil (Ben-
zonitrilgruppe) des Molekiils iiber [1,2].

Das Lippert—Modell wurde 1973 von Grabowski et al. verworfen, da ihrer Ansicht nach die
experimentell gefundene, gleiche Polarisationsrichtung der beiden Fluoreszenzbanden von
DMABN im Rahmen dieser Modellvorstellung nicht zu erklaren war [2a]. Entsprechend
den senkrecht zueinander polarisierten * L,— und ! Ly—Zustanden in Benzol erwarteten sie
verschiedene Polarisationsrichtungen fiir den LE—Zustand bzw. CT-Zustand [4,5].

Als Alternative zum Lippert—-Modell schlugen sie das T/CT-Modell (‘twisted internal
charge transfer') zur Erkarung der dualen Fluoreszenz vor [10]. In diesem Modell wird
die Strukturdnderung durch die Drehung der Aminogruppe um 90° beziiglich des Ben-
zolrings beim Ubergang eines Elektrons auf den Benzonitril-Akzeptorteil im angeregten
Zustand erklart [10-14]. Dadurch wird der Aminostickstoff vom delokalisierten 7—QOrbital
des Benzonitrils elektronisch entkoppelt (‘minimum overlap principle’)[11]. Nach dieser
Hypothese wird der TICT-Zustand im polaren Lésungsmittel stabilisiert. Entscheidend
fiir das Auftreten dualer Fluoreszenz sind nach diesem Modell die Donator/Akzeptor—
Eigenschaften des Molekiils [12a]. Daneben muB selbstverstandlich die Rotationsmog-
lichkeit der Aminogruppe gewihrleistet sein.

Die Basis fiir dieses T/CT-Modell bilden Modellsubstanzen. So wurde 1-Methyl-6—
Cyano-1,2,3,4-Tetrahydrochinolin (NMCQ) als Modellsubstanz fiir ein nicht verdrilltes

8



1. EINLEITUNG

Molekiil mit ausschlieBlicher Fluoreszenz aus dem LE-Zustand angesehen. Als Modell-
substanz fiir den verdrillten CT-Zustand galt das Molekiil 3,5-Dimethyl-4—(Dimethyl-
amino)benzonitril (MMD). Nach der TICT-Hypothese sollte es ausschlieBlich Fluoreszenz

aus dem CT-Zustand zeigen.

AuBer dem T/CT-Modell wurden eine Vielzahl anderer Mechanismen zur Erklarung der

dualen Fluoreszenz vorgeschlagen [16-19,105].

Khalil und McGlynn wiesen darauf hin, daB Anderungen der Substituenten bei Donator/-
Akzeptor-substituierten Benzolen gravierenden EinfluB auf das photophysikalische Verhal-
ten der Molekiile zur Folge haben. Das Fluoreszenzverhalten der oben genannten Modell-
substanzen NMCQ und MMD kann deshalb nicht ohne weiteres auf eine eingeschrankte
Bewegungsmoglichkeit der Molekiile zuriickgefiihrt werden [16¢]. Statt des T/ICT-Modells
nahmen sie die Bildung von Excimeren als Ursache der zusatzlichen, rotverschobenen
Fluoreszenzbande an [16]. Allerdings konnte keine Konzentrationsabhangigkeit der /CT—
Reaktion nachgewiesen werden. Die grundsatzliche Kritik der Autoren am T/CT—Modell

bleibt jedoch davon unberihrt.

Von Kosower und Dodiuk wurde als Erklarung fir die duale Fluoreszenz das Auftreten
von Protoneniibertragungsprozessen postuliert [17]. Dem wurde entgegen gehalten, daB
auch in aprotischen, wasserfreien Losungsmitteln duale Fluoreszenz beobachtet wird (z.B.
bei P6N in Hexan, s. Kap. 5.1, 5.6).

Ein weiteres, von Chandross eingefiihrtes und von Varma aufgegriffenes Erklarungsmodell
nimmt die Bildung von 1:1 Exciplexen mit dem Lésungsmittel an [18,19]. Die duale
Fluoreszenz in unpolaren Lésungsmitteln [6,8] kann aber durch dieses Modell nicht erklart
werden.

Von Cazeau-Dubroca et al. wurde vorgeschlagen, daB die duale Fluoreszenz durch
Molekiile hervorgerufen wird, die schon im Grundzustand eine verdrillten Anordnung
der Aminogruppe besitzen [105]. Hervorgerufen wird die Verdrillung dieser Hypothese
zufolge durch Wassermolekiile, die als Verunreinigung im Losungsmittel enthalten sind.
Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen zeigen allerdings, daBim Grundzustand die Molekiile
nur in einer Konformation vorliegen. Insbesondere kann der CT-Zustand nicht direkt vom

Grundzustand aus angeregt werden [8,9].

Messungen in unserer Gruppe zufolge versagt auch das weit verbreitete T/CT-Modell bei
vielen Donator/Akzeptor—substituierten Benzolen als Erklarung fir die duale Fluoreszenz
[15]. So liefert die TICT-Hypothese keine Begriindung fiir das Fehlen der dualen Fluo-

9



1. EINLEITUNG

reszenz in den beiden Molekiilen 4-Aminobenzonitril (ABN) und 4—(Methylamino)ben-
zonitril (MABN).

Von Leinhos und Zachariasse wurde weiterhin gefunden, daB die Geschwindigkeit der La-
dungsiibertragung bei 4—(n-Dialkylamino)benzonitrilen in Toluol mit der Verlangerung
der Alkylketten, d.h. mit der VergroBerung des Rotors zunimmt. Dieses Resultat steht
im Widerspruch zum TICT-Modell [8,9].

Hebecker, Leinhos und Zachariasse wiesen zudem duale Fluoreszenz bei den Modell-
substanzen NMCQ und MMD nach [8,9,106]. Beide Molekiil galten im Rahmen der
TICT-Vorstellung als Modellsubstanzen mit ausschlieBlicher LE— bzw. CT—Fluoreszenz.

Erste Untersuchungen an einer Reihe von Aminobenzonitrilen, bei denen der Aminostick-
stoff in unterschiedlich groBe, heterozyklische Ringe eingebunden ist, deuteten auf einen
starken EinfluB der Aminostickstoff-Inversion auf die Bildung des CT—Zustandes hin [15].
Durch Variation der RinggroBe kann die Inversionsbarriere des Stickstoffs gezielt beeinfluBt
werden [79]. Die Rolle der Stickstoffinversion bei der intramolekularen Ladungsiibertra-

gung steht deshalb im Mittelpunkt der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen.

Mittels zeitaufgeloster Fluoreszenzmessungen wird die Kinetik und Thermodynamik der
ICT-Reaktion im Pikosekundenbereich untersucht [8,9,22-25]. Dabei wird in den mei-
sten Fallen das Schema zweier gekoppelter, angeregter Zustiande zugrunde gelegt (s.
Abb. 1.2, [20,21]). Auf diese Weise wurden von Leinhos und Zachariasse 1991 erstmals
die kinetischen und thermodynamischen Parameter der /CT-Reaktion von DMABN in

verschiedenen Losungsmitteln bestimmt [8,9].

Ig(hl/)
I ke
NEa = T

1m0 ka N L

Abb. 1.2: Schema der ICT-Reaktion zwischen zwei angeregten Zustinden LE und CT.
ko: Geschwindigkeitskonstante der Ladungstransferreaktion LE—CT.

kq: Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion CT— LE.

To: Lebensdauer des LE—Zustandes. 7,: Lebensdauer des CT-Zustandes.

Auf der Grundlage dieses Reaktionsschemas konnen die Geschwindigkeitskonstanten &,
und kg der /CT-Reaktion gemessen werden. Mit diesen Daten ist die Bestimmung der Ak-
tivierungsenergien und der Bildungsenthalpie der Ladungsiibertragungsreaktion moglich.

10



2. Kinetik eines 2—Zustands—Systems

2.1. Grundlagen

Die Energieverhaltnisse in den untersuchten Systemen konnen im angeregten S;—Zustand
durch zwei gekoppelte Zustande beschrieben werden. Der bei der Anregung primar be-
setzte Zustand wird im folgenden als LE (locally excited) bezeichnet, der vom LE aus
bevolkerte Zustand als CT (charge transfer). Die Potentialflachen sind schematisch in der
Abbildung 2.1.1 dargestellt, wobei die jeweiligen Schwingungsniveaus in der Darstellung

nicht abgebildet sind.

Abb. 2.1.1: Schematische Potentialkurve des Grundzustandes und des angeregten Zu-

standes. L E CT
4 E Eq

a

§E(S1) ;
PN

|
~AH

max
hv s hTE" hver
v
A

5E(So)




2. KINETIK EINES 2-ZUSTANDS-SYSTEMS

Das Molekil wird vom niedrigsten Vibrationsniveau des Sy—Zustandes aus in den Franck—
Condon—Zustand des S;—Niveaus angeregt (hv32%). AnschlieBend relaxiert das Molekiil
sehr schnell (7 < 107!2s) in den LE~Zustand und gibt dabei die Energiedifferenz 6 E(S;)
thermisch an die Umgebung ab.

Die Molekiile im LE-Zustand haben die Moglichkeit, durch Abgabe eines Photons (mit
der Energie hv]'2%) oder durch strahlungslose Ubergange in den Grundzustand zuriickzu-
kehren. Nach der Emission eines Photons wird die Energie § E(Sp) thermisch freigestzt.
Alternativ kdnnen Molekiile vom LE—Zustand durch die thermisch aktivierte Uberwindung
der Barriere E, in den CT-Zustand ubergehen. Die Stabilisierungsenthalpie —AH zwi-
schen LE und CT ist durch die Differenz der beiden Aktivierungsenergien E, und E; ge-

geben (s. Gl. 2.26):

AH=—E—F, (2.1)

Die Molekiile im CT—Zustand konnen ihrerseits bei ausreichender thermischer Aktivierung
iiber die Barriere E; zum LE-Zustand zuriickkehren. Andernfalls geht das Molekiil durch
Abgabe eines Photons oder durch einen strahlungslosen Ubergang in den Grundzustand
zuriick. Nach der Emission des Photons mit der Energie hvZ2® relaxiert das Molekiil in
den niedrigsten Schwingungszustand des So—Zustandes und setzt dabei die Energie 6Ef’g

thermisch frei.

Die zur quantitativen Beschreibung des 2-Zustands-Systems benétigten Energiedifferen-
zen konnen teils aus photostationaren Fluoreszenz— und Absorptionspektren, teils aus

zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen gewonnen werden.

Energiedifferenz ELg zwischen LE- und Grundzustand

Dem Maximum des Absorptionsspektrums entspricht die Anregungsenergie hv[}2%, den

Maxima der LE- bzw. CT-Emission im photostationaren Fluoreszenzspektrum sind die
Energien hvT'g% bzw. hv@f zuzuordnen. Als Energiedifferenz Epg zwischen LE und
schwingungsrelaxiertem Grundzustand wird der Schnittpunkt von Absorptions— und Fluo-
reszenzspektrum gewahlt, wobei die Maxima der ersten Absorptionsbande und der LE-
Fluoreszenz normiert werden. §E(S;) und 6E(So) (s. Abb. 2.1.1) konnen dann unmit-

telbar errechnet werden:

SE(S1)=hvB%* —Erg und  6E(So) = Epp — hula* (2.2)

12



2.1. GRUNDLAGEN

Rotverschiebung der Fluoreszenz

Bei den hier untersuchten Molekiilen wird eine starke Rotverschiebung der CT—Fluoreszenz
(EST) im Vergleich zur LE-Fluoreszenz beobachtet.

Diese Rotverschiebung ist definiert als Differenz zwischen der Energie Ep g und dem
Maximum hv28* der CT-Emission. Fiir die Verschiebung der Fluoreszenz aus dem

Ladungsiibertragungszustand gilt:

EST = Epp — hu@$* = 6ESL + AH (2.3)

Zur Rotverschiebung EST tragt also neben der Bildungsenthalpie —AH zwischen LE und
CT auch die Grundzustandsrepulsion 6E2’£ bei. Denn die Wellenlange der CT-Strahlung
ist ausschlieBlich ein MaB fiir die Differenz zwischen den Energien des CT-Zustandes
und des Franck—Condon-Zustandes des So—Grundzustandes. Die Grundzustandsrepulsion
SEST ist somit folgendermaBen definiert:

6EST = ELp + E, — Eq — hvgf® (2.4)

rep

Um den Potentialverlauf im angeregten Zustand festlegen zu kénnen, miissen deshalb

zuerst die Aktivierungsenergien E, und E4 ermittelt werden.

Ratengleichungen fiir die Besetzungsdichten im angeregten Zustand

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien E, bzw. E; und damit der Stabilisierungsen-
thalpie —AH konnen sowohl photostationare als auch zeitaufgeloste Fluoreszenzmessun-

gen herangezogen werden (s. Kap. 2.2. und 2.3.).

Io(hll)
Lk
1LE e LCT

 FL Ao, SRS N -

Abb. 2.1.2: Schema der ICT-Reaktion zwischen zwei angeregten Zustanden LE und CT.
k.: Geschwindigkeitskonstante der Reaktion LE—CT. kq: Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion CT—LE. 19: Lebensdauer des LE—Zustandes. -r,;: Lebensdauer des CT—

Zustandes.
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2. KINETIK EINES 2-ZUSTANDS-SYSTEMS

In beiden Fallen miissen die Besetzungsdichten [LE(t)] bzw. [CT(t)] der beiden an-
geregten Zustande betrachtet werden. Ein vereinfachtes Termschema mit den Ubergangen
zwischen den Zustanden ist in der Abbildung 2.1.2 dargestellt.

Vom Grundzustand Sp aus kann, z.B. beim Molekiil 4—(Dimethylamino)benzonitril
(DMABN), nur der LE-Zustand durch die Einstrahlung von Photonen (hv) besetzt wer-
den [8,9].

(I) Nach der Anregung wird die Besetzungsdichte [LE(t)] durch mehrere Prozesse ver-
ringert:
(1) Mit der Geschwindigkeitskonstanten k, gehen angeregte Molekiile thermisch aktiviert
in den CT—Zustand uber.

EE e, &7

(2) Molekiile kehren unter Emission eines Photons mit der Strahlungsrate ks in den

Grundzustand zurick.
LE2L S,

(3) Es findet strahlungslose Desaktivierung zum Grundzustand statt (Interne Konversion).
kic
LE — 5

(4) Ein Teil der angeregten Molekille geht in den Triplettzustand uber ('intersystem

crossing’), der seinerseits strahlungslos desaktiviert wird.
kis¢
LE =T,

Die Prozesse 2-4 werden zur reziproken Lebensdauer 1/7o des LE—Zustandes zusam-
mengefaBt:

1
s ks +kic +kisc (2.5)

(II) Andererseits kehren auch Molekiile mit der Geschwindigkeitskonstanten kg4 vom CT-
Zustand in den LE—Zustand zuriick und erhohen die Besetzungsdichte [LE(t)].

cr X, LE

Die Besetzungsdichte [CT(t)] des CT-Zustandes wird analog behandelt: er wird mit
der Rate k, vom LE—Zustand aus bevolkert. Dem Riicktransfer in den LE-Zustand

wird durch k; Rechnung getragen. Alle anderen Prozesse, die zur Verringerung der

14




2.2. PHOTOSTATIONARE FLUORESZENZMESSUNGEN

Besetzungsdichte fithren (k’f, kre und kygc), sind zur reziproken Lebensdauer 1/70 des

CT—-Zustandes zusammengefaBt.
Die zeitliche Anderung der Besetzungsdichten von LE und CT kann durch folgende Dif-

ferentialgleichungen beschrieben werden:

d[Lz(t)] & _(:_0 + ko)[LE(2)] + ka[CT(2))] (2.6)
d[Cth(t)] = _(Tl_, + k2)[CT(2)] + ka[LE(2)] @.7)

2.2. Photostationare Fluoreszenzmessungen

Unter photostationiren Bedingungen, d.h. bei zeitlich konstanter Anregung, sind die

Besetzungsdichten der beiden Zustande LE und CT konstant:

d[LE(t)] _ d[CT(®)] _
& - & 238)

Die gesuchten GroBen E,, E; und —AH konnen unter diesen photostationaren Um-

standen nur aus dem temperaturabhangigen Verhaltnis der Quantenausbeuten ®/® der

beiden Emissionen ermittelt werden.

Verhltnis & /@ der Quantenausbeuten

Die Fluoreszenzquantenausbeute @ ist definiert als das Verhaltnis von emittierten zu

absorbierten Photonen. Angewandt auf einen einzelnen angeregten Zustand folgt damit:

&=y ky (2.9)

Fur das Verhaltnis <I>’/<I> der Quantenausbeuten in einem 2-Zustands-System gilt dann

[26]:

’

2 bCH ke i - (2.10)
& k;[LE] ky katl/m

Die GroBe ®/® wird aus dem Flachenverhaltnis der beiden Emissionsbanden von LE und

CT bestimmt. Sie kann den Fluoreszenzspektren direkt entnommen werden.
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2. KINETIK EINES 2-ZUSTANDS-SYSTEMS

Temperaturabhangigkeit von ®/®

Da die Lebensdauer 7o des CT-Zustandes im Gegensatz zu kg und k, nur eine geringe

Temperaturabhangigkeit aufweist, lassen sich folgende Grenzfalle unterscheiden:

(1) TIEFTEMPERATURBEREICH (TTB)

Ist die Geschwindigkeitskonstante kg der Reaktion CT— LE gegeniiber 1/ vernachlas-
sigbar klein (kg < 1/70 ), so ist die Riickreaktion vom CT zum LE "eingefroren’. Aus
Gleichung 2.10 folgt damit:

Eoikbs o (2.11)
& Ky

(II) HOCHTEMPERATURBEREICH (HTB)
Im Hochtemperaturbereich gilt dagegen kq > 1/7'0' und somit

’

8 _k ka

VR b 212
@ kf kd ( )
1 T 1 T T 1 1
HTB In2 TTB
e
Ino | _aHR —EJ/R
1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 6.0
1000/T (K)

Abb. 2.2.1: Stevens—Ban—Auftragung von In 3/ gegen 1/T.

Um aus den photostationaren Fluoreszenzspektren die thermodynamischen GroBen —AH
und E, zu erhalten, wird nach Steven und Ban [27] das logarithmierte Verhaltnis der
Quantenausbeuten In <I>'/<I> gegen die reziproke absolute Temperatur 1/T aufgetragen (s.
Abb. 2.2.1). Unter der Voraussetzung, daB das Verhaltnis der Strahlungsraten kf'/kf
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2.3. ZEITAUFGELOSTE FLUORESZENZMESSUNGEN

sowie die CT-Lebensdauer 7' temperaturunabhingig sind, entspricht die Steigung im
Hochtemperaturbereich —AH/ R (allgemeine Gaskonstante R=8.3143 J -mol ™' - K~1).
Die Aktivierungsenergie E, kann der Steigung —E,/ R im Tieftemperaturbereich ent-
nommen werden. Firr den Schnittpunkt der Geraden gilt gemaB GIn. 2.11 und 2.12:
kq = 1/7,. Der Abstand diesen Schnittpunktes zur Kurve In ®/® betragt In 2.

Die Aussagekraft einer solchen Stevens—Ban—Auftragung kann allerdings aufgrund dero.g.
Annahmen eingeschrankt sein. Zudem wird der Hoch— bzw. Tieftemperaturbereich in
vielen Fallen nicht erreicht, weil sie jenseits des Siede— oder Schmelzpunktes des jeweiligen
Losungsmittels liegen konnen. Zuverlassige Aussagen iiber Eq, Ey und —AH konnen

daher nur durch zeitaufgeldste Fluoreszenzmessungen erhalten werden.

2.3. Zeitaufgeloste Fluoreszenzessungen

Die zeitabhangigen Ratengleichungen 2.6 und 2.7 beschreiben ein gekoppeltes

2-Zustands-System. Die allgemeine Losung dieses Differentialgleichungssystems lautet:

[LE(t)] = Aue"’\"' + Alze_kzt (213)

[CT(t)] = Agre™" + Agpe™?* (2.14)

Falls durch das eingestrahlte Licht nur der LE-Zustand angeregt wird, ist der CT-Zustand
zum Zeitpunkt ¢ = 0 der Anregung leer. Fiir die Anfangsbedingungen gilt dann:

[LE(0) = A + 412 und  [CT(0)] =0 (2.15)

Die Lésungen der obigen Differentialgleichungen ergeben sich damit wie folgt:

[LE(t)] = [—L%O)] [re-%@—“/)' £ Qe-%(e“m] (2.16)
[CT() = [L;E‘éO)] [2kae_§(e—wn ! 2kae—%(e+\v)¢] (2.17)
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2. KINETIK EINES 2-ZUSTANDS-SYSTEMS

Folgende Abkirzungen wurden verwendet:

194
O=—+—+ka+ka (2.18)
To To
Rl
= \ﬂ— N oy (219)
To To
) B |
T=0——+——katka (220
To To
Taty
Q=W+———+k—k (2.21)
To To

Die Intensitat I(t) des Fluoreszenzlichtes ist nach den Gleichungen 2.6 und 2.7 proportional
zur Besetzungsdichte des jeweiligen Zustandes. Fiir ein 2-Zustands—System ist also ein
aus zwei Exponentialfunktionen additiv zusammengestztes MeBsignal zu erwarten. Ein

Beispiel fiir eine solche Zerfallskurve ist in der Abbildung 2.3.1 dargestellt.

LE

Fluores. Int. ———»

t[ps] ———»

Abb. 2.3.1: Schematische Darstellung der doppelt-exponentiellen Fluoreszenzabklingkur-
ven in einem System zweier gekoppelter Zustande (LE und CT).
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2.4. KINETIK ALS FUNKTION DER TEMPERATUR

Bedeutung der Zerfallskonstanten

Die beiden Amplituden A;; und A;2 (s. Gln. 2.16 — 2.21) der LE-Abklingkurve sind
positiv, der LE—Zustand zerfallt zuerst schnell mit der Zerfallkonstanten A\, = %(@+ ),
dann langsamer mit A\; = 2(© — ).

Die Fluoreszenzintensitit des CT-Zustandes beginnt dagegen bei Null und wachst mit
A2 ein, um anschlieBend ebenfalls mit A; abzuklingen. Die Zeitkonstante Ay beschreibt
die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes der Besetzungsdichten von LE und CT.
Ist dieses erreicht, andert sich das Besetzungsverhaltnis der beiden Zustande nicht mehr,
d.h. es liegt kinetisch ein angeregter Zustand vor, der mit der Zeitkonstanten \; zerfallt.
Durch die Anpassung einer Summe von zwei Exponentialfunktionen an die Fluoreszenz-
abklingkurven werden die Zeitkonstanten A; und ), sowie das Amplitudenverhaltnis A =
Aj2/A;; bestimmt. Die Lebensdauer 7o des LE-Zustandes wird separat gemessen (s.
Kap. 3.3.4). Mit A1, Az, A und 7 konnen dann die Geschwindigkeitskonstanten k, und

kg sowie die Lebensdauer des CT-Zustandes 7’ errechnet werden:

AM+A4A-x 1
e .. 2.22
1+A T0 ( )
2 2
/Cd — (Ag —Al) -—(2-’6,, +2/To = /\1 —Ag) (223)
4-kg

%=,\1+/\2—ku—ka—l (2.24)

0 To

2.4. Kinetik als Funktion der Temperatur

Bestimmung der Aktivierungsenergien

Um die Energieverhiltnisse im einem gekoppelten 2-Zustands-System bestimmen zu
kénnen, muB das Fluoreszenzverhalten als Funktion der Temperatur untersucht werden.
Sind die Aktivierungsenergien E, und E, temperaturunabhingig, so gilt fiir k, und kg das

Arrhenius — Gesetz:
k,‘ = kio = e—E;/RT (2_25)

Bei der Auftragung von In k, bzw. In ks gegen die reziproke Temperatur erhalt man
unter diesen Voraussetzungen aus der Steigung der Geraden durch die MeBpunkte die

Aktivierungsenergien E, bzw. E4. Wie bei den photostationiren Messungen, so ist auch
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2. KINETIK EINES 2-ZUSTANDS-SYSTEMS

hier die Stabilisierungsenergie —AH der Reaktion LE=CT als Differenz zwischen den
Aktivierungsenergien definiert (s. Gl. 2.1):

-AH=E4—E, (2.26)

Die Achsenabschnitte der Geraden mit der Ordinate legen die praexponentiellen Faktoren
k.° und kg° fest (s. Gl. 2.25).
Die Entropieanderung —AS der Reaktion ist proportional zum logarithmierten Verhaltnis
der statistischen Faktoren k,° und kL -

ks

AS = —-Rin—2; (2:27)
ka

Temperaturabhingigkeit der Zeitkonstanten und Amplituden

Das temperaturabhingige Verhalten der Zeitkonstanten und Amplituden [3Bt sich anhand

der Grenzfille sehr hoher und niedriger Temperaturen veranschaulichen:

(I) TIEFTEMPERATURBEREICH (TTB)

Im Tieftemperaturbereich gilt kg < 1/70 (s. Kap. 2.2).
Falls die Aktivierungsenergie der Riickreaktion CT—LE groBer ist als die der Hinreak-
tion (Ez > E,), so wird bei tiefen Temperaturen oder hohen Viskositaten zuerst die
Riickreaktion vom CT zum LE "eingefroren’.
Des weiteren sind zwei Falle zu unterscheiden:
0] 4¥ 3

T_Ol > ; + ko

Durch Einsetzen dieser Niherung in die Gleichungen 2.16 — 2.21 erhalt man folgende
Amplituden und Zerfallszeiten:

ko
Ap = —Ap = m[LE(O)] (2.29)
A= i Tk Soang. oo — o (2.30)
To 7o' '

Der L E—Zustand zerfallt demnach monoexponentiell mit der Konstanten Ay = 1/70 + kq.
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2.4. KINETIK ALS FUNKTION DER TEMPERATUR

Auch der CT wird weiterhin besetzt, und zwar mit der Zeitkonstanten 1/7'0', seiner

inversen Lebendauer. Wie der LE—Zustand zerfallt auch der CT-Zustand dann mit

Ay = l/To + kg.
(i)
1

1

T_o + k. > T_o'

Auch in diesem Fall klingt die LE — Fluoreszenz mit der Zeitkonstanten Ay = 1/70 + ka
und der Amplitude A;; = [LE(0)] ab. Die Amplitude A;2 ist gleich Null (A1 und Az sind
hier vertauscht, da nach Gleichung 2.16 bzw. 2.19 definitionsgemaB A; < Az sein muB).
Die CT - Fluoreszenz wachst mit Ay = 1/79 + ko ein und zerfallt mit A; = 1/1’0'.

Wird die Temperatur weiter erniedrigt, so zerfallt der LE—Zustand schnell im Vergleich zur
Reaktion LE—CT: k, < 1/7. Dann kann auch die Barriere E, nicht mehr iberwunden
werden (kq, ka — 0), der CT wird nicht mehr besetzt (A12 = [LE(0)] und Apy = Ag =
Az = 0). In diesem Fall liegen zwei kinetisch getrennte Zustande vor, die mit 1/7o bzw.

1/7o zerfallen.

(1) HOCHTEMPERATURBEREICH (HTB)

Im Hochtemperaturbereich wechseln die angeregten Molekiile sehr schnell vom LE—zum
CT-Zustand und umgekehrt: (kq, ka > 1/70, 1/7o’). Die Desaktivierung in den Grundzu-
stand kann dagegen vernachlssigt werden:

Die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes im angeregten Zustand liegt hierbei
moglicherweise jenseits der Zeitauflosung der MeBapparatur. Fiir die Zeitkonstante der
equilibrierten Systems folgt dann aus den Gleichungen 2.16 — 2.21 [26]:

1/70 + 1/'ro' - ko/ka
= 2. 1
3 1+ ka/ka %2y

Zudem strebt das Verhaltnis k,/kq fir hohe Temperaturen gegen ko"/k4°. Wenn ks°

sehr viel groBer ist als k.2, reduziert sich Gleichung 2.31 zu:

el S 5 (2.32)

To
Fiir die zweite Zerfallskonstante Az gilt im Hochtemperaturlimit:
Agzka+kd+1/ro+1/‘rol s S ) e 1S o) (2.33)
Das Amplitudenverhaltnis der LE - Fluoreszenz geht dann gegen Null:
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2. KINETIK EINES 2-ZUSTANDS-SYSTEMS

]

All

A= =0 fir T-o o (2.34)

Die Messungen im Hochtemperaturbereich sind deshalb durch zwei Effekte erschwert.
Zum einen wird die Zeitkonstante A, sehr klein. Zusatzlich nimmt die zugehorige Ampli-
tude A,, dieser Zerfallskomponente ab. Der prozentuale Anteil dieses schnellen Zerfalls
wird hierdurch bei steigender Temperatur rapide kleiner, was besonders hohe Anforderun-

gen an die Qualitat der Messungen und der Auswertung stellt.
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3. Experimentelles

3.1. Absorptionsspektren

Zur Messung der Absorptionsspektren wurde ein Spektrometer Lambda—7 UV/VIS der
Firma Perkin—Elmer benutzt. Um die Effekte des Losungsmittels (Streuung, Absorp-
tion) zu kompensieren, wird gleichzeitig zur Probenkiivette die Absorption einer mit dem
Lésungsmittel gefillten Kiivette gemessen und die Differenz ausgegeben. Die Daten wer-
den auf einem IBM-AT kompatiblen PC gespeichert, von dem auch das Spektrometer
iiber eine RS—-232 Schnittstelle gesteuert werden kann. Um die Temperaturabhangigkeit
der Absorption zu untersuchen, kann die Probenkiivette bis auf ca. 250°C erhitzt wer-

den. Zur Messung bei tiefen Temperaturen wird die Kiivette mit kaltem Stickstoff bis auf

max. —196 °C gekiihlt.

3.2. Photostationare Fluoreszenzspektren

3.2.1. Aufbau

Die photostationaren Fluoreszenzspektren wurden mit einem Shimadzu-Spektrometer RF-
5001 PC aufgenommen.

Das von einer Xenon—Lampe (Osram XBO 150 W/1) erzeugte Licht wird durch einen Git-
termonochromator selektiert und durch einen variablen Spalt auf die Probe projiziert. Die
Fluoreszenz wird senkrecht dazu, wiederum iiber einen Spalt und einen Gittermonochro-
mator, von einem Photomultiplier detektiert. Die Auflosung fiir die Anregung betragt
typischerweise 1.5 nm, fiir die Detektion 3.0 nm. Intensitatsschwankungen der Lampe
werden automatisch intern kompensiert.

Das Gerit wurde mittels einer vom 'National Bureau of Standards’ kalibrierten Halo-
genlampe geeicht. Alle Spektren sind entsprechend korrigiert. AuBerdem werden alle
MeBpunkte mit dem Quadrat der jeweiligen Wellenlange multipliziert, um ein in Wellen-
zahlen lineares Spektrum zu erhalten. Diese Prozedur ist notwendig, da das Spektrome-
ter bei festen Spalten ein konstantes Wellenlangenintervall fiir jeden Datenpunkt miBt.
Beziiglich einer linearen Energieskala andert sich also das MeBintervall. Dies wird durch
die Multiplikation mit > kompensiert. Hierdurch andert sich die Form des Spektrums.

Insbesondere kénnen sich die Maxima der Emissionen und ihre relativen Intensitaten deut-

lich verschieben.
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— ) (nm)

700 600 . 500 400 350 -

Fluoresz. Int, ——»

15 20 25 30 35
¥ (1000.cm™t) ——

Abbildung 3.2.1: Fluoreszenzspektrum von DEABN in Diethylether bei 20°C. Die beiden
Emissionsbanden des LE— und CT-Zustandes wurden mittels des in Kap. 3.2 beschriebe-

nen Subtraktionsverfahrens getrennt.

Das Spektrometer wird vollstindig iiber eine IEEE-488 Schnittstelle von einem |[BM-
AT kompatiblen PC gesteuert. Deshalb kénnen auch Temperaturreihen vollautomatisch
gemessen werden.

Die Kiivette mit der Losung befindet sich in einem Kupferblock, der von einem Quarz—
Dewar umgeben ist. Zur Kiihlung wird kalter Stickstoff durch den Kupferblock geleitet,
zur Steuerung und zum Erreichen hdherer Temperaturen dient ein elektronisch geregeltes
Heizelement. Auf diese Weise kénnen Spektren im Temperaturbereich von <196 °C (Tem-
peratur des fliissigen Stickstoffs) bis +250°C aufgenommen werden.

Trennung der Fluoreszenzbanden

Die Spektren dual fluoreszierender Molekiile (siehe Abb. 3.2.1) setzen sich aus zwei Emis-

sionsbanden zusammen. Fiir fast alle untersuchten Molekiile sind diese beiden Banden
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spektral nicht vollstandig getrennt, sondern iberlappen sich teilweise. Zur Bestimmung
sowohl der Emissionsmaxima als auch der jeweiligen Intensitaten der beiden Fluoreszen-
zen mussen die zwei Banden getrennt werden. Hierzu wird das Spektrum des nicht dual
fluoreszierenden Molekiils MABN bei gleicher Temperatur und im gleichen Losungsmittel
benutzt. Dieses Fluoreszenzspektrum besteht nur aus der LE—Fluoreszenz, die fiir alle
hier untersuchten Molekiile eine fast identische Form besitzt. Diese LE—Emissionsbande
des MABN wird auf die gleiche Hohe und Lage der LE—Fluoreszenz des dual fluoreszieren-
den Molekiils gebracht und dann vom diesem subtrahiert. Das Differenzspektrum stellt
die Fluoreszenz des Ladungsiibertragungszustandes dar (siche Abb. 3.2.1). Das zu
diesem Zweck entwickelte Computerprogramm (FLUDIF, T. Borchert) errechnet zudem
die Gesamtintensititen der beiden Emissionen und bestimmt so das Verhiltnis ®/® der

Quantenausbeuten aus LE bzw. CT.

3.2.2. Polarisationsmessungen

Um die Polarisationsrichtung der Fluoreszenz messen zu konnen, wird in den Strahlengang
des Anregungslichtes zwischen Eintrittsspalt und Kiivette ein Linearpolfilter (Spindler &
Hoyer Nr. 374402) eingesetzt. Ebenso durchlauft das emittierte Licht zwischen Kiivette
und Austrittsspalt ein Polarisationsfilter (L.O.T. Oriel Nr. 3-27341).

Das Anregungslicht wird senkrecht zur Beobachtungsrichtung polarisiert eingestrahlt, das
emittierte Licht parallel (1) und senkrecht (I,) zum Anregungsstrahl gemessen.

Die Transmission des Spektrometers hingt bei gegebener Polarisationsrichtung von der
Wellenlange ab. Deshalb miissen die Intensitaten fiir jede Polarisationsrichtung entspre-
chend korrigiert werden. Hierzu werden parallel (I"') und vertikal (I.') polarisierte
Spektren bei einer Temperatur knapp unterhalb des Siedepunktes des Losungsmittels
aufgenommen. Das Anregungslicht ist dabei in Beobachtungsrichtung polarisiert. Bei
hohen Temperaturen des Losungsmittels rotieren die fluoreszierenden Molekiile schnell im
Vergleich zur ihrer Lebensdauer im angeregten Zustand (7r.a=¢inige ns; Trot=Wenige ps,
2.B. 7,0¢=4.2 ps fiir Anilin in CH3CN [28]). Das registrierte Verhiltnis der Intensitaten
I"’/IJ_' hangt in diesem Fall nur von dem Transmissionsverhiltnis des Spektrometers
fiir die beiden Polarisationsrichtungen ab. Rotationseigenschaften des Molekiils und die
Polarisation der Anregung haben keinen EinfluB auf I"’/I_L’. Der wellenlangenspezifische

Quotient der Intensitaten I",/IJ_I ist der Korrekturfaktor firr die Transmission des vertikal

bzw. horizontal polarisierten Lichtes.
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Der Polarisationsgrad P ist somit definiert als [29]:

Ij—Io- (5 /1)

P(}) = — (3.1)
I||+IL'(Il| /Il)
A (nm) A (nm)
600 500 400 350 600 500 400 350
— e e e e
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Abbildung 3.2.2: Fluoreszenz und Phosphoreszenz von P6C in EPA-Glas (Diethylether,
Isopentan und Ethanol im Verhaltnis 5:5:2) mit intensititsmodulierter Anregung. Polari-
sationsrichtungen: Vertikale Anregung und vertikale Emission, bezogen auf die Beobach-
tungsebene. Anregungswellenlinge \.,. = 280 nm. Bei der Wellenlinge A = 560 nm
wird zusatzlich zur Lumineszenz die zweite Harmonische der Anregung registriert.

Bild a—d: P6C in EPA bei 183, -155, —150 und -131°C.
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Bei Lumineszenzmessungen in Glasern kann bei ausreichend tiefen Temperaturen auBer
der Fluoreszenz aus dem angeregten Singulettzustand zusatzlich Phosphoreszenz aus dem
Triplettzustand auftreten, falls die Ratenkonstante fur das 'Inter-System-Crossing’ hin-
reichend groB und die Lebensdauer des Triplettzustandes ausreichend lang ist. Um die
Fluoreszenz von der Phosphoreszenz zu trennen, wird das Anregungslicht mit Hilfe einer
sich im Strahlengang drehenden Lochscheibe periodisch unterbrochen (‘chopper’). Die
Fluoreszenz ist dann entsprechend moduliert, da die Dunkelphasen der Anregung mit einer
Dauer von ca. 0.1 Sekunden sehr viel langer sind als die Lebensdauer des angeregten Sin-
gulettzustandes. Bei der Phosphoreszenz liegen die Verhaltnisse genau anders herum:
ihre Lebensdauer ist groB [29] gegeniiber den 0.1 Sekunden langen Dunkelphasen, so daB
die Intensitat wahrend dieser Zeit kaum absinkt. Beispielé fur solche, mit einem 'chopper’
modulierte Spektren, sind in Abbildung 3.2.2 dargestellt. Im Bereich oberhalb von 24.5
kK fluoresziert das Molekiil, unterhalb von 24.5 kK kommt die Phosphoreszenz hinzu.
Bei 560 nm ist auBerdem die zweite Harmonische der Anregungswellenlange von 280 nm
deutlich zu sehen.

Im ersten Bild bei —183°C dominiert im Bereich unterhalb von 24.5 kK die Phospho-
reszenz, denn die Gesamtlumineszenz ist kaum moduliert. Bei hoheren Temperaturen
nimmt dann die Phosphoreszenz schnell ab, die Fluoreszenz dagegen zu (Bild 2 bei
-155°C bzw. 3 bei —=150°C). Der Fluoreszenz entspricht hier der modulierte An-
teil, d.h. die Fliche zwischen den beiden Einhiillenden. Der nicht modulierte Anteil
darunter wird durch die Phosphoreszenz hervorgerufen. Im vierten Bild bei —131°C ist
die Phosphoreszenz vollig verschwunden, da bei dieser Temperatur der Triplettzustand
durch strahlungslose Ubergange zum Grundzustand entvolkert wird. Die Lumineszenz ist

deshalb iiber den gesamten Bereich hinweg bis zur Nullinie durchmoduliert.
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3.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

3.3.1. Grundlagen

Die zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wurden mit der Methode der zeitkorrelierten
Einzelphotonenzahlung (TCSPC - 'time correlated single photon counting’) durchgefiihrt
[30,31]).

Hierbei wird die zu untersuchende Losung durch einen sehr kurzen Lichtpuls (typischer-
weise 2 Pikosekunden lang) angeregt und der Zeitraum zwischen der Anregung und der
Detektion des ersten Photons der Fluoreszenz gemessen. Wenn die Photonenausbeute
sehr gering ( < 1 Photon pro Laserpuls) ist, erhdlt man bei Auftragung der Photo-
nenh3ufigkeit gegen die Zeit die Fluoreszenzabklingkurve des angeregten Zustandes.

Um einen sog. 'Pile-up’ Effekt bei zu groBer Photonenausbeute zu verhindern, wurde
mit weniger als einem detektierten Photon pro 100 Laserpulsen gemessen. Um jegliche
Verfalschungen auszuschliessen, wurde im Auswerteprogramm eine Korrektur fir den
'Pile-up’ Effekt [30,32] implementiert.

3.3.2. Experimenteller Aufbau der Laser-TCSPC-Anlage
Den schematischen Versuchsaufbau zeigt Abb. 3.3.1.

Als Primarlichtquelle erzeugt ein Argonionenlaser (PL, Coherent Innova 100-10) Licht-
pulse der Wellenlinge 514.5 nm und einer Ausgangsleistung von ca. 1.3 Watt. Ein
integrierter 'Modelocker' (ML) koppelt bei einer Repetitionsrate von 76 MHz Pulse einer
Halbwertsbreite von 120 ps aus.

Der lonenlaser pumpt synchron einen Farbstofflaser (FL, Coherent 700), der ultrakurze
Pulse ( FWHM < 3 ps) erzeugt. Beim Betrieb mit dem Farbstoff Rhodamin 6G kann
die Wellenlange iiber einen Bereich von ca. 580 nm — 610 nm variiert werden. Meist
wurde eine Wellenlange von 596 nm mittels des 1-Platten 'birefringence’ Filters selektiert.
Ein mit dem Modelocker synchronisierter 'Cavity-Dumper’(CD) koppelt die Pulse mit
einer von 147 kHz bis 9.5 MHz variablen Frequenz aus dem Farbstofflaser aus. Wie
beim Modelocker geschieht dies elektrooptisch durch einen piezoelektrischen Kristall. Die
Ausgangsleistung des Lasers betragt typischerweise ca. 50 mW.

Um ultraviolettes Licht der Wellenlange A = 298 nm zu erzeugen, wird der Laserstrahl in
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1
X __ 2d —{zoav ZOvL

oayv €AV oVvL

Abb. 3.3.1: Schematischer Aufbau der TCSPC — Anlage.
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einen Verdopplerkristall (FD, LiJO;) fokussiert. Die Ausgangsleistung des Frequenzver-
dopplers liegt bei ca. 200 pW.

Die neben der UV-Strahlung aus dem Kristall austretende Grundwelle wird durch ein UV-
Filter (F, Schottt UG 11) abgetrennt und zur Triggerung auf eine schnelle Photodiode
(PD, Antel AR-S 2) fokussiert. Das verstirkte (AMP 1, TVV 558, MTS Mikrotechnik)
Signal der Diode wird auf einen Diskriminator (CFD 1, Tennelec 455) geleitet, der im
‘constant-fraction-mode’ betriebenen wird. Zusatzlich kann dieses Signal und damit die
Stabilitat der Triggerung auf einem schnellen Sampling—Oszilloskop (OSZI, Tektronix
7633) kontrolliert werden.

Das horizontal polarisierte UV-Licht wird Gber zwei dielektrische Spiegel auf eine Pris-
menkombination (PK) reflektiert, welche die Polarisationsrichtung um 90° in die Vertikale
dreht. Um mit exakt senkrecht polarisiertem Licht anzuregen, durchluft der Lichtstrahl
anschlieBend einen Glan—Polarisator (P1, Halle). Zudem kann die Intensit3t durch Graufil-
ter (ND, Lambda Physik), die auf einer computergesteuerten Drehscheibe befestigt sind,
nach Bedarf abgeschwacht werden. SchlieBlich wird das Licht durch eine Quarzlinse (L4,

f=140 mm) auf das Zentrum der 1 cm langen Probenkiivette fokussiert.

Diese Kiivette befindet sich in einem temperierten Kupferblock, der durch kalten Stick-
stoff gekiihlt und elektrisch temperaturgeregelt werden kann (HRE). Die von ca. -160
bis +250 °C variable Temperatur wird durch ein Cu-Ni-Thermoelement auf 0.1°C genau
gemessen und vom Computer geregelt. Alternativ zur Probenkiivette kann zur Messung
der Apparatefunktion eine mit Streulosung (LUDOX, Du Pont-Nemours) gefiillte Kiivette
in den Strahlengang gefahren werden. Um eine vergleichbare Abschwachung der Strahlin-
tensitaten innerhalb der Streu— und Probenkiivette zu erhalten, liegt die optische Dichte

der Streukivette mit OD = 0.8 in Bereich der optischen Dichte der Probenlésungen.

Besonderer Wert muB auf die Vermeidung von Lichtreflexen bei allen Komponenten
gelegt werden. Insbesondere Reflexe der senkrecht zur Strahlrichtung angeordneten
Kiivettenwande konnen die Qualitat der Messungen beeintrachtigen. Deshalb wurden
die Kilvetten mit Ausnahme eines Ein- und Austrittsfensters geschwarzt (Plaka, Pelikan).

Eigenfluoreszenz der Farbe wurde nicht festgestellt.

Die Fluoreszenz der Lésungen wird senkrecht zur Anregungsrichtung gemessen. Das di-
vergierende Strahlenbiindel wird von einem Kondensor (L5 und L5, f=80 mm bzw. 250

mm) auf den Eintrittsspalt eines additiven Gitter-Doppelmonochromators (DM, Kon-

struktion J. Jasny) abgebildet. Im parallelen Teil des Strahlengangs wird ein per Com-
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3.3. MESSUNGEN DER ZEITAUFGELOSTEN FLUORESZENZ

puter drehbarer Glan-Polarisator (P2) durchlaufen. Zwischen L6 und dem Monochromator
ist ein Kantenfilter (KF, BG 38, Schott) zur Unterdriickung des Streulichts bei der Fluo-
reszenzmessung eingebaut. Der Monochromator (Gitterkonstante 600 Linien pro mm) se-
lektiert rechnergesteuert die Emissionswellenlange mit einer Auflosung von typischerweise
AX = 1.0 nm. Der Austrittsspalt des Monochromators wird iiber zwei Kondensorlinsen
(f = 50 mm) auf die Photokathode eines Mikrokanalplatten-Photovervielfachers (MCP,
Hamamatsu R 2809 U-07) abgebildet. Zur Unterdriickung von Dunkelstromen wird das
mit —3300 V betriebene MCP durch ein Peltier-Element auf =10 °C gekihlt. Die Halb-
wertsbreite der Impulsantwort betragt fiir das MCP etwa 470 ps bei einer Anstiegszeit
von 170 ps. Dieses Signal wird verstarkt (AMP 2, TVV 558, MTS Mikrotechnik) auf den
Eingang eines im 'constant-fraction-mode’ betriebenen Diskriminators (CFD 2, Tennelec
455) geleitet. Das Ausgangssignal der beiden Diskriminatoren CFD 1 bzw. CFD 2 wird
als Stopp- bzw. Startsignal fiir die Zeitmessung der Zeit-Amplituden—Konverter (TAC)
genutzt. Aufgrund der hohen Repetitionsrate von 3.8 MHz wird die Anlage im 'reverse
mode’ betrieben. Der iiber ein Kabel (DL) verzogerte Triggerpuls der Photodiode (PD)
dient hierbei als Stoppsignal. Als Startsignal wird der Puls des MCP benutzt.
Um das dynamische Verhalten der Fluoreszenz iiber einen grosseren Zeitbereich detailliert
erfassen zu konnen, werden simultan zwei TACs eingesetzt (TAC 1: Tennelec TC 862,
TAC 2: Ortec 566) [32]. Beide erzeugen ensprechend der Zeitdifferenz zwischen Start—
- und Stoppuls eine Ausgangsspannung von 0 bis +10V. Um eine noch hohere Zeitauflosung
zu erreichen, wird ein 1V breites Spannungsintervall des TAC 1 nochmals linear durch
einen Verstarker (AMP 3, Canberra 1467 Biased Amplifier) gespreizt.
In zwei Analog-Digital-Wandlern (ADC 1, ADC 2) werden die Ausgangsspannungen
der TACs einer Kanalzahl zugeordnet. Die ADCs (Silena 7423 UHS) verarbeiten Ein-
gangspannungen von 0V bis 48V, die linear auf bis zu 8192 Kanale verteilt werden. In
den vorliegenden Messungen wurden jeweils 2048 Kanale genutzt, wobei in den meisten
Fillen die zeitliche Auflosung 0.5 — 2.0 ps pro Kanal fiir den ADC 1 und 5.0 - 20.0
ps pro Kanal filr den ADC 2 betrug. Nach jedem Zahlereignis wird die Kanalzahl Giber
eine Schnittstelle (Silena ADC interface 8919) in einem Zwischenspeicher (Silena Mem-
ory Buffer 7329-16k) aufaddiert und nach jeweils einigen Sekunden iiber eine |IEEE-488
Schnittstelle von einem IBM-AT kompatiblen PC ausgelesen. Dieser Computer steuert

zusatzlich tber ein Messprogramm die Temperatur und alle Motoren [33].
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3.3.3. Mess— und Auswerteverfahren

Dekonvolution der Apparatefunktion

Die Messungen wurden mit der Anregungswellenlinge A = 298 nm und einer Emis-
sionswellenlange zwischen 315 nm und 700 nm durchgefiihrt. Da die Breite der Ap-
paratefunktion (FWHM typischerweise 30 — 35 ps) nicht gegeniiber den Abklingzeiten
der Fluoreszenz vernachlassigt werden kann, wird die Apparatefunktion des Systems mit
der Streulosung separat gemessen und dann rechnerisch aus der Fluoreszenzabklingkurve
herausgefaltet (Programm 'SANDY?" [32]).

Die Intensitat des Lasers ist zeitlich nicht vollkommen konstant. Dies kann bei langeren
Messungen zu einer Verschiebung des Triggerzeitpunktes fiihren, wodurch die Entfaltung
von Fluoreszenzabklingkurve und Apparatefunktion erschwert wird. Um moglichst iden-
tische Verhaltnisse fiir die Messung von Apparatefunktion und Fluoreszenz zu erreichen,
werden Streulicht und Fluoreszenz in mehreren aufeinander folgenden Zyklen gemessen
und summiert. Dadurch mitteln sich Effekte aufgrund von Intensitatsschwankungen der
Anregung weitgehend heraus.

Es konnen bis zu zwei Emissionswellenlingen in einem Zyklus gemessen werden. Dies
ist fiir die globale Analyse unabdingbar, weil mit derselben Apparatefunktion entfaltet
werden muB [32].

Zur Messung der Fluoreszenz aus der Probenkiivette ist der Polarisator (P2) im Beobach-
tungszweig um 54.75° gegeniiber der Polarisationsrichtung des einfallenden UV-Lichtes
gedreht. Unter diesem "magischen Winkel” haben Polarisationseffekte der Fluoreszenz
keinen EinfluB auf die Abklingkurven [30]. Es besteht aber auch die Moglichkeit, die
Fluoreszenz parallel und senkrecht zur Anregungspolarisation zu messen. Auf diese Weise
konnen Polarisationseffekte, z.B. die Rotationsrelaxation von Molekiilen, untersucht und
gemessen werden. Das Streulicht zur Ermittlung der Apparatefunktion wird wahlweise
parallel oder unter dem magischen Winkel zur Anregungspolarisation gemessen.

Zur Messung der Apparatefunktion kann auch das inelastisch gestreute Licht (Raman
Effekt) benutzt werden. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, die Impulsantwort des Sy-
stems naher bei der Wellenléﬁge der Fluoreszenz zu detektieren. Wellenlangenabhangige
Effekte des additiven Monochromators werden hierdurch minimiert. Die Wellenlangen
der Raman-Linien liegen bei der Anregungswellenlé’nge Aeze = 298 nm im Bereich von

325 nm. Ausserdem wird bei dieser Wellenlange das von den Glasflichen der Kivette in
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Beobachtungsrichtung gestreute Licht nicht registriert.
Um eine optimale Dekonvolution zu erhalten, miissen bei der Datenanalyse die Apparate-
Pikosekunden gegeneinander

Laufzeit des Lichts im

funktion und die Fluoreszenzabklingkurve um maximal einige
verschoben werden. Ursache hierfiir ist die wellenlangenabhangige

Monochromator. Zusatzlich tragt die intensitatsabhangige Reaktionszeit des MCPs zu

dieser Verschiebung bei.
Abbildung 3.3.2 zeigt eine solche Anpassung von zwei exponentiellen Zerfallen an eine

gemessene und entfaltete Fluoreszenzabklingkurve.

Anpassung der Exponentialfunktionen
Computer transferiert, um nach Dekonvolution

Die MeBdaten werden auf einen VAX-9000
Exponentialfunktionen die

der Apparatefunktion durch das Anpassen einer Summe von

Zerfallskonstanten der Fluoreszenz zu bestimmen. Das nach der Methode der modulierten
oglicht die Anpassung von bis zu drei

Funktionen [32,34,35] entwickelte Programm ermo
benen Zerfallszeit. Die Startwerte

Exponentialfunktionen zuziiglich einer konstant vorgege!
t und miissen nicht vorgegeben

fiir die Anpassung werden vom Programm selbst ermittel
+ die Moglichkeit der "globalen

n. Ein weiterer Vorteil des verwendeten Programms is

werde
hen Wellenlangen aufgenommene Spek-

Hierbei werden zwei, bei unterschiedlic

Analyse’.
insbesondere Komponenten mit kleiner Amplitude

tren gleichzeitig verarbeitet, wodurch
zuverlassiger bestimmt werden.
Die Qualitat der Anpassung kann anhan

Die Summe der Fehlerquadrate x? ist ein
Abweichungen in wenigen Kanalen, z.B. durch eine

d mehrerer Kriterien beurteilt werden:

MaB fiir die mittlere Abweichung der angepassten

von der gemessenen Kurve. Starke
nicht berucksichtigte sehr kurze Zerfallszeit, fuhren allerdings nur zu einer geringen Ver-

Abb. 3.2.2).

schlechterung von x? (s.
der Fits ist die Kurve der gewichteten Abweichungen.

Das beste Kriterium zur Beurteilung
5lt man eine
chungen in allen Kanilen weisen au
den Pulsbereich beschrankte Abweichungen Jassen auf eine

Gerade mit nur statistischem Rauschen. Systema-

Bei guten Anpassungen erh
f eine nicht beriicksichtigte

tische, wellenformige Abwei
Zerfallskomponente hin. Auf
nicht optimale Dekonvolution schlieBen.

SchlieBlich wird zur Beurteilung der Anpas
(s. Abb. 3.2.2). Sie weicht insbesondere
Zerfallskomponenten nicht beriicksichtigt wurden.

sung auch die Autokorrelationsfunktion benutzt

dann von einer Geraden ab, wenn langlebige
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Abbildung 3.3.2: Fluoreszenzabklingkurve von P4C in Propionitril bei 20°C. Anre-
gungswellenlinge \... = 298 nm. Emissionswellenlingen: ALe = 350 nm und Aer
= 500 nm. Halbwertsbreite der Apparatefunktion FWHM — 38 ps. Zeitauflosung der
oberen Messung 7, s(1)=20 ps/Kanal, der unteren Messung . (2) =10.15 ps/Kanal.
Simultane Messung mit zwei TACs und A/D-Wandlern.
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3.4. DIPOLMOMENTE IM GRUNDZUSTAND

3.3.4. Kinetische Analyse

Im Falle einer zweifach exponentiell abklingenden Fluoreszenz (s. Kap. 2) konnen aus
den Zerfallskonstanten );, dem Amplitudenverhaltnis Aj2/Az1 sowie der Lebensdauer 7o

die Geschwindigkeitskonstanten k., und kg sowie die Lebensdauer 'ro' nach Gleichung 2.22

— 2.24 errechnet werden.

Als Lebensdauer 7o des LE—Zustandes wird die Lebensdauer von MABN benutzt. Sie

wird in separaten Messungen in dem jeweiligen Losungsmittel bei der entsprechenden

Temperatur gemessen. Diese Niherung ist gerechtfertigt, da bei den hier durchgefiihrten

ultraschnellen Messungen nach Modellrechnungen k, und kg nur unwesentlich von 7

beinfluBt werden. Dies gilt allerdings nur fiir Az > 1/1'0.' Bei den untersuchten Molekiilen

ist diese Voraussetzung erfilllt [8].
Die Geschwindigkeitskonstanten ko und kg werden in einem Arrhenius-Diagramm gegen

die reziproke Temperatur aufgetragen. Durch die MeBpunkte werden Geraden gelegt

(s. Kap. 2). Aus den Steigungen und Achsenabschnitten dieser Geraden werden
die praexponentiellen Faktoren kz° und k4° sowie die Aktivierungsenergien E, und

E, ermittelt. Aus diesen GroBen kann das Temperaturverhalten der Zerfallszeiten 7; und
des Amplitudenverhiltnisses A2/An simuliert und anschlieBend mit den MeBwerten ver-

glichen werden. Iterativ kann so die Anpassung an die gemessenen Daten optimiert werden

[36-38].

3.4. Dipolmomente im Grundzustand

MeBprinzip

Das permanente Dipolmoment gg im Grundzustand wird iber die Polarisation der Mo-

lekiile gemessen. Die Gesamtpolarisation Pyes einer Probe setzt sich additiv aus der

Verschiebungspolarisation Py und der Orientierungspolarisation Po zusammen:

Pgea=PM+PO (32)

Zur Verschiebungspolarisation Py tragen die Atompolarisation P4 sowie die Elektronen-

polarisation Pg bei:
Py =Ps+Pe (3.3)
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Die Elektronenpolarisation wird durch die von einem 3uBeren elektrischen Feld induzierte
Verschiebung der Elektronenhiille des Molekiils hervorgerufen. Ebenso konnen die Atome
innerhalb eines Molekiils durch dieses duBere Feld gegeneinander verschoben werden und
so die Atompolarisation erzeugen. Die Polarisation der Elektronenhiille Pg kann tber
den optischen Brechungsindex des Molekiils bestimmt werden (Gleichung von Lorenz-

Lorentz):
n*—1

R o5 +2-(MJ/d)

(3.4)

n = optischer Brechungsindex
M = Molekulargewicht
d = Dichte

Die Messung des Brechungsindexes n bedeutet nach Maxwell die Messung der Dielek-
trizitatskonstanten ¢ in einem elektrischen Dipolfeld mit der Frequenz des Lichtes (f =
10' Hz): € =n?. Im Gegensatz zu den Elektronen kdnnen bei dieser hohen Frequenz
die Atomkerne aufgrund ihrer Tragheit dem Wechselfeld nicht mehr folgen. Die Atom-
polarisation wird somit bei der Messung des Brechungindexes nicht beriicksichtigt. Der
Anteil der Atompolarisation P4 an der Verschiebungspolarisation Py betragt etwa 15%.
Als Wert fiir Pys wird daher naherungsweise das 1.15—fache der Elektronenpolarisation
angenommen: Py = 1.15- Pg.

Neben der Verschiebungspolarisation trigt auch die Orientierungspolarisation Pp zur
Gesamtpolarisation bei. Sie wird durch die Ausrichtung von Molekiilen mit einem perma-
nenten Dipol in einem duBeren Feld hervorgerufen. Bei hohen Frequenzen (> 10 MHz)
konnen die Dipole der schnellen Richtungsanderung des duBeren elektrischen Feldes nicht
mehr folgen, Po wird deshalb unter elektrostatischen Bedingungen oder bei Frequen-
zen unterhalb dieser Grenzfrequenz von 10 MHz bestimmt. In die Berechnung der Ori-
entierungspolarisation geht neben dem Dipolmoment des Grundzustandes tg auch die

absolute Temperatur T ein:
Fo=—-Np o (3.5)
N = Loschmidtsche Zahl

Durchfiihrung der Dipolmomentmessungen

Zur Bestimmung des molekularen Dipolmomentes wird zuerst die Gesamtpolarisation Pyes
iber die Dielektrizitatskonstante € in einem duBeren Wechselfeld unterhalb der Grenzfre-

quenz gemessen. Aus meBtechnischen Griinden wird eine Frequenz von einigen MHz

36



3.5. PROBENHERSTELLUNG

gewahlt. Unabhingig hiervon wird die Verschiebungspolarisation Pas iiber die Messung
des Brechungsindexes und der Dichte bestimmt. Aus der Differenz Po von Pjes und Py
wird dann das Dipolmoment p, errechnet.

Die Messungen werden an Molekiilen in verdiinnten Losungen durchgefiihrt. Das Lo-
sungsmittel darf selbst kein permanentes Dipolmoment besitzen, da andernfalls aufgrund
der geringen Konzentrationen nur das Dipolmoment des Losungsmittels bestimmt wer-
den konnte. Die vorliegenden Versuche wurden im unpolaren Lésungsmittel Dioxan
durchgefurt.

Um die Genauigkeit zu erhohen, wurden die Messungen bei einer Reihe unterschiedlicher
Konzentrationen vorgenommen und die Ergebnisse gemittelt. Einige Molekiile (z.B.
DDMABN) waren in Dioxan nicht lslich, weshalb fiir diese Substanzen das Dipolmo-
ment nicht bestimmt werden konnte.

Der Brechungsindex n der Losungen wurde mit einem Refraktometer bestimmt, zur Mes-
sung der Dichte der Losungen wurde ein Pyknometer benutzt. Aufgrund der Tempera-

turabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten sowie der Dichte muB die MeBtemperatur

genau beriicksichtigt werden.

Dipolmeter
Zur Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten wurde ein Multi-Dekameter (WTW Typ
DK 06, Wissenschaftlich—Technische-Werkstatten GmbH) verwendet. Die e-Messung
erfolgt nach dem Uberlagerungsverfahren. Zwei in der Frequenz kontinuierlich variable
Generatoren werden zur Uberlagerung gebracht und die entstehende Schwebungsfrequenz
als Lissajousche Figuren auf dem Schirm einer Kathodenstrahlrohre sichtbar gemacht.
Die MeBsubstanz bildet das Dielektrikum in der MeBzelle, die dem Schwingkreis des
Senders parallel geschaltet ist. Eine Anderung in der MeBlosung bewirkt eine Anderung
der Kapazitat der MeBzelle und damit eine Verstimmung gegeniiber dem zweiten Sender.
Diese Verstimmung wird durch Drehen des MeBdrehkondensators wieder ausgeglichen.
Die GroBe der Verstimmung ist ein MaB fir die Anderung der Dielektrizitatskonstanten.

3.5. Probenherstellung

Die untersuchten Molekiile wurden von Dr. W. Kiihnle synthetisiert und chromatogra-

phisch (HPLC — 'High Pressure Liquid Chromatography’) gereinigt. Die Identitat der

Substanzen wurde durch Massenspektrometrie und *H NMR — Messungen kontrolliert.
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Die Losungsmittel wurden in der jeweils besten Qualitat bezogen und im Fluoreszenz-
spektrometer auf Verunreinigungen hin untersucht. Gegebenenfalls wurden sie chro-
matographisch bis zum Verschwinden der Fluoreszenz gereinigt.

Um den Sauerstoff aus den MeBlosungen zu entfernen, wurden die Kiivetten nach der
"freeze—pump-thaw” Methode mit mindestens finf Zyklen entgast. Der Druck in der
Vakuumapparatur lag dabei unter 10> mbar.

Die optische Dichte (OD) bei der Anregungswellenlange betrug in allen Faillen maximal
0.8. Hierdurch werden Verfalschungen durch Reabsorption der Fluoreszenz sowie durch

Loslichkeitsprobleme weitestgehend vermieden.

3.6. Photochemische Nebenreaktionen

Die untersuchten Substanzen sind unter Laser-Bestrahlung nicht vollig stabil [1]. Nach
einigen Minuten bis zu einigen Stunden entstehen durch die photochemische Zerstorung
der untersuchten Substanz Photoprodukte, die mit oft relativ hoher Quantenausbeute und
langer Lebensdauer (= 3ns) fluoreszieren. Hierdurch kann sich, abhangig von Molekiil und
Losungsmittel, das Amplitudenverhaltnis zwischen der kurzen und der langen Zerfallszeit
zugunsten der langeren Zeit andern. Damit wird eine zu hohe Besetzungsdichte des
LE-Zustandes vorgetauscht, was zu Verfalschungen der MeBergebnisse fiihrt. Vor allem
wird die Geschwindigkeitskonstante k4 der thermischen Ruckreaktion CT— LE zu hoheren
Werten hin verfalscht. Um diese Fehlerquelle auszuschlieBen, wurde am SchluB einer
MeBreihe die erste Messung unter identischen Bedingungen wiederholt und insbesondere
das Amplitudenverhaltnis berpriift. Zudem wurden die Absorptionsspektren vor und
nach einer MeBreihe verglichen. Nur bei identischen Resultaten wurden die MeBreihen
ausgewertet.

Bei einigen sehr instabilen Substanzen (z.B. P4C in CH3CN) wurde eine Folge kurzer,
gleich langer Messungen an einer neu praparierten Kiivette durchgefiihrt. Zur Auswertung
wurde das auf den Zeitpunkt t=0 zuriickextrapolierte Amplitudenverhaltnis benutzt (s.

Kap. 5.4, Abb. 5.4.8).

38



4. Molekiileigenschaften und Polarisations-
spektren

4.1 Molekiile und Lsungsmittel

Das Phinomen der dualen Fluoreszenz wurde zuerst, und spater auch am haufigsten,
an dem Molekiil DMABN untersucht [1]. Eine Anderung der Umgebung des Amino—
Stickstoffs bewirkt eine z.T. drastische Anderung des dynamischen Verhaltens des Mole-
kills. Die Sustituenten des Stickstoffes haben somit einen starken EinfluB auf das Emis-
sionsverhalten. Um insbesondere die Rolle der Stickstoff-Inversion zu bestimmen, wurde
in der vorliegenden Arbeit die duale Fluoreszenz einer Reihe von para-Aminobenzonitrilen

untersucht, bei denen der Aminostickstoff durch unterschiedliche Molekiilketten verkniipft

ist (Molekiilstruktur s. folgende Seiten).

Folgende Molekiile wurden in die Messungen einbezogen:

P4C : 4—(Azetidinyl)benzonitril

P5C : 4—(Pyrrolidinyl)benzonitril

P6C : 4—(Piperidinyl)benzonitril

P7C : 4—(Homopiperidinyl)benzonitril

P60 : 4—(Morpholinyl)benzonitril

P6N . 4—(Piperazinyl)benzonitril

P6P : N—(4—Benzonitril}—N—(Benzyl)—piperazin
DDMABN - 4,4'—(1,4—Piperazindiyl)bis—benzonitri!
ABN . 4-Aminobenzonitril

MABN - 4—(Methylamino)benzonitril

DMABN . 4~(Dimethylamino)benzonitril
DEABN - 4—(Diethylamino)benzonitril
3,5-DCDMA . 3,5~(Dicyano)dimethylanilin
m-DMABN . 3~(Dimethylamino)benzonitril
o-DMABN . 2—(Dimethylamino)benzonitril

M5C : 3—(Pyrrolidinyl)benzonitril

0s5C . 2—(Pyrrolidinyl)benzonitril
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4.1. MOLEKULE UND LOSUNGSMITTEL
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4. MOLEKULEIGENSCHAFTEN UND POLARISATIONSSPEKTREN

Die Untersuchungen wurden in unterschiedlichen Losungsmitteln vorgenommen, da das
Auftreten der dualen Fluoreszenz und die Dynamik der intramolekularen Ladungsiiber-
tragung von den Eigenschaften des Losungsmittels abhangt. Besonders die Polaritat
und die Viskositat haben entscheidenden EinfluB auf die Starke der /CT—Reaktion [8,9].
Die zeitaufgelosten Messungen wurden vornehmlich in Dialkylethern und Alkylnitrilen
durchgefiihrt. In der Tabelle 4.1.1 sind die wichtigsten physikalischen Eigenschaften dieser

Losungsmittel zusammengefaBt.

Losungsmittel €0 np n Tsmp Tsap
[<P] [°C1 |[°C]
Diethylether 4.34 1.35 0.2352%0 -116 35
Dipropylether 3.39 1.38 0.339% -122 91
Dibutylether 3.06 1.39 0.6922° -95 142
Dipentylether 2.77 1.41 1.0822° -69 190
CH;CN (Acetonitril) 37.5 1.34 0.375%° —46 81
CoH;CN (Propionitril) | 27.2 | 137 | 04545 | —o3 o7
CsH;,CN (Butyronitril) 20.3 1.38 0.6241° =112 118
C4HyCN (Valeronitril) 17.4 1.40 0.779%° -96 141

Tab. 4.1.1: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Losungsmittel.
€o: statische Dielektrizititskonstante bei 25°C' [39)].

np: Brechungsindex bei 20°C [40].

n: Viskositat bei 15°C, 20°C bzw. 25°C [41].

Tsmp: Schmelzpunkt, Tsqy: Siedepunkt [41].
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4.2. Kristallstrukturen

Nur wenige MeBmethoden ermoglichen unmittelbare Aussagen iber die Struktur von
Molekiilen. Zu diesen Verfahren gehort die Beugung von Rontgenlicht an Molekul-
kristallen. Sie liefert mit groBer Genauigkeit Aussagen iiber die Bindungslangen und
Bindungswinkel im Grundzustand. Die Ergebnisse solcher Réntgen—Strukturbestimmun-
gen an Kristallen sind allerdings nicht unmittelbar auf die Molekiilkonfiguration in fliissiger
Phase iibertragbar, da die im Kristall auftretenden, intermolekularen Kristallkrafte nicht
ohne weiteres vernachlassigt werden konnen. So tendieren diese Krafte im allgemeinen
zur Planarisierung des Molekiils. Der Vergleich von Kristall-Strukturmessungen mit Un-
tersuchungen in der Gasphase zeigt aber zumindest bei den hier untersuchten Anilin—
3hnlichen Verbindungen eine weitgehende Ubereinstimmung der Strukturdaten [42,43].
Die Struktur dieser Molekiile wird von der Umgebung daher i.a. nicht sehr stark beeinfluBt.

Somit scheint eine Ubertragung der Kristallstruktur der hier untersuchten Verbindungen

auf die fliissige Phase gerechtfertigt.

Abbildung 4.2.1: Molekiilstruktur von DMABN bei 253 K. Die GréBe der Ellipsoiden ist

proportional zur relativen Ungenauigkeit der Positionsbestimmung fiir das jeweilige Atom.
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Von Heine et. al. [42,44] wurden Rontgen—Strukturmessungen an einer Reihe von den hier
behandelten Aminobenzonitrilen durchgefiihrt, u.a. an den Molekiilen DMABN, ABN,
P4C, P5C, P6C und P6N. Die meisten Kristalle wurden aus einer Cyclopentan—Losung
bei 255 K hergestellt. Nur ABN wurde aus Tetrahydrofuran bei 255 K kristallisiert. Im
Falle von DMABN durchlauft das Molekiil beim weiteren Kihlen der Kristalle zwischen
253 und 233 K einen Phasenibergang. Bei ABN findet zwischen 255 und 293 K ein
Phaseniibergang statt.

4.2.1. DMABN

Die Molekiilstruktur von DMABN ist in der Abbildung 4.2.1 dargestellt. Hier fallt vor
allem die Lage der beiden Methylgruppen am Aminostickstoff ins Auge: sie liegen nicht
in der Ebene des Phenylringes. Der Aminostickstoff hat somit einen deutlich pyramidalen
Charakter. Der Inversionswinkel 6 zwischen der Ebene durch die Atome C(7), N(1) und
C(8) sowie der Ebene des Phenylringes betrigt 11.9°.

Bis auf die Dimethylaminogruppe ist das Molekiil praktisch planar, der Aminostickstoff
liegt nur 0.005 (4) A auBerhalb der Ebene, die durch den Phenylring definiert wird. Der
Abstand d zwischen dem Aminostickstoff und dem Kohlenstoffatom C(1) des Phenylrings
betragt 1.365 A (s. Tab. 4.2.1).

In der Gasphase wurde ein Inversionswinkel § — 15° mittels Mikrowellenspektroskopie
gefunden [45]. AuBerdem ergaben LIF-Messungen im Diisenstrahl,daB die Aminogruppe
20° aus der Ebene des Benzolrings ausgedreht ist [46]. Die bei diesen und anderen
Untersuchungen (Photoelektronenspektren, TOF-Massenspektren) festgestellte nieder-
frequente Schwingungsprogression wird der Inversion und/oder Verdrillung der Amino-

gruppe zugeschrieben [46-50].

4.2.2. ABN

Beim Molekiill ABN ist der Aminostickstoff starker pyramidalisiert als bei DMABN, wie
die Abbildung 4.2.2 zeigt. Die Summe T der Bindungswinkel des Aminostickstoffs
(T = W(C(1) - N(1) ~ C(7) + Y(C(1) - N(1) - C(8)) + Y(C(7) — N(1) — C(3))
liegt mit 346° zwischen den Werten einer reinen sp*~Hybridisierung (£ = 329°) und
einer vollstandigen sp?—Hybridisierung (L = 360°). Der aus  errechnete Inversionswin-
kel liegt bei 34°. Messungen der Laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) ergaben einen Inver-
sionswinkel von 40° [46]. Ein ahnlich groBer Inversionswinkel wurden fiir Anilin in der Gas-

phase gefunden: 37° mit Mikrowellen—Spektroskopie [51], 42° mit Resonanzfluoreszenz—
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4.2. KRISTALLSTRUKTUREN

Abbildung 4.2.2: Molekiilstruktur von ABN bei 153 K. Die GroBe der Ellipsoiden ist

proportional zur rela tiven Ungenauigkeit der Positionsbestimmung fiir das jeweilige Atom.

Experimenten [43] und 42° mit der Auswertung von Elektronenspektren [52]. Bei der

letztgenannten Untersuchung wurde zudem die Inversionsbarriere zu 547 cm™! bestimmt.

Im angeregten Zustand ist diese Barriere viel niedriger [52].

Vergleich mit DMABN

Der Abstand d des Stickstoffatoms N(1) zum Kohlenstoffatom C(1) des Phenylrings
ist fiir ABN mit 1.370 A im Vergleich zu DMABN mit 1.365 A ein wenig vergroBert.
Da diese Bindungslange ein MaB fiir die elektronische Kopplung zwischen dem freien
Elektronenpaar des Aminostickstoffs und dem m-System des Phenylrings darstellt, diirfte
der Stickstoff bei DMABN etwas starker eingekoppelt sein als bei ABN. Hierfiir spricht
auch der geringere Inversionswinkel der Aminogruppe. Ein Vergleich der Kristallstruktur—
Bestimmung von ABN mit der Messung an DMABN ist allerdings nur eingeschrankt

méglich, da die beiden Experimente bei deutlich verschiedenen Temperaturen durchgefihrt
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4. MOLEKULEIGENSCHAFTEN UND POLARISATIONSSPEKTREN

wurden (153 K bei ABN bzw. 253 K bei DMABN).
LIF-Spektren im Diisenstrahl zeigen bei ABN, im Gegensatz zu DMABN (s.0.), keine
niederfrequente Schwingungsprogression der Aminogruppe [53]. Zudem deuten rotations-

aufgeloste LIF-Spektren [46] auf eine weitgehende strukturelle Ahnlichkeit von Grundzu-
stand und angeregtem Zustand hin.

cio)

o - c3 2

Cl4) ¢(s) e c) NIT)

Abbildung 4.2.3: Molekiilstruktur von P4C.

4.2.3. P4C

Im Molekill P4C ist die Ebene des Vierrings gegeniiber dem Phenylring deutlich abge-
winkelt (s. Abb. 4.2.3). Die Winkelsumme % liegt mit 349.8° nur geringfigig iiber der
von ABN mit 346°. Demzufolge besitzt der Aminostickstoff starken sp®~Charakter. Der
Abstand d des Atoms N(1) zum Atom C(1) des Phenylrings ist mit der Bindungslange
d = 1.361 A etwas kleiner als der von DMABN mit 1.365 A bzw. ABN mit 1.370 A.
Dies deutet auf eine vergleichsweise starke Einkopplung des Stickstoffs von P4C in das
delokalisierte 7—Orbital des Phenyrings hin.

Der aus den Atomen N(1), C(8), C(9) und C(10) gebildete Vierring erscheint in der Ab-
bildung 4.2.3 ann3hernd planar. Seine Winkelsumme weicht mit 358.8° dementsprechend
auch nur wenig von der planaren Konfiguration mit 360° ab. Der isolierte Vierring N—
Methylazetidin (s. Abb. 6.2) ist dagegen in der Gasphase gewinkelt. Untersuchungen

der Elektronenstreuung [54] ergaben einen Dihedralwinkel von 374,
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N(1)

N(2) : i

Cl4) C3) ¢ ; c(8) C(9)

&)

N(2) C(7)
Abbildung 4.2.4: Molekiilstruktur von P5C.

4.2.4. P5C

Im Gegensatz zu den bisher behandelten Kristallstukturen zeigt das Molekil P5C eine
nur geringe Pyramidalisierung (s. Abb. 4.2.4). Bei einer Winkelsumme ¥ = 359.1° ist
die Aminogruppe fast planar. Zudem ist der Abstand zum Phenylring mit d = 1.356 A
fiir P5C in der Reihe P4C-P7C am geringsten. Es muB also von einem relativ starken
Doppelbindungs—Charakter der C(1)—N(1) — Bindung ausgegangen werden.

Beim Fiinfring in P5C wird eine starke innere Verdrillung (puckering) deutlich. Wahrend
das Atom C(9) oberhalb der durch den Phenylring definierten Ebene liegt, befindet
sich sein Nachbaratom C(10) weit darunter. Zudem ist der Fiinfring um 11° aus der

Phenylebene ausgedreht.
Aus LIF-Messungen im Diisenstrahl wurde eine Verdrillung um 15° des nicht planaren

(puckered) Fiinfrings abgeleitet [46,55,56].

4.2.5. P6C

Die in der Abbildung 4.2.5 dargestellte Kristallstruktur von P6C zeigt einen deutlich pyra-
midalen Aminostickstoff. Die Winkelsumme ¥ = 352.6° und damit der Inversionswinkel

des Stickstoffs liegt zwischen dem von P4C (¥ = 349.8°) und dem von DMABN E=
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Abbildung 4.2.5: Molekiilstruktur von P6C.

358.8°, s. Tab. 4.2.1). Auf eine starke Entkopplung des Sechsrings vom Restmolekiil
weist auch der mit d = 1.384 A relativ groBe Abstand des Stickstoffs vom Phenylring hin.
Zusatzlich ist der Sechsring um 26.7° aus der Molekiilebene ausgedreht. Erwartungs-
gemaB liegt der Sechsring, wie von Cyclohexan bekannt, in der Sessel-Konfiguration vor

[57,58].

4.2.6. P6N

Beim Molekiil P6N (s. Abb. 4.2.6) ist der Aminostickstoff N(1) sowohl stark invertiert
z = 349.0°), als auch deutlich verdrillt. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs ist
deshalb vom 7—Orbital des Benzonitrils weitgehend entkoppelt. Dies fihrt zu dem in
dieser Molekiilreihe groBten Abstand d = 1.391 A zwischen den Atomen C(1) und N(1).
Auch das zweite Stickstoffatom des Sechsrings liegt pyramidalisiert vor: mit der Winkel-
summe ¥ = 330.0° ist es fast vollstandig sp®—hybridisiert (X = 329.0° bei reiner sp’—
Hybridisierung). Wie bei P6C, so bildet auch bei P6N der Sechsring einen "Sessel’ [57,58].
Dies entspricht den Untersuchungen der Elektronenbeugung am Molekiil Piperazin in der
Gasphase, bei denen ebenfalls eine Sessel-Konfiguration im Grundzustand festgestellt
wurde [59].
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Abbildung 4.2.6: Molekiilstruktur von P6N.

4.2.7. EinfluB der Kristallkrafte

Die hier behandelten Kristallstruktur—Untersuchungen einer Reihe von Aminobenzoni-
trilen ergaben bei den Molekiilen ABN, DMABN, P4C, P6C und P6N eine deutliche
Pyramidalisierung des Aminostickstoffs im Grundzustand (s. Tab. 4.2.1). Der Inver-
sionswinkel liegt zwischen 11.9° fir DMABN und 34° fiir ABN. Allein das Molekiil P5C
liegt im Kristall in fast planarem Zustand vor. Die Summe ¥ der Bindungswinkel um den
Aminostickstoff betragt hier 359.1°%, womit der Inversionswinkel sehr klein ist (s. Tab.
4.2.1). Hierfiir konnten Kristallkrafte verantwortlich sein. Dies wird am Beispiel von
DMABN deutlich: im Kristall liegen die DMABN-Molekiile parallel, aber alternierend
iibereinander (s. Abb. 4.2.7). Ursache fiir diese Anordnung ist vermutlich das schon
im Grundzustand relativ. groBe Dipolmoment von 6.6 D sein (vgl. Kap. 4.3). Denn bei
der alternierenden Packung liegt jeweils ein Donor (Aminogruppe) zwischen zwei Akzep-
toren (Cyanogruppe), was zu einer Stabilisierung dieser Anordnung fithrt. Da auch die
iibrigen untersuchten Molekiile iiber ein 3hnlich groBes Dipolmoment verfugen, liegen
auch diese moglicherweise in der gleichen Kristallpackung vor. Um hierbei die hochste

Packungsdichte zu erreichen, sollten die Molekiile so flach wie moglich sein. Die inter-
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N(2)

N(2b)

C(2b)
Abbildung 4.2.7: Anordnung von DMABN-Molekiilen im Kristall. Die Molekiile liegen

parallel, aber alternierend vor.

molekularen Krafte im Kristall wirken also auf eine Planarisierung hin. Trotzdem ist z.B.
das Molekiil P4C keinesfalls planar. Die Inversionsbarriere des Aminostickstoffs ist hier
offenbar so hoch, daB trotz der Kristallkrafte die Pyramidalisierung des Aminostickstoffs
aufrecht erhalten wird. Demgegeniiber dominieren beim Molekiil P5C moglicherweise die
intermolekularen Kristallkrafte iiber die relativ niedrige intramolekulare Inversionsbarriere.
Der in Losung und in der Gasphase aufgrund der Stickstoff-Inversionsbarriere vermutlich
pyramidale Aminostickstoff liegt deshalb im Kristall in fast planer Form vor. Bei den
Molekiilen P6C und P6N ist der Aminostickstoff weitgehend sp®~hybridisiert. Trotzdem
sind diese beiden Molekiile aufgrund ihrer Sessel-Konfiguration des Sechsrings 'als Ganzes
gesehen’ planar (s. Abb. 4.2.5 und 4.2.6). Die auf den Stickstoff wirkenden Kristallkraft

diirften daher relativ gering sein.
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4.2.8. Zusammenfassung

Die wichtigsten Ergebnisse der Rontgen—Strukturmessungen an Kristallen der Molekiile

DMABN, ABN, P4C, P5C, P6C und P6N sind in der Tabelle 4.2.1. zusammengefaBt.

DMABN ABN P4C P5C P6C P6N

[ 358.5 346.0 349.8 359.1 352.6 349.0
A ] 15 14.0 10.2 : 09 7.4 11.0
d [A] 1.365 1.370 1.361 1.356 1.384 1.391

Tab. 4.2.1: Resultate der Kristall-Strukturmessungen im Grundzustand. Der Winkel
S steht fiir die Summe der Bindungswinkel zwischen dem Aminostickstoff und seinen
Nachbaratomen. T ist ein MaB fiir die GroBe der Stickstoffinversion (planar: £ = 360°;
sp®—hybridisiert: T = 329° ). Die Winkeldifferenz A = 360 -3 beschreibt die Abweichung
von der planaren sp®—Konfiguration. Die Bindungslinge d ist der Abstand zwischen dem

Aminostickstoff N(1) und dem Atom C(1) des Phenylrings.

Die Aminogruppe ist bei den hier untersuchten Molekiilen im Grundzustand pyramidal.
Die GroBe der Winkelsumme ¥ und damit des Inversionswinkels 8 ist allerdings fiir die
untersuchten Molekiile deutlich verschieden (s. Tab. 4.2.1). Eine planare Konfiguration
ist im Grundzustand demnach energetisch ungiinstig. Insbesondere das Molekiil P4C
behilt trotz der im Kristall wirkenden Krafte seine Stickstoffinversion bei. Hier ist die
Inversionsbarriere offensichtlich besonders hoch. Dies hat gravierende Auswirkungen auf
die Starke und Geschwindigkeit der /CT-Reaktion im angeregten Zustand (s. Kap. 5.1
ff). Liegt das Molekdl im angeregten Zustand in planerer Form vor, so kann durch eine
groBe Inversionsbarriere im Grundzustand auch die beobachtete, groBe Repulsionsenergie

des Franck-Condon—Grundzustandes erklart werden (s. Kap. 5.1 ff).
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Zur Aufklarung der elektronischen und molekularen Struktur von Molekiilen ist die Kennt-
nis der Dipolmomente in den Jeweiligen Zustanden von Bedeutung. Bei den dual fluo-
reszierenden Molekiilen ist insbesondere das Dipolmoment pcr des CT —Zustandes von
Interesse, da es Riickschlisse auf die Kopplung bzw. Entkopplung zwischen der Amino-

gruppe und dem Benzonitrilrest zul3Bt.

4.3.1. Dipolmomente im Grundzustand

Die Dipolmomente Ky des Grundzustandes wurden durch elektrooptische Messungen
(Bestimmung von €, und n) in Dioxan bei 25°C ermittelt (s. Kap. 3.4). Wenn moglich,
wurden diese Messungen bei fiinf unterschiedlichen Konzentrationen durchgefuhrt. Die
mit dieser Methode erhaltenen Dipolmomente sind in Tabelle 4.3.1 zusammengestellt.
Aufgrund der zu geringen Léslichkeit des Molekiils DDMABN (s. Kap. 4.1, 5.8) in

Dioxan konnte p, firr diese Verbindung nicht gemessen werden.

MABN | DMABN | DEABN | P4C | P5C | P6C | P7C | P60 | P6N

kg [D] 6.6 6.6¢ 6.7 6.5 6.8 6.4 6.5 4.7 6.0

Tab: 4.3.1: Dipolmomente kg des Grundzustandes. Messungen in Dioxan bei 25°C. a )
Dipolmoment von DMABN (6.6 D) in Ubereinstimmung mit den Messungen anderer Au-
toren [60-62]. Leitfahigkeitsmessungen in Benzol bei 25°C ergaben folgende Ergebnisse
(in D) [62]: DMABN: 6.68, P5C: 6.81, P6C: 6.42, P60: 4.64. 1D = 3.336 - 10-3° Cm.

Die meisten der hier untersuchten Molekiile besitzen ein mit DMABN vergleichbares
Dipolmoment im Bereich zwischen 6 und 7 D. Nur P60 fallt mit g = 4.7 D aus
der Reihe, was allerdings aufgrund der groBen Elektronenaffinitat des Sauerstoffatoms im
Sechsring leicht zu verstehen ist: die Verschiebung negativer Ladung auf den Sauerstoff
bewirkt ein dem iibrigen Moment entgegenwirkendes Dipolmoment, wodurch das gesamte
Dipolmoment verringert wird.

Die Ubereinstimmung bei den ubrigen Molekiilen 13Bt auf eine weitgehende Ahnlichkeit
in der molekularen und elektronischen Struktur im Grundzustand schlieBen. Insbeson-

dere der fiir die elektronische Kopplung zwischen der Aminogruppe und dem Benzonitril
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entscheidende Inversionswinkel des Stickstoffs diirfte daher fiir alle Molekiile vergleichbar

sein. Dies bestitigen die im Kapitel 4.2 dargestellten Réntgenstrukturuntersuchungen.

4.3.2. Dipolmomente im angeregten Zustand

Zeitaufgeloste Mikrowellen—Leitfahigkeitsmessungen (TRMC)

Schwieriger als die Bestimmung des Dipolmomentes im Grundzustand ist die Messung des

Dipolmomentes im angeregten Zustand. Hier kommt vor allem die TRMC-Methode zur

Anwendung. Dieses Verfahren basiert auf der zeitaufgelosten Messung der Mikrowellen—
Leitfahigkeit (TRMC = "time resolved microwave conductivity’) [63,64]. Bei dual fluo-
reszierenden Molekiilen wird mit dieser Methode das gemittelte Dipolmoment von LE-
Zustand und CT—Zustand gemessen werden. Um die Dipolmomente vom LE-Zustand

bzw. CT-Zustand einzeln zu bestimmen, muB also zusatzlich das Intensitatsverhaltnis

zwischen beiden Emissionen vorliegen. Von Warman et.al. [6] wurde das Dipolmoment

des angeregten Zustandes p, u.a. fiir ABN, MABN, DMABN, DEABN und einer Reihe

weiterer Aminobenzonitrile gemessen (s. Tab. 4.3.2 und 4.3.3).

in Dioxan ABN MABN DMABN DEABN m-DEABN ¢

o 1D 6.6 6.6 6.6 6.7 5.5
s (D] 8.3 9.9 15.1 17.1 10.3
per (D] b - 16.1 173 4

Tab: 4.3.2: Dipolmomente des Grundzustandes pg (s. Tab. 4.3.1), des gesamten an-
geregten Zustandes [Ls und des CT-Zustandes pcT- TRMC—Messungen von Warman
et.al. [6] in Dioxan bei 25°C. a ) m-DEABN steht fir das Molekiil 3—(Diethylamino)-
benzonitril.

Mit einem ‘integrierten elektro—optischen Emissions—MeBverfahren’ (IEOEM) [65] wurden
folgende Dipolmomente in Cyclohexan gemessen [7]: pLe: DMABN 5.8, DEABN 7.3,
P5C 6.2, P6C 6.2; pcT: DMABN 16.5, DEABN 16.4, P5C 17.0, P6C 17.2.
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in Benzol | P4C| P5C | P6C | P60 | P6N P6P |DDMABN P7C

uo [DI* |65 |68 |64 |47 | 60 b b 6.5
s [D] 105 (117 | 146 | 126 | 17.7 | 176 17¢ 15.6
per D] | - | == | = | - |~178° |~176°| ¢ 17.3-18.0°

Tab: 4.3.3: Dipolmomente des Grundzustandes pg (s. Tab. 4.3.1), des gesamten
angeregten Zustandes p, und des CT-Zustandes pcr. TRMC-Messungen von War-
man et.al. [63] in Benzol bei 25°C. a) Messungen in Dioxan. b) Messung wegen zu
geringer Loslichkeit nicht moglich. c) Eine (genaue) Bestimmung von pcr ist hier nicht
moglich, da die Geschwindigkeitskonstanten der ICT—Reaktion und damit das Konzen-
trationsverhaltnis [CT]|/[LE] (s. Gln. 4.3.1 und 4.3.2) noch nicht bestimmt wurden. d)
Dipolmoment der angeregten Molekiilhalfte [86a].

Als Losungsmittel wurden p—Dioxan, Benzol und Cyclohexan benutzt. Messungen in
Losungsmitteln mit einem permanenten Dipolmoment sind mit dieser Methode nicht
moglich. Sowohl DMABN als auch DEABN zeigen in diesen Losungsmitteln z.T. duale
Fluoreszenz, wohingegen ABN und MABN nur aus dem LE-Zustand emittieren.

Das Verhaltnis [LE]/[CT] von LE— zur CT-Konzentration, sowie die zur Anpassung der
TRMC-Daten bendtigten Lebensdauern der einzelnen Zustinde, wurden von Leinhos
und Zachariasse [6] mittels zeitaufgeloster Fluoreszenzmessungen bestimmt. Die hier

relevanten Ergebnisse fir die Dipolmomente in Dioxan sind in der Tabelle 4.3.2 aufgefiihrt.

ABN, MABN und m-DEABN zeigen keine duale Fluoreszenz, das Gesamtdipolmoment
us des angeregten Zustandes ist somit identisch mit dem Dipolmoment ppg des LE-
Zustandes. Fir Molekiile mit dualer Fluoreszenz kann aus dem Verhaltnis von LE— und

CT—Emission das Dipolmoment pz g errechnet werden [6]:

BLE = \/% (4.3.1)

~ T
 [CT)+[LE]

mit

f(CT) (4.3.2)
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Fiir DMABN in Cyclohexan betragt hiernach das Dipolmoment pLE des LE-Zustandes

9.7 D und liegt damit geringfiigig uber dem von MABN mit 9.3 D. Aufgrund der etwas

besseren Donoreigenschaften der Dimethylamino—Gruppe von DMABN gegeniiber der
Aminogruppe von ABN ist die etwas starkere Ladungsverschiebung auf den Benzolring
bei DMABN verstandlich.

Bei allen hier behandelten Aminobenzonitrilen ist das Dipolmom

weitaus groBer als das des Grundzustandes, bei DMABN betragt die Zunahme ca. 50%
= 6.6 D). Die rela-

ent des LE—Zustandes

des Grundzustandsdipolmomentes (4LE = 9.9 D gegenuber g
tive Zunahme vom LE zum CT ist damit kaum groBer: pcT liegt um den Fak-
tor 1.6 iiber upp. Die Bezeichnung des CT als Ladungsﬁbertragungszustand muB

also dahingehend relativiert werden, daB auch schon der | E-Zustand einen deutlichen

Ladungsﬁbertragungscharakter aufweist.
_Zustandes von P4C in Benzol ist mit 10.5 D (s. Tab.

Das Dipolmoment prg des i =
9 D [6]. Die Donoreigenschaften

4.3.2) etwas groBer als das von DMABN in Dioxan mit 9.
des Vierrings von P4C sind somit keinesfalls schlechter als die der Dimethylgruppe von

DMABN. Sie kénnen daher auch nicht fiir das Fehlen dualer Fluoreszenz bei P4C in

mittelpolaren Losungsmitteln (s. Kap. 5.2) verantwortlich sein (vgl. Kap. 6).

Elektronische und molekulare Struktur des CT-Zustandes

Nach der TICT-Hypothese [10-14] ist beim CT-Zustand die Aminogruppe um 90° aus

der Ebene des Benzonitrils herausgedreht und wird hierdurch vom Rest des Molekills

elektronisch entkoppelt. Gleichzeitig geht ein Elektron von der Aminogruppe auf den

Ring iiber und produziert das beobachtete groBe Dipolmoment von 16 D.
Andererseits kann die GroBe des CT-Dipolmomentes pcT auch durch eine Kopplung

der m—Orbitale von Aminogruppe und Benzonitril bei gleichzeitigem Ubergang negativer

Ladung auf den Benzolring erklart werden. Dieser Ladungs
g der Aminogruppe konnte durch die

iibertragungszustand wird vom

Losungsmittel weiter stabilisiert. Diese Einkopplun

Planarisierung der ursprunglich pyramidalen Aminogruppe (s. Kap. 4.2), also durch den

Ubergang von der sp>—Hybridisierung des Aminostickstoffs zur sp*—Hybridisierung erklart

werden.

Geht man von der Verschiebung einer Elektronenladung vom Stickstoff auf den Benzol-

ring aus, so kann unter Beriicksichtigung der Bindungslangen das Dipolmoment berech-

net werden. So erhalt man pcr = 15.9 D in guter Ubereinstimmung mit den experi-

mentellen Werten [6]. Die Bindungslangen wurden hierbei aus Rontgenstrukturmessungen

55




4. MOLEKULEIGENSCHAFTEN UND POLARISATIONSSPEKTREN

an Kristallen bestimmt [42,44]. ESR-Messungen der Elektronendichte [66—70] im Ben-
zonitrilanion zeigen dariiber hinaus, daB sich die negative Ladung ganz uberwiegend auf
dem Ring und nur zu etwa einem Siebtel in der Cyanogruppe befindet. Bei einer ganzen
Elektronenladung auf dieser Gruppe muBte ein Dipolmoment groBer als 30 D gemessen

werden, was offensichtlich nicht der Fall ist.

Solvatochromatische Fluoreszenzmessungen

Neben TRMC-Messungen lassen unter bestimmten Umstanden auch solvatochromati-
sche Fluoreszenzmessungen Riickschliisse auf das Dipolmoment pcr des CT-Zustandes
zu [71-73]. Unter der Annahme, daB der CT-Zustand mit zunehmender Polaritat des
Losungsmittels starker stabilisiert wird, 3Bt sich aus dem Vergleich der Rotverschiebun-
gen der CT—Fluoreszenzmaxima der untersuchten Substanz mit denen von DMABN das
Verhaltnis der Dipolmomente des CT-Zustandes bestimmen.

Solche Messungen sind fiir einige Molekiile im folgenden dargestellt:

Da P4C nur in sehr polaren Lésungsmitteln duale Fluoreszenz zeigt, wurden die Ver-
gleichsmessungen in einer Reihe von Alkylnitrilen durchgefiihrt. Diese Auftragung ist in
Abbildung 4.3.1a dargestellt.

Die Steigung z der Geraden durch die MeBpunkte hat fir P4C den Wert 1.065, das
Maximum der CT-Emission verschiebt sich also fiir P4C bei steigender Polaritat des
Losungsmittels etwas starker bathochrom als fir DMABN . Die Steigung ist in dieser Auf-
tragung nicht proportional zum Verhaltnis der Dipolmomente, sondern zu p50:%/p®, wobei
p° dem Volumen des Molekiils entspricht. Dieses Volumen wiederum wurde molekularme-
chanischen Rechnungen (Computerprogramm PCMODEL) unter der Annahme entnom-
men, daB bei gleichem Molekiilquerschnitt die Volumenverhaltnisse ( pmoi®/pres®) zwi-
schen dem untersuchtem Molekiil (mol) und der Vergleichssubstanz (ref, hier: DMABN)
gleich den Langenverhaltnissen ( Imoi/lres) der untersuchten Molekiilen sind. Zusam-
menfassend wird das Dipolmoment p,,; des CT—Zustandes aus solvatochromatischen

Messungen nach Gleichung 4.3.3 bestimmt:

”3'0." lmot

Usot(mol) = (4.3.3)

lrej
Die Lange des Molekills P4C betragt nach PCMODEL 0.982 nm und ist damit etwas
groBer als die des Molekiils DMABN mit 0.881 nm (s. Tab. 4.3.4). Mit zeitaufgeloster
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Abbildung 4.3.1: Emissionsmaxima hv3a® der CT—Emission von DMABN aufgetragen
gegen die hvZ3*—Werte von (a) P4C, (b) P5C, (c) P6C und (d) P7C.

Mikrowellen — Leitfahigkeitsmessung (TRMC) wurde pcr = 16.1 D fiir DMABN von
Warman [6] gemessen, fiir P4C ergibt sich daraus p,01(P4C) = 17.5°D:
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4.3. DIPOLMOMENTE

EinfluB der Repulsionsenergie des Grundzustandes
Allerdings muB beachtet werden, daB zur Rotverschiebung der CT-Fluoreszenz nicht nur
die Stabilisierungsenthalpie —AH beitragt, sondern ebenso die Repulsionsenergie des

Grundzustandes 6ECT. Die oben angestellten Uberlegungen gelten aber nur fir den

rep’
Fall, daB sich das Potential im Grundzustand fiir die beiden Molekiile bei der Variation

des Lésungsmittels gleich verhalt, sich also insbesondere 6E,C$ bei beiden Molekiilen

gleich stark andert. Mit photostationaren Fluoreszenzmessungen kann diese Frage aller-

dings nicht entschieden werden. Dadurch wird der Aussagewert der solvatochromatischen

Messungen deutlich eingeschrankt.

Im Gegensatz zu P4C kann bei den anderen hier untersuchten Molekiilen schon im

Losungsmittel Diethylether duale Fluoreszenz gemessen und das Emissionsmaximum der

CT - Emission hinreichend genau bestimmt werden. Aus den in den Abbildungen 4.3.1

und 4.3.2 dargestellten solvatochromatischen Messungen wurden die Steigungen der Ge-
raden ermittelt und mit den errechneten Molekiillingen das jeweilige Dipolmoment psol

im Vergleich zu DMABN bestimmt. Diese Werte sind in Tabelle 4.3.4 zusammengefaBt.

DMABN |DEABN | P4C | P5C | P6C p7C | P60 | P6N [DDMABN

Steigung = 1 0.893 |1.065|0.963|0.889 | 0.881 1.000(0.951| 1.046
Lange [nm] | 0.881 | 0.995 0.982 |1.000 | 1.059 | 1.110 | 0.980 1.160| 1.76

wsot [D] 16°1¢ 162 |175 |16.8 |16.6 |17.0 16.9 |17.9 22.2

Tab: 4.3.4: Bestimmung des Dipolmomentes [isol des CT-Zustandes aus solvatochro-

matischen Messungen. Steigungen = der Geraden aus Vergleichsmessungen mit DMABN

bei 25°C (s. Abb. 4.3.1, 4.3.2). Die Linge der Molekiile wurde mit dem Programm
PCMODEL errechnet. a) Dipolmoment picT aus TRMC~Messungen in Dioxan [6].

Wie im Grundzustand, so liegen auch die Werte fiir die aus solvatochromatischen Mes-
DMABN gewonnenen Dipolmomente fis01 des CT — Zustandes fiir
P4C und vor allem DDMABN zeigen

e Delokalisation der positiven

sungen im Vergleich zu
die Ringverbindungen dicht beieinander. Nur P6N,
ein deutlich hoheres Moment, was in beiden Fallen auf ein
Ladung auf beide Stickstoffatome des Rings hindeutet (s. Kap. 5.6 —5.8).
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4.4. Polarisationsspektren

Zum Verstandnis innermolekularer Vorginge im angeregten Zustand sind Informatio-
nen uber die Lage der Ubergangsdipolmomente in Bezug auf die Molekilkoordinaten
von groBem Interesse. In fliissigen Losungsmitteln konnen durch photostationire Fluo-
reszenzspektren allerdings keine Aussagen iiber die relative Orientierung elektronischer
Oberginge getroffen werden. Der Grund hierfirr liegt in der im Vergleich zur Lebensdauer
des angeregten Zustandes sehr kurzen Rotationszeit der Molekiile. Bei den Aminoben-
zonitrilen z.B. liegt die Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Zustandes im Bereich
einiger Nanosekunden, die Rotationszeit betragt dagegen in fliissiger Phase hochstens
einige Pikosekunden [28]. Bevor das angeregte Molekiil ein Photon aussendet, hat es sich
im statistischen Mittel schon mehrere Male gedreht. Zu diesem Zeitpunkt sind daher aus
der Orientierung der Fluoreszenz keine Riickschliisse mehr auf die urspriingliche Richtung
der Anregung mehr moglich.

Da die Lebensdauer des Molekiils nicht ausreichend stark verkiirzt werden kann (was
z.B. durch Fluoreszenzloschung im Prinzip moglich ware), muB zur Messung der Fluores-
zenzpolarisation die Rotationszeit des Molekills verlangert bzw. die Drehung vollstandig
unterbunden werden. Dies ist u.a. durch das Einfrieren der Molekiile in transparenten
Glasern moglich. Eine andere Moglichkeit ist das Aufbringen der Molekiile auf einen
festen Trager wie z.B. Polyethylenfolie.

Bei den hier beschriebenen Polarisationsmessungen wurde des jeweilige Molekiil in ein Glas
eingefroren und dann die polarisierte, photostationare Fluoreszenz gemessen (s. Kap.
3.2). Als Glaser wurden eingefrorene Losungen von Ethanol oder EPA (Diethylether,

Isopentan und Ethanol im Verhaltnis 5:5:2) verwendet.

4.4.1. DMABN in Ethanol

Polarisationsrichtung der Absorption

Die Polarisation der Absorptions— und Emissionsbanden von DMABN wurde schon von
Lippert und Zimmermann [1b] untersucht. Das in Ethanol bei 77 K aufgenommenes Spek-
trum (Abb. 4.4.1) zeigt rechts die Absorptionsbande von DMABN zusammen mit ihrer
Polarisationsrichtung. Uber den groBten Bereich der Bande liegt der Polarisationsgrad

bei 4+0.25, am langwelligen Ende weicht er von diesem Wert ab.
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Abbildung 4.4.1: Lumineszenz— und Absorptionsspektren sowie deren Polarisationsgrad

von DMABN in Ethanol bei (a) 133 K und (b) 77 K [1b].

Polarisationsrichtung der LE-Fluoreszenz

In der linken Hilfte der Abbildung 4.4.1b ist die LE—Fluoreszenzbande und ihre Po-

larisationsrichtung eingezeichnet. Offensichtlich ist die Fluoreszenz von DMABN nicht

einheitlich polarisiert: der im Bereich niedriger Wellenzahlen konstant bei +0.25 liegende
Polarisationsgrad fallt an der "blauen’ Flanke der Fluoreszenzbande auf Null.
Diese Beobachtung kann durch die Uberlagerung zweier senkrecht zueinander stehen-

der Ubergangsdipolmomente erklart werden: im Bereich der konstant positiven Polarisa-

tionsrichtung liegt das elektrische Dipolmoment der Emission parallel zum Ubergangs-
An der kurzwelligen Flanke der Fluoreszenzbande emit-

dipolmoment der Absorption.
enkrecht stehenden

tiert das Molekiil zusitzlich mit einem zur Absorptionsrichtung s
Ubergangsdipol. Am kurzwelligen Ende der LE—-Bande fiihrt dies zu einem negativen
Polarisationsgrad der Fluoreszenz (s. Abb. 4.4.1b, links). Das bei 133 K aufgenommene
Polarisationsspektrum von DMABN in Ethanol (s. Abb. 4.4.1a) bestatigt die Messung

von Lippert und Zimmermann. Auch bei dieser Temperatur besteht die LE-Bande aus

zwei senkrecht zueinander polarisierten Emissionen.
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4. MOLEKULEIGENSCHAFTEN UND POLARISATIONSSPEKTREN

Polarisationsrichtung der CT-Fluoreszenz

Das von Lippert aufgenommene Fluoreszenzspektrum von DMABN wurde nicht weiter als
bis zur Wellenlange A = 420 nm gezeigt (s. Abb. 4.4.1b). Uber die Polarisation des CT—
Zustandes gibt dieses Diagramm somit keine Auskunft. Bei der Temperatur des flissigen
Stickstoffs (77 K) ist dies auch nicht méglich, da die /CT-Reaktion zur Bildung des CT-
Zustandes "eingefroren’ wird. Die Aktivierungsenergie E, kann unter diesen Bedingungen
thermisch nicht mehr iberwunden werden. Dies belegen intensitatsmodulierte Spektren
(s- Kap. 3.2). Allerdings phosphoresziert bei dieser Temperatur das Molekiil DMABN
im Wellenlangenbereich von 400-600 nm (s. Abb. 4.42).

Bei 133 K dagegen kann der Polarisationsgrad der CT-Bande gemessen werden (s. Abb.
4.4.1a). Hier verfiigt das Molekiil DMABN trotz des gefrorenen Losungsmittels noch
uber geniigend Energie und Bewegungsmaglichkeiten, um den CT-Zustand bilden zu
konnen. Moglicherweise ist unter diesen Bedingungen auch die Lésungsmittelumgebung
der Molekiile noch ein wenig fluide. Andererseits wird der Triplettzustand weiterhin so
schnell durch strahlungslose Ubergénge desaktiviert, daB Phosphoreszenz nicht detek-
tiert werden kann. Dies wurde durch intensititsmodulierte Messungen (vgl. Kap. 3.2,
Abb. 3.2.2 fiir P6C) bestatigt. Wie die Abbildung 4.4.1a zeigt, ist die CT-Fluoreszenz,
wie auch die Fluoreszenz aus dem LE-Zustand, positiv polarisiert, wobei der Polarisa-
tionsgrad der CT—Fluoreszenz mit 4+0.37 deutlich iiber dem der LE—-Fluoreszenz liegt.
Aber auch bei der CT-Fluoreszenz wird der bei vollstandig parallelem Absorptions— und
Fluoreszenz—Ubergangsdipol zu erwartende Wert von +0.50 [29] nicht ganz erreicht.
Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB noch nicht vollstandig unterbundene Bewegungen des
Molekiils zu einer Fluoreszenzdepolarisation fiihren. Daneben tragen aber auch apparative
Schwierigkeiten, z.B. Depolarisationseffekte der optischen Komponenten, iiblicherweise zu
einem zu niedrigen Polarisationsgrad bei.

Fir den mit +0.25 gegeniiber der CT-Bande deutlich niedriger liegenden Polarisations-
grad der LE-Bande reicht diese Erklarung nicht aus. Das Ubergangsdipolmoment des
LE—Zustandes ist offenbar nicht vollstindig in Absorptionsrichtung orientiert, sondern
setzt sich aus unterschiedlich orientierten Anteilen zusammen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die Fluoreszenz von DMABN in Ethanol-
Glas aus drei Komponenten besteht. Die im photostationiren Spektrum homogen er-
scheinende LE-Bande setzt sich aus zwei senkrecht zueinander orientierten Emissionen

zusammen. Hinzu kommt die Fluoreszenz aus dem CT-Zustand. Unterstiitzt werden
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diese Beobachtungen durch zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen an DMABN in Toluol
[9). Hier werden bei tiefen Temperaturen (< —60°C) drei Zerfallszeiten gemessen, die

auf drei fluoreszierende, angeregte Zustande schlieBen lassen (s. Kap. 5.8).
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Abbildung 4.4.2: Lumineszenzspektren und Polarisationsgrad von DMABN in EPA bei
77 K.

4.4.2. DMABN in EPA

Neben Ethanol wurde auch EPA (Diethylether, Isopentan und Ethanol im Verhaltnis
5:5:2) als polares Glas fiir Polarisationsmessungen benutzt. Die Abbildung 4.4.2 zeigt ein
solches Polarisaticnsspektrum von DMABN bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs
(77 K). Wie in Ethanol (s. Abb. 4.4.1), so ist auch h'e- die LE-Bande nicht einheitlich
polarisiert: der Polarisationsgrad sinkt an der blauen Flanke von +0.25 auf leicht negative

Werte ab. Die Annahme, daB sich die LE—Fluoreszenz aus zwei iiberlagerten Emissionen

zusammensetzt (s.0.), wird hierdurch bestatigt.

Phosphoreszenz
In den Lumineszenzspektren von DMABN in EPA bei 77 K (s. Abb. 4.4.2) schlieBt sich

unterhalb von 25 kK die Phosphoreszenz an die Fluoreszenz an. Eine Emission aus dem
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CT-Zustand konnte bei 77 K auch in intensitatsmodulierten Messungen (vgl. Kap. 3.2)
nicht mehr detektiert werden. Anders als bei der CT-Fluoreszenz (s. Abb. 4.4.1) liegt der
Polarisationsgrad der Phosphoreszenz nahe bei Null. Nur im Bereich des 0-0 — Ubergangs
bei 410 nm schwankt diese einheitliche Polarisation durch eine vibronische Storung. Im
Gegensatz zur Fluoreszenz ist der 0-0 — Ubergang der Phosphoreszenz stark ausgepragt.
Hieraus folgt, daB die Potentialminima vom Triplettzustand und vom Grundzustand fast
die gleichen Kernkoordinaten besitzen. Die Konfiguration von DMABN solite demnach

in diesen beiden Zustinden sehr ahnlich sein.

4.4.3. MABN und ABN in EPA

Das Molekill MABN zeigt im Gegensatz zu DMABN unter keinen Umstanden duale
Fluoreszenz (s. Kap. 5.1). Es stellt sich daher die Frage, ob sich dieser Unterschied auch
in der Fluoreszenzpolarisation niederschlagt. Ein unter den gleichen Bedingungen wie
bei DMABN (EPA bei 77 K) aufgenommenes Polarisationsspektrum ist in der Abbildung
4.4.3 dargestellt. Beim Vergleich der LE-Polarisation von MABN mit der von DMABN (s.
Abb. 4.4.2) fallt bei MABN die Konstanz des Polarisationsgrades iiber die gesamte LE—
Bande ins Auge. Der bei DMABN festgestellte Polarisationsabfall an der blauen Flanke
der LE-Fluoreszenz ist bei MABN auch nicht ansatzweise zu erkennen. Die LE—Bande
besteht somit bei MABN nur aus einer Emission. Dies wird durch monoexponentielle
Fluoreszenzabklingkurven (s. Kap. 5.1) bestatigt.

Ein direkter Zusammenhang zwischen dem Auftreten dualer Fluoreszenz und der Ho-
mogenitat der LE—Polarisation kann trotzdem nicht hergestellt werden. Denn das Pola-
risationsspektrum von ABN zeigt wie das von DMABN einen starken Abfall des Polari-
sationsgrades an der blauen Seite der L E-Fluoreszenz (s. Abb. 4.4.4). ABN aber zeigt,

wie in Kapitel 5.1 dargelegt, keine duale Fluoreszenz.

4.4.4. P4C, P5C, P6C und P7C in EPA

Die Polarisationsspektren der heterozyklischen Ringmolekiile P4C, P5C, P6C und P7C
wurden in EPA aufgenommen. Die bei 77 K gemessenen Spektren sind in der Abbildung
4.4.5 zusammengestellt. In den wesentlichen Aspekten sind sie mit dem Polarisationsver-
halten von DMABN (s. Abb. 4.4.2) identisch: bei allen vier Molekiilen liegt der Polarisa-
tionsgrad der LE—Fluoreszenz bei +0.25, mit einem deutlichen Absinken der Polarisation

an der kurzwelligen Flanke. Somit besteht auch bei den Ringmolekiilen die Fluoreszenz
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Abbildung 4.4.3: Lumineszenzspektrum und Polarisationsgrad von MABN in EPA bei

77 K.

Abbildung 4.4.4: Lumineszenzspektrum und Polarisationsgrad von ABN in EPA bei

77 K.
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P7C in EPA bei 77 K.

aus dem LE-Zustand aus zwei iiberlagerten, senkrecht zueinander polarisierten Emissions-

banden. Auch die Phosphoreszenzspektren dieser vier Molekiile sind mit dem starken 0-0

— Ubergang und dem bei Null liegenden Polarisationsgrad dem Spektrum von DMABN

sehr ahnlich.
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5. Messungen und Diskussion

5.1. Duale Fluoreszenz in Aminobenzonitrilen

5.1.1. DMABN und DEABN

Das Phanomen der dualen Fluoreszenz (s. Kap. 1) wurde von Lippert [1] zuerst an dem
Molekiil 4—(Dimethylamino)benzonitril (DMABN, s. Abb. 5.1.1) beobachtet und unter-
sucht. Erfand, daB sich das Fluoreszenzspektrum von DMABN in polaren Losungsmitteln
(ab Diethylether eo = 4.34) aus zwei Banden (s. Abb. 5.1.2) zusammensetzt. Die
kiirzerwellige Emissionsbande (LE) mit dem Maximum bei 350 nm ahnelt in Form und
Lage sehr stark der Fluoreszenz der Dialkylaniline. Zusatztlich emittiert ein Ladungsiiber-
tragungszustand CT bei niedrigeren Wellenzahlen. Im Gegensatz zur LE-Fluoreszenz
verschiebt sich die Lage der CT-Bande mit Zunahme der Lésungsmittelpolaritat stark

bathochrom (s. Abb. 5.1.2). Diese Beobachtung weist auf ein groBes Dipolmoment pcT
des CT-Zustandes hin (vgl. Kap. 4.3).

CoH _CzH
H\N,H H\N,CH3 CH3\N,CH3 2 S\N 2715
C C C C
U] U] U] U
N N N N
ABN MABN DMABN DEABN

Abbildung 5.1.1

Das Verhaltnis der Quantenausbeuten <I>'/<I> der CT- zur LE—Fluoreszenz nimmt mit
zunehmender Losungsmittelpolaritat zu. In unpolaren Losungsmitteln (z.B. Hexan, s.
Abb. 5.1.2) wird ausschlieBlich L E—Fluoreszenz beobachtet, wohingegen im sehr polaren
CH3CN (s. Abb. 5.1.2) die Emission aus dem CT—Zustand dominiert.

Bei der Anregung wird zuerst nur der LE-Zustand gebildet. Dagegen kann der CT-

Zustand vom Grundzustand aus nicht direkt angeregt werden, wie Messungen der zeit-

aufgelésten Fluoreszenz zeigen (s. Abb. 5.1.3): in dieser Messung addieren sich die
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Abbildung 5.1.2: Photostationare Fluoreszenzspektren von DMABN in Diethylether sowie
CH;3CN und Hexan bei 20°C.

Amplituden Ay; und A, der CT-Zerfallskomponenten zu Null. Gem3iB Gleichung 2.15
(Kap. 2) bedeutet dies, daB der CT-Zustand zum Zeitpunkt der Anregung nicht vorhan-
den ist: [CT(0)]=0. Erst nach der Anregung wird der Ladungsiibertragungszustand von
dem primar angeregten LE—Zustand aus bevélkert.

Neben DMABN zeigen auch die 4—(Dialkylamino)benzonitrile mit langeren Alkylketten,
z.B. 4—(Diethylamino)benzonitril (DEABN, s. Abb. 5.1.1) duale Fluoreszenz [1]. Das
Verhaltnis der Quantenausbeuten <I>7<I> ist bei diesem Molekiil deutlich groBer als das von
DMABN (s. Abb. 5.1.4, s. Kap. 5.5). Bei einer weiteren Verlangerung der Alkylketten
setzt sich dieser Trend fort [8,9].

5.1.2. ABN und MABN

Werden dagegen eine oder beide Methylgruppen von DMABN durch Wasserstoffatome
ersetzt, verschwindet bei den so erhaltenen Molekiillen MABN bzw. ABN (s. Abb.
5.1.1) das Phanomen der dualen Fluoreszenz vollstindig (s- Abb. 5.1.5). Unter allen
untersuchten Umstanden bzgl. Losungsmittelpolaritit und Temperatur fluoreszieren diese

beiden Molekiile ausschlieBlich aus dem LE-Zustand. Dies wird durch zeitaufgeloste
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Abbildung 5.1.3: Fluoreszenzabklingkurven von DMABN in Diethylether bei 20°C. Zu-
gehoriges Fluoreszenzspektrum siehe Abb. 5.1.2. Beobachtungswellenlingen 350 nm
(LE) und 500 nm (CT). A21(CT) + Ap(CT) =0, s. Text.

Messungen der Fluoreszenz bestitigt, bei denen nur monoexponentielle Abklingkurven

registriert wurden (s. Abb. 5.1.7) [15].

Energieliicke zwischen S1(*Ly) und Sz(*La, CT)

Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen abrupten Anderungen im Fluoreszenzver-
halten bei nur geringen Modifikationen des Molekiils (z.B. Ersatz der Dimethylaminogrup-
pe —N(CHs); durch —N H(C Hy)) konnen mit den unterschiedlich groBen Energieliicken
swischen den beiden angeregten Zustanden Sy(*L;) und S(*La, CT) in den Aminoben-
sonitrilen erklart werden: in der Reihe ABN, MABN, DMABN und DEABN wird die
Energiedifferenz zwischen S und S, immer geringer [9]. Nur bei hinreichender Nahe
dieser beiden Zustinde kann offensichtlich duale Fluoreszenz auftreten. Bestatigt wird
diese Hypothese durch die Analyse der Absorptionsspektren der betreffenden Molekiile
(s. Abb. 5.1.8). In den in Heptan aufgenommenen Absorptionsspektren sind insbeson-

dere bei ABN und MABN zwei deutlich getrennte Banden zu erkennen. Der starkeren,
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Abbildung 5.1.4: Photostationares Fluoreszenzspektrum von DEABN in Diethylether bei
20°C.
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Abbildung 5.1.5: Photostationire Fluoreszenzspektren von ABN und MABN in Diethyl-
ether bei 20°C. Beide Molekiile fluoreszieren ausschlieBlich aus dem LE—Zustand.

unstrukturierten C7—Bande mit Ladungsiibertragungscharakter (Maximum bei 260 nm
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Abbildung 5.1.7: Fluoreszenzabklingkurve von MABN in CH3;CN bei 20°C. Beobach-

tungswellenlange 350 nm.

fiir ABN) ist eine schwichere Bande bei 290 nm vorgelagert. Aufgrund der deutlichen
Vibrationsstruktur |3Bt sich diese Absorptionsbande dem ! Ly—Zustand zuordnen [4,5,15].
In der Reihe ABN, MABN, DMABN und DEABN iiberlagern sich die beiden Absorptions-
banden zunehmend, wobei die Halbwertsbreite der Absorption von 3.24 kK fiir ABN auf
3.51 kK fir DEABN zunimmt.

Im Lésungsmittel Diethylether sind schon bei ABN und MABN die beiden Banden nicht
vollstandig getrennt (s. Abb. 5.1.8), die Si(*Ls)-Bande liegt auf der Flanke der
Sy(*L,,CT)-Bande. Bei DMABN und DEABN schlieBlich iiberdecken sich die beiden
Banden vollstandig, wobei auch hier die Halbwertsbreite von 3.60 kK (ABN) auf 3.93 kK
(DEABN) steigt.

Eine hinreichend kleine Energieliicke zwischen S;(*Ls) und Sz(L,,CT) ist demnach
notwendig fiir die /CT-Reaktion mit Fluoreszenz aus dem LE—Zustand und dem C7-
Zustand. Nur bei einer solchen vollstandigen Uberlagerung der beiden Absorptionsbanden
wird duale Fluoreszenz beobachtet.

Die relative spektrale Lage der beiden Absorptionsbanden ist bei jedem Molekil un-

terschiedlich, wobei der Energieabstand in gewissen Grenzen durch die Polaritat des
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Abbildung 5.1.8: Absorptionsspektren von ABN,

Heptan und (b) Diethylether bei 20°C.

MABN, DMABN und DEABN in (a)

Losungsmittels beeinfluBt werden kann. Denn die 52(* Lo, CT)-Bande mit ihrem starker

polaren Charakter [5]

wird bei zunehmender Lésungsmittelpolaritat energetisch star-

ker abgesenkt als die S;(!Ls)-Bande. Bei DMABN wird demzufolge die in unpolaren
Losungsmitteln oberhalb der S;(!L;)-Bande liegende S(*L,,CT)-Bande durch eine

Erhohung der Polaritat teilweise iiber die S;—Bande geschoben. Die hierdurch eintretende

Kopplung der beiden Zustinde ermoglicht offenbar erst die Bildung des CT—Zustandes.

5.1.3. o-DMABN, m-DMABN und 3,5~-DCDMA

Eine Bestatigung der Hypothese einer zur /CT=Reaktion notwendigen, kleinen Energieliicke
zwischen S1(*Ly) und Sy(1 Lo, CT) liefert das Absorptions— und Fluoreszenzverhalten der
Molekiile o-DMABN, m-DMABN und 3,5-DCDMA (s- Abb. 5.1.6, s. Kap. 4.1).
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Abbildung 5.1.6

Photostationire Fluoreszenzmessungen in unterschiedlichen Losungsmitteln und bei un-
terschiedlichen Temperaturen ergaben keinerlei Anzeichen dualer Fluoreszenz bei irgend-
einem dieser drei Molekiile (s. Abb. 5.1.9). In Ubereinstimmung hiermit zeigen die
zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen ein monoexponentielles Abklingverhalten (s. Abb.

5.1.10). Offenbar findet bei keinem der drei Molekiile eine /CT-Reaktion statt [15].
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Abbildung 5.1.9: Photostationére Fluoreszenzspektren von o-DMABN und m-DMABN
in CH3CN sowie 3,5-DCDMA in CH3CN und Diethylether bei 20°C.
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Abbildung 5.1.10: Fluoreszenzabklingkurven von m~DMABN in Diethylether bei 0°C
sowie 3,5-DCDMA in Diethylether bei ~89°C. Beobachtungswellenlinge 350 nm bzw.
435 nm.

Widerspruch zum TICT-Modell

Diese Tatsache steht im Widerspruch zum T/CT-Modell. Denn dieser Hypothese zufolge
entscheiden die Donor/Akzeptor-Eigenschaften des Benzonitrils bzw. der schwach gekop-
pelten Aminogruppe [10-14], sowie die Drehbarkeit der Aminogruppe iiber die Bildung
des CT-Zustandes. Im Vergleich zu DMABN ist aber insbesondere bei 3,5-DCDMA der
Dicyanobenzol-Teil ein deutlich starkerer Elektronenakzeptor (E(A~/A) = —1.75 V vs
GKE) als der Benzonitril-Teil bei DMABN (E(A~/A) = —2.35 V vs GKE) [15]. Da zu-
dem beim Molekiil 3,5-DCDMA die Rotation der Aminogruppe gegeniiber DMABN nicht
eingeschrankt erscheint, sollte der CT-Zustand in 3,5-DCDMA um 0.6 eV (58 kJ/mol)
starker stabilisiert werden als in DMABN [10-12]. Das vollige Fehlen der /CT—Reaktion
selbst in sehr polaren Lésungsmitteln widerspricht somit einer der grundlegenden Annah-
men des T/CT-Modells, wonach die Energie des CT-Zustandes aufgrund der Redoxeigen-
schaften der entkoppelt gedachten Donor/Akzeptor-Teile berechnet werden kann.

Tatsachlich spielt auch bei den in diesem Abschnitt behandelten Molekiilen der Energieab-
stand zwischen S;(* L) und S3(*L,, CT) offenbar die entscheidende Rolle. Wie die Ab-
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Abbildung 5.1.11: Absorptionsspektren von (oben) o-DMABN und m-DMABN sowie
(unten) 3,5-DCDMA in Diethylether bei 20°C.

sorptionsspektren (s. Abb. 5.1.11) verdeutlichen, liegen die beiden Banden klar getrennt

vor: das Maximum der S3(*Lq, CT)-Bande liegt z.B. fiir 3,5-DCDMA in Diethylether
bei 35.3 kK, die Si(!Ls)-Bande absorbiert dagegen bei 27.6 kK am starksten. Diese
groBe Energiedifferenz 1aBt sich weder durch eine Anderung der Lésungsmittelpolaritat

noch durch Variation der Temperatur ausreichend verringern, wie Absorptionsspektren in
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CH3CN zeigen. Das erklirt das Fehlen der dualen Fluoreszenz in diesem Molekiil wie
auch in o-DMABN und m-DMABN.

5.1.4. M5C und 05C

Auch die beiden Ringmolekiile 3~(Pyrrolidinyl)benzonitril (M5C, s. Abb. 5.1.12, Kap.
4.1) sowie 2—(Pyrrolidinyl)benzonitril (O5C, s. Abb. 5.1.12) fluoreszieren ausschlieBlich
aus dem LE-Zustand, eine /CT-Reaktion findet nicht statt. Dies belegt das photosta-
tionare Fluoreszenzspektrum (s- Abb. 5.1.13). Die Analyse des zugehorigen Absorp-
tionsspektrums (s. Abb. 5.1.13) zeigt auch hier eine sehr groBe Energieliicke zwischen
S1(*Ls) und 53(*La,CT). Dies ist bei beiden Molekiilen wiederum als Ursache fiir das

Fehlen dualer Fluoreszenz anzusehen.

&5 ()

N N
@&N
Cs,
SN
Abbildung 5.1.12 M5C 05C

5.1.5. Zeitabhingige Stokes—Verschiebung
In dem Molekil m—DMABN findet keine /CT-Reaktion statt (s-Kap. 5.1.3). Bei der

Messung der zeitaufgelosten Fluoreszenz erhilt man eine monoexponentielle Abklingkurve
(s. Abb. 5.1.10). Diese Aussage gilt allerdings nicht uneingeschrinkt fiir den gesamten
Temperatur— und Wellenlingenbereich. So zeigen Messungen bei tiefen Temperaturen
(Diethylether bei —114 °C') ein deutliches Abweichen von der Monoexponentialitat. An der
‘blauen’ Flanke (d.h. bei hoheren Wellenzahlen) der Fluoreszenzbande wird unter diesen
Bedingungen eine zweite, kurze Zerfallszeit mit positiver Amplitude gefunden (s. Abb.
5.1.14a). Ebenso fiihren Messungen an der roten Flanke zu doppelt—exponentiellen Fluo-
reszenzabklingkurven, wobei allerdings die Amplitude der kiirzeren Zerfallskomponente

hier negativ ist (s. Abb. 5.1.14b). Dies filhrt zu einem ’Einwachsen’ der Fluoreszenz.
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Abbildung 5.1.13: Photostationares Fluoreszenzspektrum und Absorptionsspektrum von

M5C in Diethylether bei 20°C.

Nur im Maximum der Fluoreszenzbande bleibt das monoexponentielle Abklingverhalten

bestehen.

Die beiden kurzen Zerfallszeiten an der roten bzw. blauen Flanke sind deutlich ver-
schieden. Entgegen dem im Kapitel 2 dargelegten Schema liegen hier somit nicht zwei
gekoppelte Zustande im angeregten Zustand vor. In diesem Fall miiBten die beiden
Zerfallszeiten bei allen Wellenlangen identisch sein (s. Gl. 2.13, 2.14). Eine globa-
le Analyse (vgl. Kap. 3.3.3) der Fluoreszenzabklingkurven ist deshalb unter diesen
Umstanden nicht moglich. Die wirkliche Ursache fiir die zusatzlichen Zerfallszeiten in
der Abb. 5.1.14 ist die zeitabhingige Stokes—Verschiebung der Fluoreszenzbande. Die
"normale’, zeitlich nicht aufgeloste Stokes—Verschiebung beschreibt die Rotverschiebung
der Fluoreszenz gegeniiber der Absorption, wie sie z.B. bei Anilin oder auch m—DMABN
(s. Abb. 5.1.9 und 5.1.11) beobachtet wird. Zusatzlich ist der 0-0-Ubergang bei diesen
Molekiilen schwach ausgeprigt. Verantwortlich hierfiir ist eine Verschiebung des Poten-
tials im angeregten Zustand gegeniiber den Grundzustandskoordinaten. Als Reaktionsko-
ordinate in der Potentialdarstellung miissen hierbei sowohl innermolekulare Anderungen

(z.B. N-Inversion, Bindungslangenanderungen) als auch Umorientierungen der Lésungs-
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Abbildung 5.1.14: Fluoreszenzabklingkurven von m-DMABN in Diethylether bei —114°C.,
Beobachtungswellenlingen 370 nm (oben) und 470 nm (unten ).
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mittelmolekiile in Betracht gezogen werden. Ist der Aminostickstoff beispielsweise im
Grundzustand pyramidalisiert und im angeregten Zustand planar (vgl. Kap. 4.2), so kann
im wesentlichen der Inversionswinkel des Stickstoffs als Reaktionskoordinate betrachtet
werden. Der Grundzustand besitzt in diesem Fall ein Doppelminimum, der angeregte
Zustand kann dagegen durch ein Potential mit einem einfachen Minimum dargestellt
werden. Die aus diesem Minimum emittierte Fluoreszenz ist gegeniber dem Maximum
der Anregung deutlich zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben.

Bei relativ niedrigen Temperaturen und damit hoher Losungsmittelviskositit finden diese
/"\nderungen im Pikosekundenbereich statt [74]. So betragt beispielsweise die dielektrische
Relaxationszeit von C3H;CN bei Raumtemperatur 0.5 ps [75].

Fir die untersuchten Aminobenzonitrile muB von einer auf die elektronische Anregung
des Molekiils folgenden Umorientierung des Losungsmittels schon deshalb ausgegangen
werden, weil sich das Dipolmoment beim Ubergang So — Sy signifikant vergroBert
(z-B. von 6.6 D auf 9.9 D fiir DMABN [6]. s. Kap 4.3). Die mit dieser Umorien-
tierung und anderen molekularen Konfigurationsanderungen (Stickstoffinversion) verbun-
dene Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz schlagt sich in den zeitaufgelosten Messungen
in einer zusatzlichen kurzen Zeit nieder: die Fluoreszenzbande 'zieht’, an einer festen
Wellenlange betrachtet, am Emissionsspalt des Monochromators voriiber. Es liegt dabei
aber trotzdem, z.B. bei m—DMABN, nur ein einziger Zustand vor. Bei zeitaufgelosten
Fluoreszenzmessungen im Bereich tiefer Temperaturen und auBerhalb des Fluoreszenz-
maximums darf diese zeitliche Stokes—Verschiebung nicht als schnelle Zerfallszeit im Sinne
des in Kapitel 2 beschriebenen 2-Zustands-Systems gedeutet werden.

Um diese Stokes—Verschiebung als solche erkennen zu konnen, muB die Wellenlingen-
abhangigkeit des Amplitudenverhaltnisses A12/A11 untersucht werden [9]: im Fall eines
gekoppelten 2-Zustands—Systems ist dieses Amplitudenverhiltnis iiber die gesamte LE-
Fluoreszenzbande hinweg konstant, sofern L E-Fluoreszenz und CT—Fluoreszenz spektral

getrennt sind. Das Amplitudenverhiltnis bei der zeitabhangigen Stokes—Verschiebung

nimmt dagegen zu kiirzeren Wellenlangen hin zu.
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Ausgangspunkt der Untersuchungen an den Molekiilen der Reihe P4C-P7C (s. Abb.
5.2.1) mit ringformigen, heterozyklischen Aminogruppen war die Frage, wodurch der
intramolekulare Ladungstransfer in Aminobenzonitrilen beeinfluBt wird.

Wie schon im vorhergehenden Kapitel dargestellt, spielt die Polarit3t des Losungsmittels
in der dualen Fluoreszenz eine wichtige Rolle. Bei steigender Polaritit nimmt die Ge-

schwindigkeit und Starke der ICT-Reaktion zu.

N N N N
i fi G i
N N N N
P4C P5C P6C P7C
Abbildung 5.2.1

Von gréBerer Bedeutung als der EinfluB des Losungsmittels ist fiir die Analyse des Reak-
tionsmechanismus’ die mehr molekiilspezifische Frage, welche strukturellen Eigenschaften
des Molekiils selbst fiir die Ladungsiibertragungsreaktion wichtig sind.

Nach der T/CT-Hypothese spielt die Drehbarkeit um die C—N - Bindung zwischen
Aminostickstoff und Benzolring, deren Vorverdrillung und der Donorcharakter der Amino-
gruppe eine entscheidende Rolle [76-78]. Die Geschwindigkeitszunahme der /CT-Reaktion
in Dialkylaminobenzonitrilen bei Verlangerung der Dialkylketten am Aminostickstoff (vgl.
Kap. 5.5, [8,9]) steht im Widerspruch dazu.

Um den EinfluB der Inversionsbarriere des Aminostickstoffs auf die Bildung des CT-
Zustandes gezielt zu untersuchen, wurden dije Ringmolekiile P4C, P5C, P6C und P7C
hergestellt. In dieser Molekiilreihe P4C-P7C nimmt die Ringspannung und die Hohe
der Inversionsbarriere kontinuierlich ab. Dies kann aus der Reihe der Ringmolekiile
N—Methylazetidin, N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin und N-Methylhomopiperidin
(vgl. Kap. 6, Abb. 6.2) abgeleitet werden [79].
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Die Donoreigenschaften dieser Molekiile unterscheiden sich untereinander nur wenig und
andern sich insbesondere nicht monoton mit der RinggroBe [80].

In diesem Kapitel werden an den Molekiilen der Reihe P4C-P7C Untersuchungen in dem
Losungsmittel Diethylether mit der Polaritit €y = 4.34 beschrieben (s. Kap. 4.1). In
Diethylether zeigen sich die Unterschiede in der intramolekularen Ladungsubertragung am
deutlichsten: P4C zeigt unter keinen Umstinden, d.h. im gesamten Temperaturbereich
des flussigen Diethylethers von +35 bis -115°C, Anzeichen dualer Fluoreszenz. Bei
den Molekilen P5C-P7C mit den groBeren Ringen wird der Ladungsiibertragungszu-
stand dagegen immer stirker ((I>'/<I> nimmt zu) und mit zunehmender Geschwindigkeit

(ka nimmt zu) gebildet.

5.2.1. Absorptionsspektren

Die in der Abbildung 5.2.2 dargestellten Absorptionsspektren der Aminobenzonitrile P4C-
P7C in Diethylether zeigen eine breite, strukturlose Bande.

Das Maximum der ersten Absorptionsbande hv732* verschiebt sich monoton mit der
RinggroBe von 35.1 kK fiir P4C nach 34.2 kK fiir P7C (s. Tab. 5.2.1).

Die Halbwertsbreite der Banden andert sich nicht monoton mit der RinggroBe: sie sinkt
von 4.30 kK fiir P4C auf 4.06 kK fiir P5C. Fiir P6C nimmt die Halbwertsbreite auf 4.46
kK zu, um fiir P7C auf 4.00 kK abzusinken.

Die Form und Lage der Absorptionsbanden ist denen anderer Aminobenzonitrile sehr
ahnlich [9]. Das Maximum der unstrukturierten Absorption von DMABN oder DEABN
(Abb. 5.5.2) liegen ebenfalls bei 35 kK.

Der 0-0-Ubergang der Absorption ist bei allen Aminobenzonitrilen sehr schwach aus-
gepragt, was auf eine groBe, auf die Anregung folgende Anderung der Kernkoordinaten
hinweist. Nach der Anregung vom So—Gleichgewichtszustand in seinen angeregten Franck—
Condon-Zustand FC*(S,) wird die Energie §E(FC*(So) — LE.,)= hv]}i*~ Eig bei
der Relaxation in den equilibrierten LE-Zustand LE,, thermisch freigesetzt (s. Tab.
5.2.1). Fir P4C in Diethylether bei 20°C betragt diese Energie beispielsweise 4.0 kK
= 48 kJ/mol. Sie ist damit deutlich hoher als die nach der Desaktivierung im Grundzus-
tand freiwerdende Energie §E(FCLE — So.,)= Erp — hv'a® mit 2.6 kK = 31 kJ/mol.
Der Potentialverlauf im angeregten Zustand ist somit deutlich steiler als der im Grundzu-
stand. Diese Feststellung gilt, mit Ausnahme fiir das Molekiil P6N (s. Kap. 5.6, 5.7), fiir
alle hier untersuchten Molekiile. Die Ursache fiir die gegeneinander verschobenen Poten-
tiale im Grundzustand bzw. angeregten Zustand liegen vermutlich in der im angeregten
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Abbildung 5.2.2: Absorptionsspektren von P4C, P5C, P6C und P7C in Diethylether bei
20°C.

Zustand eintretenden Planarisierung des Aminostickstoffs gegeniiber seiner pyramidalen
Grundzustandskonfiguration (vgl. Kap. 5.1.5).

Bei 20 °C sind die Absorptionsbanden der Molekiile P4C-P7C unstrukturiert (s.0.). Wird
das Spektrum von 2.B. P5C dagegen bei tiefen Temperaturen aufgenommen, so tritt eine
uberlagerte, strukturierte Absorptionsbande hervor (s. Abb. 5.9.1). Demnach ist auch
hier eine vibronische Kopplung der beiden angeregten Zustande S;(*L;) und Sy(* L., CT)
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moglich (vgl. Kap. 5.1).

5.2.2. Photostationare Fluoreszenzspektren

Die photostationaren Fluoreszenzspektren der Molekiilreihe P4C-P7C in Diethylether
sind in der Abbildung 5.2.3 dargestellt. Die Fluoreszenz andert sich deutlich mit der
RinggroBe in der Reihe der vier untersuchten Molekiile.

P4C zeigt nur eine Emissionsbande, die durch Lage und Form dem LE—Zustand zugeord-
net werden kann. Eine Fluoreszenz aus dem Ladungstibertragungszustand wird bei keiner
Temperatur in Diethylether beobachtet. Eine /CT-Reaktion von P4C findet in diesem
Losungsmittel also nicht statt.

Das Fluoreszenzspektrum von P5C besteht dagegen aus zwei Banden. Von P5C in
Diethylether wird der CT-Zustand demnach gebildet. Die Emission des LE-Zustandes
ist deutlich starker als die des CT —Zustandes, das Verhiltnis der Quantenausbeuten /%
betragt 0.10.

Der Anteil der CT—Fluoreszenz nimmt fiir P6C weiter zu, ®/& steigt auf 0.35.

Bei dem noch groBeren Ringmolekiil P7C dominiert die Fluoreszenz aus dem CT-Zustand.
Das Verhiltnis der Quantenausbeuten ®/® betragt fiir P7C 2.0. Dieser Wert liegt nahe
bei dem fir DEABN in Diethylether mit ®/® =2.1 (vgl. Kap. 5.5).

Wenn die Hohe der Inversionsbarriere als entscheidender Reaktionsparameter angenom-
men wird, ist genau dieses Verhalten zu erwarten. Denn die Inversion des Aminostickstoffs
wird durch den Siebenring relativ wenig behindert [79]. P7C sollte sich also dhnlich wie
die nicht verkniipften Dialkylaminobenzonitrile, z.B. DEABN, verhalten.

Das Verhiltnis der Quantenausbeuten ®/@ hingt stark von der Temperatur ab (s. Abb.
5.2.4), was auf eine Barriere fiir die /CT-Reaktion zwischen dem LE- und dem CT-
Zustand hinweist. Die Aktivierungsenergie E, dieser Barriere kann naherungsweise aus
den photostationiren Fluoreszenzmessungen bestimmt werden (s. Kap. 2.2). Hierzu
wird das logarithmierte Verhaltnis der Quantenausbeuten fI>'/¢I> gegen die reziproke Tem-
peratur im sog. Stevens—Ban-Diagramm aufgetragen (s. Abb. 2.2.1). Die Steigung der
Tangente im Tieftemperaturbereich (—E,/R) ist proportional zur Aktivierungsenergie
E,. Auch die Stabilisierungsenergie —AH kann dem Diagramm entnommen werden.
Sie ist proprotional zur Steigung —AH/R der Tangente bei hohen Temperaturen. Der
Proportionalitatsfaktor ist in beiden Fallen die Gaskonstante R = 8.31 kJ/mol. In die
Auswertung der Stevens—Ban—Auftragung gehen zwei Naherungen ein. Erstens wird das

Verhaltnis der Strahlungskonstanten k’f/kj des CT bzw. LE als temperaturunabhangig
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Abbildung 5.2.3: Photostationire Fluoreszenzspektren von P4C, P5C, P6C und P7C in
Diethylether bei 20°C.

vorausgesetzt, was in der Realitat aber nicht der Fall ist (vgl. Kap. 5.9). Zweitens
wird die Lebendauer 7, des CT—Zustandes als konstant angenommen. Aufgrund dieser
Annahmen konnen keine exakten Werte fiir —~AH und E, erwartet werden. Die genauen

Resultate sind nur durch zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen zu erzielen.

Dennoch bieten auch die photostationaren Messungen ein zuverlssiges Bild der /CT-
Reaktion, weshalb das Verhaltnis der Quantenausbeuten ®/® iiber den gesamten Tem-

peraturbereich des fliissigen Diethylethers fiir die Molekiile P5C, P6C und P7C gemessen
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Abbildung 5.2.4: Fluoreszenzspektren von P5C und P6C in Diethylether bei 0°C und
-110 bzw. -100°C.

wurde. Fiir P4C ist dieses Verhaltnis fiir alle Temperaturen gleich Null, da kein in-

tramolekularer Ladungstransfer stattfindet.

Die Auftragungen von In ®/® gegen die reziproke Temperatur in Stevens—Ban-Diagram-
men sind in der Abbildung 5.2.5 dargestellt. Fiir das Molekiil P5C kann die Steigung der
Tangenten sowohl im Hochtemperaturlimit als auch im Tieftemperaturlimit (s. Kap. 2.2)

bestimmt werden. Die Aktivierungsenergie E, der Reaktion LE—CT betragt fir P5C
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Abbildung 5.2.5a,b: Stevens-Ban-Diagramme von P5C und P6C in Diethylether. Aus
den Steigungen der Tangenten im Tieftemperaturbereich wird die Aktivierungsenergie
E, bestimmt (s. Text, vgl. Kap. 2.2). Die Steigung im Hochtemperaturbereich ist
proportional zur Stabilisierungsenthalpie —AH .
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Abbildung 5.2.5¢: Stevens-Ban—Diagramm von P7C in Diethylether. Aus der Steigung
der Tangente im Tieftemperaturbereich wird die Aktivierungsenergie E, bestimmt (s.
Text, vgl. Kap. 2.2). Die Steigung im Hochtemperaturbereich ist proportional zur

Stabilisierungsenthalpie —AH.

demnach 7.7 kJ/mol. Fir die Stabilisierungsenthalpie —AH erhalt man den Wert 8.1
kJ/mol. Der vertikale Abstand des Schnittpunktes der beiden Geraden von der MeBkurve
weicht mit 0.41 allerdings deutlich von dem Erwartungswert In 2 = 0.693 (s. Kap. 2.2)
ab.

Im Falle des P6C kann nur die Steigung im Hochtemperaturbereich gemessen werden.
Hieraus ergibt sich die Stabilisierungsenthalpie —AH =7.8kJ/mol. Die Aktivierungsen-
ergie E, ist in Diethylether der Messung nicht zuganglich, da das Losungsmittel gefriert,
bevor In ¢I)'/tl> in den linearen Bereich iibergeht.

In der Stevens—Ban—Auftragung von P7C in Diethylether konnen dagegen beide Tangen-
tensteigungen ermittelt werden. Die Auswertung ergibt den Wert E, =9.4 kJ/mol fiir
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die Barrierenhohe sowie den Wert —AH =13.6 kJ/mol fiir die Stabilisierung des CT-
Zustandes gegeniiber dem LE-Zustand. Fiir P7C liegt, im Gegensatz zu P5C, der Wert
fir den Abstand des Geradenschnittpunktes von der MeBkurve mit 0.60 recht nahe bei
dem aus der Theorie abgeleiteten Wert In 2 = 0.693.

Die zur genauen Bestimmung von E, und —AH fiir die Molekiile der Reihe P4C-P7C
in Diethylether durchgefiihrten Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz werden im
nachsten Kapitel besprochen.

Die wichtigen Parameter der photostationaren Spektren in Diethylether sind in der Tabelle
5.2.1 zusammengestellt.

PxC | ®/® |huZe* |hops® | Erp |6E(S)) |6E(So) | EST | humes

abs
DEE (kKle |[kK]s |[kK]. | (kK]S | (kK] |(kK), | kK],
P4C 0 = 28.5 313 4.0 2.6 — 351
P5C 0.10 23.4 28.8 31.2 35 2.4 7.8 347
P6C 0.35 23.9 27.9 30.8 3.5 2.9 6.9 34.3
P7C 2.03 23.9 28.2 31.0 3.2 2.8 TENE 34.2

Tab: 5.2.1: Spektrale Daten (vgl. Abb. 2.1.1 ) der Molekiile PAC-P7C in Diethylether,
abgeleitet aus Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C.
(a) Maximum der CT-Fluoreszenz, (b) Maximum der LE—Fluoreszenz, (c) Energiedif-

ferenz zwischen Sy und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-

trum, (d) Relaxationsenergie §E(S1)= 6E(FC*(Sp) — LE.;)= hv}%*~ Erg im LE-
Zustand nach der Anregung mit huTi%%, (e) Relaxationsenergie SE(So)= 6E(FCLg —

So.,)= ELe — hv[*&%im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, (f)
Rotverschiebung EST = Epp - hv@4* des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber
Erg, (g) Maximum der Absorption.

5.2.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

An den Molekillen der Reihe P4C-P7C wurden in Diethylether zeitaufgeléste Fluo-
reszenzmessungen im Pikosekundenbereich durchgefiihrt. Die Wellenlange der Laserpulse

zur Anregung der Molekiile lag bei 298 nm. Als Zeitauflésung wurden 2.0 ps/Kanal fiir
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den TAC1 und 10.15 ps/Kanal fiir den TAC2 gewahlt (s. Kap. 3.3). Die Analog-Digital-
Wandler ordnen das jeweilige Spannungssignal der TACs einem der 2048 Kanale zu. Das
beobachtete Zeitfenster ist damit fir den ADC1 4.1 ns lang bzw. 20.8 ns fiir den ADC2.
Der zeitliche Abstand der Anregungspulse betragt dagegen 263 ns bei der Repetitionsrate
von 3.8 MHz.

Keine ICT—Reaktion in P4C

Die starke Abhingigkeit des intramolekularen Ladungstransfers von der GroBe der hete-
rozyklischen Ringe in PxC wird schon in den stationaren Fluoreszenzspektren deutlich:
bei P4C in Diethylether kommt die /CT-Reaktion vollstandig zum Erliegen. Dies wird
durch die zeitaufgeldsten Messungen bestatigt (s. Abb. 5.2.6, 5.2.7)-

Wiirde der CT-Zustand gebildet, so miiBte ein doppelt exponentielles Fluoreszenzsignal,
mit einer im Bereich der CT—-Fluoreszenz negativen Amplitude A3, < 0 gemessen werden
(vgl. Kap. 2.3, Gl. 2.17). Denn zum Zeitpunkt der Anregung ist der CT-Zustand
nicht besetzt, [CT(0)]=0. Gehen Molekiile nach dem Anregungspuls vom LE—Zustand
in den CT-Zustand iber, dann erhoht dies die Besetzungsdichte des Ladungsiibertra-
gungszustandes. Dies wiirde in einer negativen Amplitude A, resultieren. Messungen
bei A = 500 nm (Abbildung 5.2.6), wo in Analogie zu dual fluoreszierenden Molekiilen die
CT-Fluoreszenz zu erwarten ware (s. Kap. 5.1), ergeben dagegen eine sehr schwache,
monoexponentiell abfallende Fluoreszenz mit der Lebensdauer 7 = 4.1 ns, die der Emission
aus dem LE—Zustand zuzuordnen ist. Denn auch bei dieser Wellenldnge fluoresziert der
lokal angeregte Zustand noch mit sehr geringer Intensitat (s. Abb. 5.2.3).

Im Maximum der Emissionsbande von P4C in Diethylether wird ebenfalls ein monoex-
ponentielles Abklingverhalten festgestellt (s. Abb. 5.2.7).

Die hier aufgefiihrten zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen bestatigen somit, daB eine
|CT=Reaktion fiir P4C in Diethyether nicht stattfindet. Die Geschwindigkeitskonstante
k, fir die Bildung des CT-Zustandes ist daher gleich Null (vgl. Abb. 2.2). Der Grund
kénnte eine zu hohe Barriere E, zwischen LE— und CT-Zustand sein (vgl. Gl. 2.25). An-
dererseits konnte die Besetzung des CT—Zustandes aus statistischen Griinden unmoglich
sein (lca0 — 0). Eine kinetische Analyse zur Bestimmung der energetischen Lage des
CT=Zustand ist aber nicht moglich. Deshalb kann nicht entschieden werden, weshalb der

CT-Zustand nicht besetzt wird.
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Abbildung 5.2.6: Fluoreszenzabklingkurve von P4C in Diethylether bei 20°C. Beobach-
tungswellenlange A = 500 nm.

Doppelt—exponentielle Fluoreszenzabklingkurven in P5C, P6C und P7C

Im Gegensatz zu P4C zeigen die anderen Ringmolekille P5C-P7C neben der LE—
Fluoreszenz eine Emission aus dem Ladungsiibertragungszustand (s. Abb. 5.2.3). Die
fir diese drei Molekiile gemessenen Fluoreszenzabklingkurven sind bei allen Wellenlangen
doppelt exponentiell (s. Abb. 5.2.8, 5.2.9).

Die Zeitkonstanten der bei diesen drei Molekillen gemessenen Abklingkurven sind je-
weils iiber den gesamten Wellenlangenbereich konstant. Deshalb kann von zwei kinetisch
gekoppelten Zustanden ausgegangen werden, dem primar angeregten LE—Zustand und
dem CT-Zustand.

Die mathematische Behandlung eines solchen Systems wurde in Kapitel 2 dargelegt. Um
korrekte Aussagen iber die Kinetik zu erhalten, muB das Fluoreszenzsignal des primar
angeregten Zustandes gemessen werden. Die Beobachtungswellenlange darf also nicht
im Uberlappungsbereich der beiden Banden liegen (s. Abb. 5.2.3). Diese Forderung
ist fiir die LE-Bande im Bereich unterhalb von 355 nm erfillt. Um ausschlieBlich die
Emission des CT-Zustandes zu erhalten, muB die Beobachtungswellenlange oberhalb von

500 nm liegen. Zwischen 355 nm und 500 nm wird gleichzeitig Fluoreszenzlicht aus
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Abbildung 5.2.7: Fluoreszenzabklingkurve von P4C in Diethylether bei 20°C. Beobach-

tungswellenlinge A = 350 nm.

beiden Zustanden registriert, was eine Uberlagerung der jeweiligen Amplituden zur Folge
hat.

In der Abbildung 5.2.8 sind die gemessenen Zerfallskurven von P5C in Diethylether
bei ~50°C dargestellt. Die monoton fallende Kurve wurde bei 350 nm aufgenommen
und beschreibt den Intensitatsverlauf der LE—Fluoreszenz. Beide Zerfallskomponenten
besitzen ein positives Vorzeichen. Die zuerst ansteigende und schlieBlich wieder abfallen-
de Fluoreszenzkurve zeigt das Emissionsverhalten bei 500 nm, also im Bereich ausschlieB-
licher CT-Fluoreszenz.

An beide gemessenen Kurven wurde mit der Methode der globalen Analyse (vgl. Kap.
3.3.3) eine Summe zweier Exponentialfunktionen angepaBt. Die Zerfallszeiten sind fur
beide Fluoreszenzkurven identisch, es liegt also ein System zweier gekoppelter Zustande
vor (s. Abb. 1.2): Fiir die Fluoreszenz aus dem CT-Zustand addieren sich die Amplituden
annihernd zu Null (A2 + A2z = 0). Dies bedeutet, daB der Ladungsiibertragungszustand
nicht direkt angeregt wird ([CT(0)] = 0, vgl. Gl. 2.15). Vielmehr wird zuerst allein der
LE-Zustand besetzt ([LE(0)] = A1 + Az, Gl 2.15). Erst anschlieBend wechseln

Molekiile vom LE-Zustand in den CT-Zustand. Dieser Besetzungstransfer fithrt zum
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Abbildung 5.2.8: Fluoreszenzabklingkurve von P5C in Diethylether bei —50°C. Beobach-
tungswellenlangen Apg = 350 nm und Act = 500 nm.

Anwachsen der CT-Emission nach dem Lichtpuls der Anregung.

Die kurze Zerfallszeit 7, beschreibt die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes zwi-
schen den Besetzungsdichten von LE und CT (vgl. Kap.2). Nach Erreichen des Gleich-
gewichtes zerfallen beide Zustande monoexponentiell mit der langeren Zeitkonstanten
71. Die Amplitude A;; des LE-Zerfalls mit der langen Zeit 7; ist ungleich Null. Das
thermische Gleichgewicht der /CT—Reaktion ist also nicht vollstindig zugunsten des CT—
Zustandes verschoben. Vielmehr kénnen angeregte Molekille aus dem CT-Zustand zum
LE-Zustand zurickkehren.

Zur Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven werden die beiden Zerfallszeiten 7; sowie
das Amplitudenverhaltnis A;5/A;; des LE-Zustandes bendtigt (vgl. Kap. 2). AuBerdem
muB die Lebensdauer 79 des LE bekannt sein (vgl. Kap. 3.3.4). Absolute Angaben Uber
die Intensitat der Emissionen sind nicht notwendig. Ebensowenig wird das Amplituden-
verhaltnis Az2/A21 verwendet. Die gesamte Information ist also in der Fluoreszenzab-
klingkurve der LE—Emission enthalten. Fiir die drei Molekile P5C, P6C und P7C sind
in der Abbildung 5.2.8 und 5.2.9 jeweils eine LE—Fluoreszenzkurve in Diethylether bei
—50°C dargestellt.
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Abbildung 5.2.9: Fluoreszenzabklingkurven von P6C und P7C in Diethylether bei
—50°C. Beobachtungswellenlinge A = 350 nm.
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Abbildung 5.2.10a: Zerfallskonstanten ; und Amplitudenverhaltnisse A;, /A11 von P5C
in Diethylether.

Fiir P5C stellt sich das thermodynamische Gleichgewicht zwischen LE und CT viel
langsamer ein als fiir P6C und P7C. Dies geht aus der Zerfallszeit , hervor, die fiir P5C
mit 378 ps um ein mehrfaches groBer ist als , = 42 ps fiir P6C bzw. 7, = 40 ps fir
PiC

Die gemessenen Zerfallszeiten und Amplitudenverhaltnisse von P5C-P7C in Abhangigkeit
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Abbildung 5.2.10b: Zerfallskonstanten T; und Amplitudenverhiltnisse A1z /A11 von P6C
in Diethylether.

von der Temperatur sind im Diagramm 5.2.10 abgebildet.

Aussagekraftiger als , sind die Geschwindigkeitskonstanten k; der Hin— und Riickreaktion
vom LE—Zustand zum CT-Zustand.

Diese lassen sich gemaB den Gleichungen 2.22 und 2.23 aus 7;, Aj2/A51 und 0 er-

rechnen. Fiir P5C in Diethylether bei =50°C' erhalt man k, = 0.2~ 101%s~1. ' Die
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Abbildung 5.2.10c: Zerfallskonstanten 7; und Amplitudenverhaltnisse A;2/A;; von P7C
in Diethylether.

Bildungsgeschwindigkeit des CT fiir P6C ist mit k, = 2.1 -10'%s~! zehnmal so hoch.
Fiir P7C steigt sie weiter auf k, = 2.9-101%~1. In P4C wird der CT-Zustand dagegen
iiberhaupt nicht gebildet (k, = 0.0-10%s71).

Mit zunehmender RinggroBe steigt die Geschwindigkeitskonstante k, also sehr stark an.

Die GroBe der Ringe, und damit die Hohe der Inversionsbarriere des Aminostickstoffs
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Abbildung 5.2.11a,b: Arrhenius—Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten ko und kq
sowie der reziproken CT-Lebensdauer 1/ 1o fiir P5C und P6C in Diethylether.

97



5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

26 ¥ I N T % I ¥ I Y T R I o
24 | .
e = g E, = 6.9 kJ/mol
= [ 1 Es=20.9 kJ/mol
20 + ——AH = 14.0 kJ/mol
i —AS = 29 kJ/mol
18 d
16 1 1 L 1 " 1 1 1 " 1 X 1 1

3 3.5 = 4.5 5 5.5 6 6.5
1000/T [1/K]

Abbildung 5.2.11c: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten k, und k4 so-
wie der reziproken CT-Lebensdauer 1/7y" fiir P7C in Diethylether. Bei hohen Tempera-
turen weichen die MeBpunkte von der Geraden ab. Ursache hierfiir sind die sehr kurzen
Zerfallszeiten. Zur Bestimmung der Ausgleichsgeraden fiir k, wurden deshalb nur die
sechs rechten Werte zugrunde gelegt. Bei tiefen Temperaturen konnte das Amplituden-
verhaltnis Ay, /Ay fiir P7C nicht korrekt bestimmt werden, da die Riickreaktion CT—sLE
zu schwach ist. Dies fiihrt zu falschen Werten fiir ky. In die Auswertung wurden daher
fir P7C nur die MeBpunkte bei den sieben hochsten Temperaturen einbezogen. Fiir die
Molekiile P5C und P6C konnten alle MeBpunkte zur Bestimmung der Steigungen fiir

ko bzw. kg verwertet werden.

([79]. s. Kap. 6), ist offensichtlich fiir die Bildungsgeschwindigkeit des Ladungsiibertra-
gungszustandes entscheidend.

Der Vergleich von PxC mit DMABN und DEABN unter den gleichen Bedingungen (vgl.
Kap. 5.5) zeigt eine weitgehende Ahnlichkeit der MeBwerte von DMABN bzw. DEABN
mit den groBeren Ringmolekilen P6C und P7C. So liegt die /CT- Bildungsrate von
DEABN mit k, = 2.2-10'%s7! in Diethylether bei =50 °C zwischen der von P6C und
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Abbildung 5.2.12a: Gemessene Punkte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten T; und des
Amplitudenverhaltnisses Aj2/A11 von P5C in Diethylether.

P7C, aber um mehr als das Zehnfache tiber der von P5C.

Verstandlich wird dieses Verhalten durch die Abnahme der Inversionbarriere mit der
RinggroBe. Bei den Molekiilen P6C und P7C wird die ICT-Reaktion durch die Inversion
des Stickstoffs ihnlich stark behindert wie bei DMABN und DEABN. lhr Verhalten nahert

sich deshalb dem der unverbriickten Dialkylaminobenzonitrile an.

99



5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

4 T L T T P A L A T 400
I P6C 1
3k DEE ]300
T
z =
E 2} {200 &
ey S
e T2 < 100
L 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 i 1 O
-120 -80 -40 0 40
100 s v e
1 P6C 1
= I DEE 1
< sof 4
< [ :
- ! -—s £
-120 -80 -40 0 40

e

Abbildung 5.2.12b: Gemessene Punkte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten 7; und des
Amplitudenverhiltnisses A;2 /A1y von P6C in Diethylether.

Aktivierungsenergien und priexponentielle Faktoren

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien k; wurde das Fluoreszenzabklingverhalten der
Molekiile P4C-P7C iiber den gesamten Temperaturbereich des flissigen Diethylethers

gemessen. In allen Fallen wurde ein linearer Zusammenhang zwischen dem Logarithmus
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Abbildung 5.2.12c: Gemessene Punkte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten T; und des
Amplitudenverhaltnisses Aj2/A;1; von P7C in Diethylether. Aufgrund der Schwierigkeiten
bei der Bestimmung sehr groBer Amplitudenverhaltnisse A1z /A1 weichen fiir P7C die

MeBwerte bei tiefen Temperaturen von der Simulation ab.

der Geschwindigkeitskonstanten k; und der reziproken Temperatur 1/T festgestellt. Die
Auftragungen dieser Werte in sog. Arrhenius-Diagrammen sind in der Abbildung 5:2:41
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dargestellt. Gem3B Kapitel 2.3 ist die Steigung der Ausgleichsgeraden ein MaB fiir die
Hohe der Aktivierungsenergie E, bzw. E;. Aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der
y-Achse erhdlt man die praexponentiellen Faktorn k. und k° (s. Gl. 2.25). Wird
k;° als temperaturunabhingig angenommen, so bedeutet die iiber den gesamten Tem-
peraturbereich konstante Steigung der Ausgleichsgeraden eine temperaturunabhangige
Aktivierungsenergie.

Aus den Aktivierungsenergien E, und E, sowie den praexponentiellen Faktoren konnen
die Stabilisierungsenthalpie —AH sowie die Stabilisierungsentropie —AS errechnet wer-
den (s. Gl. 2.26, 2.27).

Mit diesen kinetischen und thermodynamischen Daten lassen sich die Zerfallszeiten und
Amplitudenverhiltnissen bei beliebigen Temperaturen simulieren. Die auf solche Art er-
haltenen Simulationskurven sind in der Abbildung 5.2.12 zusammen mit den experimentell
bestimmten Werten aufgetragen. Durch Variation von E,, Eq, ko° und k4° kann so ite-
rativ die beste Anpassung an die MeBdaten gefunden werden.

Die Ergebnisse der zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen sind mit denen von DMABN
und DEABN (s. Tab. 5.5.2) in der Tabelle 5.2.2 zusammengestellt.

Die Aktivierungenergie E, der Reaktion LE—CT ist in der Reihe PS5C-P7C (s. Tab.
5.2.2) mit ca. 7 kJ/mol annihernd konstant. Ebenso zeigt die Aktivierungsenergie
E, der Riickreaktion zum LE-Zustand keine eindeutige Abhangigkeit von der RinggroBe.
Deshalb bleibt auch die Stabilisierungsenthalpie —AH mit 13-14 kJ/mol fiir die Molekiile
P5C, P6C und P7C in Diethylether fast unverandert. Die Bildungsentropie —AS dagegen
sinkt mit zunehmender RinggréBe von 53 kJ/mol fir P5C auf 29 kJ/mol fiir P7C deut-
lich ab. Dies ist vor allem auf den starken Anstieg des praexponentiellen Faktors k," der
Hinreaktion in der Reihe P5C-P7C zuriickzufiihren.

Die Bildungsgeschwindigkeit des Ladungsiibertragungszustandes ist fiir das Molekill P5C
also nicht wegen einer zu hohen Barriere zwischen LE und CT gegeniiber den anderen
Molekiilen relativ niedrig. Stattdessen wird der CT—Zustand aus statistischen Griinden

vergleichsweise langsam besetzt.
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Diethylether psC | P6C | P7C | DMABN | DEABN
kq[1010571](20°C) 0.5 43 6.3 16 5.8
ka[10°571](20°C) 63 37 6.2 19 5.3
ka[101°571)(—50°C) 0.2 - 2.9 12 29
kq[10°s~1)(=50°C) 0.8 3.3 0.5 15 03
k.°[10Ms7Y] 1.0 5.0 10.1 1.0 12.6
ka°[10%3571] 5.5 10.4 33 9.8 5.7
E,[kJ/mol] 7.2 6.0 6.9 4.0 7.5
Ea[kJ/mol) 20.6 19.3 | 209 20.6 22.6
~-AH[kJ/mol] 134 134 | 140 16.6 15.1
-AS[J - mol K] 53 44 29 57 32
SEST[kJ/mol] 81 69 71 75 76
ECT[kJ/mol) 94 83 85 92 91

Tab: 5.2.2: Kinetische und thermodynamische Daten von P5C, P6C, P7C, DMABN und
DEABN in Diethylether. Bei PAC findet keine ICT-Reaktion statt.

Stickstoff-Inversion

Fir die GroBe des praexponentiellen Faktors k,° spielen neben elektronischen Faktoren die
Vibrationen im Molekiil eine entscheidende Rolle. Denn die beiden Zustande angeregten
Zustinde Sy (*Ls) und Sy(* Lo, CT) sind vibronisch (vibrationell und elektronisch) gekop-

pelt. Im Molekiil P5C werden die Schwingungen des Stickstoffs aufgrund des unflexiblen

Fiinfrings behindert, was zu einer Verlangsamung der ICT-Reaktion fuhrt. Im sehr star-

ren Vierring des P4C sind die Schwingungen noch viel starker unterdriickt, wodurch die
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Bildung des Ladungstransferzustandes vollig unterbunden wird. In dem Molekiil P6C mit
dem deutlich flexibleren Sechsring steigt dagegen der Wert von k,° auf 5.0 - 10115~ an,
und fir P7C mit dem sehr flexiblen Siebenring verdoppelt er sich noch einmal auf k,° =
10-10''s1. P7C nahert sich in seinem Verhalten dem des unverkniipften DEABN an,
d.h. der Siebenring ist fast so flexibel wie die offenen Dialkylketten und stellt fur die
CT-Bildung keine starke Behinderung dar.
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Abbildung 5.2.13a,b: Potentialkurven von P5C und P6C in Diethylether.

Mit den in der Tabelle 5.2.2 aufgefithrten Daten kdnnen die Potentialflichen des an-
geregten Zustandes konstruiert werden. Diese Diagramme sind in der Abbildung 5.2.13
dargestellt.

Die Potentiale der Molekille P5C, P6C und P7C unterscheiden sich nur geringfigig. Die

groBten Unterschiede sind in der Starke der Grundzusta ndsrepulsion 5Efg zu verzeichnen.
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Abbildung 5.2.13c: Potentialkurve von P7C in Diethylether.

Diese liegt fir P5C mit 81 kJ/mol deutlich iiber der von P6C bzw. P7C mit 69
kJ/mol bzw. 71 kJ/mol. Die Kernkonfiguration des Ladungsiibertragungszustandes von
P5C ist im Grundzustand energetisch demnach sehr ungiinstig. Auch hierfiir kénnte
die hohe Inversionsbarriere des Fiinfrings im Grundzustand verantwortlich sein. Denn
im CT-Zustand liegt die Aminogruppe vermutlich koplanar zum Benzolring vor, die 7—
Elektronen des Stickstoffs und des Ringes bilden ein gemeinsames, planares 7—System.
Beim elektronischen Ubergang S;(CT) — S verbleibt das Molekiil nach dem Franck—
Condon—Prinzip in der planaren Konfiguration. Wegen der hohen Inversionsbarriere von

P5C im Grundzustand fithrt dies zu der beobachteten starken Repulsion.
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5.3. PAC - P7C in Acetonitril

Wie im Kapitel 5.2 dargestellt, wird die Dynamik der intramolekularen Ladungubertragung
in der Molekiilreihe P4C-P7C (s. Abb. 5.3.1) in dem Lésungsmittel Diethylether von
der GroBe der heterozyklischen Ringe bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstante k, der
CT-Bildung nimmt in Diethylether mit der RinggroBe deutlich zu. In dem Molekiil P4C
findet in Diethylether bei keiner Temperatur eine /CT—Reaktion statt.

t i f f
N N N N
P4C P5C P6C P7C
Abbildung 5.3.1

Um Informationen dber die Kinetik der Ladungsiibertragung von P4C zu erhalten,
wurde das Verhalten in dem polaren Losungsmittel CH3;CN untersucht. In diesem
Losungsmittel (eo = 37) zeigt P4C, wie alle Molekiile der Reihe P4C-P7C, duale Fluo-
reszenz. In CH3CN kann daher der EinfluB der RinggroBe auf die intramolekulare
Ladungsiibertragung fiir die ganze Reihe PxC (mit x=4-7) studiert werden.

Der Vergleich zu den Messungen in dem weniger polaren Diethylether (ey = 4.34) bringt
zudem Erkenntnisse iiber die Polaritatsabhangigkeit der Kinetik und Thermodynamik der
ICT-Reaktionen.

5.3.1. Absorptionsspektren

Die in Abbildung 5.3.2 dargestellten Absorptionsspektren von P4C—-P7C in CH3;CN bei
20°C zeigen alle eine breite, strukturlose Bande. Das Maximum der Absorption verschiebt
sich mit zunehmender RinggroBe deutlich bathochrom von 34.2 kK fiir P4C nach 33.1 kK
fir P7C (vgl. Tab. 5.3.2). Eine hnliche Abhangigkeit wurde auch in dem Lésungsmittel
Diethylether gefunden (vgl. Tab. 5.2.1). Dort liegt das Absorptionsmaximum zwischen
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Abbildung 5.3.2: Absorptionsspektren von P4C, P5C, P6C und P7C in CH3;CN bei

20°C.

35.1 kK fiir P4C und 34.2 kK fiir P7C.
Wie in Diethylether (s. Kap. 5.2.1), so sind auch in CH3CN die Halbwertsbreiten der

Absorption fiir P4C und P6C mit 4.54 bzw. 4.56 kK groBer als die fiir PSC und P7C

mit 4.36 bzw. 4.40 kK.
Fiir die Reihe P4C —P7C in CH3CN wurde der Extinktionskoeffizient € bestimmt. Die

Messungen fiir P4C ergaben bei 20°C den Wert € = 27700 [ - mol™! - em™! fiir das
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Maximum der ersten Absorptionbande. Fiir P5C steigt Extinktionskoeffizient auf ¢ =
29950 1 - mol~! - em~'. Fiir die beiden groBeren Molekiile P6C bzw. P7C wurde
€=259301-mol™" - em™ bzw. € = 29350 [ - mol~! - cm~! gemessen (s. Tab. 5.3.1).

CH3;CN P4C P5C P6C pP7C

€ [l-mol™!-cm™] 27700 | 29950 | 25930 | 29350

Tab. 5.3.1: Extinktionskoeffizienten der Molekiilreihe P4C —P7 C in CH3CN bei 20°C.

Der Extinktionskoeffizient ist ein MaB fiir die GréBe der Franck-Condon—Faktoren zwi-
schen dem equilibrierten Grundzustand (Ausgangszustand) und dem Franck—Condon—
Zustand des angeregten S;—Zustandes. Diese FC—Faktoren werden durch die Anderung
der Gleichgewichts—Kernkonfigurationen zwischen Grundzustand und angeregtem Zu-
stand bestimmt. Bei gleichen Kernkoordinaten ist der Franck-Condon—Faktor relativ
groB. Mit zunehmendem Konfigurationsunterschied zwischen den beiden Zustanden wird
der FC-Faktor kleiner. In diesem Fall kann nach der Born—-Oppenheimer—Naherung vom
Grundzustand aus nur ein hoheres Schwingungsniveau des S;—Zustandes angeregt wer-
den. Denn nach dieser Niherung verlauft der elektrische Dipoliibergang Sp — S; so
schnell, daB die Kernkoordinaten wahrend des ﬂbergangs als konstant betrachtet werden
konnen.

Demnach (s. Tab. 5.3.1) unterscheidet sich die Molekiilstruktur des Grundzustandes
fir P6C am starksten von der des angeregten Zustandes. Aber auch fir P4C sind
die Unterschiede groBer als fiir die beiden Molekiile P5C und P7C . Der Grund fiir die
Zunahme des Extinktionskoeffizienten von P4C nach P5C kénnte die Abnahme der
Stickstoff-Inversionsbarriere sein. Denn im angeregten Zustand sind die Aminobenzoni-
trile, in Analogie zu den Anilinen, vermutlich planarer als im Grundzustand (s. Kap. 6).
Wegen der sehr groBen N-Inversionsbarriere sind somit die FC—Faktoren des L"Jbergangs
So — S; fir P4C kleiner als die fiirr P5C .
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5.3.2. Photostationare Fluoreszenzspektren

Wie aus den in Abbildung 5.3.3 gezeigten photostationaren Fluoreszenzspektren im Lo-
sungsmittel CH3;CN deutlich wird, unterscheidet sich das Verhalten der Molekiile in
der Reihe P4C-P7C deutlich voneinander. Zwar zeigen alle vier Molekiile eine duale
Fluoreszenz, aber der relative Anteil der CT-Emission nimmt mit der RinggroBe stark
zu. Fir P4C betragt das Verhaltnis der Quantenausbeuten ®/® 0.41. Fir P5C,
P6C und P7C in CH3CN bei 20°C dominiert dagegen die Fluoreszenz aus dem
Ladungsiibertragungszustand. Das Verhaltnis ®/® steigt von 7.5 fiir P5C iiber 19.5
fiir P6C auf 25.5 fur P7C. Eine ahnliche Zunahme des CT-Fluoreszenzanteils mit der
RinggroBe wurde auch im Losungsmittel Diethylether beobachtet (s. Tab. 5.3.2, Tab.
5:2:1).

PxC in 3/® | hvZe® | vPa® | Erp  |8E(S1) |6E(So) | EST | hve®
CH;CN kK], | [kK]s | [kK]. | [kK]a | [EK]e | [kK]s | [kK],
P4C 041 |/ 201 \| 27.6 | 306 | 3.7 3.0 /105 1. 342
P5C 75 | 200 | 278 | 3018 | 27 30 | 108 [ 335
P6C 195 | 208 | 274 | 300 | 34 2.6 92 | 335
P7C 255 | 205 | 28.0 | 307 | 24 2754 Ao Yasd

Tab: 5.3.2: Spektrale Daten (vgl. Abb. 2.1.1) der Molekiile P4C-P7C in Acetonitril,
abgeleitet aus Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C'.

(a) Maximum der CT—-Fluoreszenz, (b) Maximum der LE~Fluoreszenz, (c) Energiedif-
ferenz zwischen Sq und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-
trum, (d) Relaxationsenergie § E(Sy)= 6E(FC*(So) — LEeq)= hv33*~ Ep im LE-
Zustand nach der Anregung mit hu™:%*, (e) Relaxationsenergie 6 E(So)= 6E(FCLg —
So.,)= ELe — hv[g®im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, (f)

Rotverschiebung EST = Erp — huZg* des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber

Erg, (g) Maximum der Absorption.

Die relative Intensitat der Emissionsbanden hangt in CH3;CN, wie auch in Diethylether,
deutlich von der Temperatur des Losungsmittels ab (s. Abb. 5.3.4). Die Form und Lage
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Abbildung 5.3.3: Fluoreszenzspektren von P4C, P5C, P6C und P7C in CH3CN bei

205G

der kurzwelligen LE—Emission andert sich kaum mit der Temperatur. Die CTFluoreszenz

verschiebt sich dagegen mit abnehmender Temperatur bathochrom. Die Ursache hierfiir

ist die zunehmende relative Stabilisierung des Ladungsiibertragungszustandes (w(CT) >

#(LE)) durch das bei tiefen Temperaturen polarer werdende Losungsmittel.

Die wichtigsten Daten der photostationaren Messungen sind in der Tabelle 5.3.2 zusam-

mengefaBt.
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Abbildung 5.3.4: Fluoreszenzspektren von P5C und P6C in CH;CN bei +60°C und
—40°C.

5.3.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

An den Molekiilen der Reihe P4C-P7C wurden in CH3C N zeitaufgeloste Fluoreszenzmes-
sungen jeweils liber den gesamten Temperaturbereich des fliissigen Losungsmittels durch-

gefiihrt. Einige Fluoreszenzabklingkurven bei 20 °C sind in der Abbildung 5.3.5 dargestellt.
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

Zwei und drei Abklingkomponenten

Die Zerfallskurven von P4C konnten bei allen Temperaturen durch eine Summe zweier
Exponentialfunktionen beschrieben werden. Zur optimalen Anpassung an die Fluores-
zenzabklingkurven der LE—Fluoreszenz fiir die Molekiile P5C, P6C und P7C wurden
dagegen drei Exponentialfunktionen bendtigt (s. Abb. 5-3.5).

CH;CN P4C P5C P6C P7C
ka[10°s~1](20°C) D7 49.3 170 150
kq4[108571](20°C) 4.5 3.8 — —
ka[10°571](—40°C) 0.66 226 90 102
k.°[1011571) 75 13.6 29 10.7
ka°[1013571] 5.2 0.8 - -
E,[kJ/mol] 13.7 8.0 6.6 4.7
E4[kJ/mol] 28.8 24.2 — —
~AH[kJ/mol) 15.2 16.2 — —
~AS[J - mol~* K] 35 14 - —
SEST[kJ[mol] 111 112 — —
ECT[kJ/mol] 125 129 111 121

Tab: 5.3.3: Thermodynamische und kinetische Daten von P4C, P5C, P6C und P7C in
CH3;CN. Die Werte fiir kq, ks°, Ez, —AH, —AS und 5Ef’:£ konnten fiir P6C und
P7C aufgrund der im Text beschriebenen Schwierigkeiten nicht bestimmt werden.

Die Komponente mit der mittleren Lebensdauer im Bereich einiger hundert Pikosekunden

tragt zum gesamten Fluoreszenzzerfall nur wenig bei (s. Abb. 5.3.5).
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Abbildung 5.3.5: Fluoreszenzabklingkurven von P4C, P5C, P6C und P7C in CH3;CN
bei 20°C. Anregungswellenlinge Xz = 298 nm, Beobachtungswellenlinge A..,, = 350

nm. Zugehorige photostationare Spektren: siehe Abbildung 5.3.3.
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Die Gesamtintensitat Iy,; der Fluoreszenz berechnet sich als die Summe der Produkte

von Zerfallszeit mal zugehoriger Amplitude:

It = EA.' - Ti

Die Zerfallskomponente i tragt mit dem Anteil I; zur Gesamtintensitat bei:

Ai- i
g
Iiot

Der Anteil der mittleren Komponente betragt nur wenige Prozent der Gesamtintensitat.
Eine Temperaturabhingigkeit dieser mittleren Zerfallszeit konnte nicht festgestellt wer-
den.

AuBerdem konnten fiir alle Molekiile der Reihe P4C-P7C die Fluoreszenzabklingkur-
ven der CT-Emission im Gegensatz zur L E~Fluoreszenz durch die Summe von nur zwei
exponentiellen Zerfallen beschrieben werden.

Die mittlere Zerfallskomponente spielt fiir die CT-Bildung also offenbar kaum eine Rolle.

Deshalb wurde sie bei der Auswertung der Messungen nicht berticksichtigt.

Keine direkte Anregung des CT-Zustandes
Die Amplitudensumme Az + As, der Fluoreszenz aus dem CT-Zustand (s. Gl. 2.15)

ist bei den hier untersuchten Molekiilen gleich Null. Demmach wird der CT-Zustand im
Lésungsmittel CHsCN nicht direkt angeregt, sondern ausschlieBlich vom LE—Zustand
aus besetzt (s. Kap. 2). In dieser Hinsicht verhalten sich die Molekiile P4C-P7C in
CH;CN wie im Losungsmittel Diethylether (vgl. Kap. 5.2).

Die /CT—Reaktion dieser Molekiille P4C-P7C kann daher awsh im Losungsmittel CH3;CN
mit dem Schema zweier kinetisch gekoppelter Zustande, ohne direkte Anregung des CT-

Zustandes, beschrieben werden (vgl. Kap. 2).

Vergleich der Messungen in CHsCN mit denen in Diethylether

Ein Vergleich der in diesem Abschnitt dargestellten Daten in CH3C N, mit den entsprechen-
den Daten fiir Diethylether (vgl. Kap. 5.2) zeigt eine starke Abhsngigkeit der ICT-
Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritat des Losungsmittels. Die Geschwindigkeitkon-
stante k, der CT-Bildung wird mit zunehmender Polaritat groBer, weshalb in dem sehr
polaren Losungsmittel CHsCN die ICT-Reaktion wesentlich schneller (s. Tab. 5.3.3)
als im weniger polaren Lésungsmittel Diethylether (s. Tab. 5.2.2) ablauft.
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Abbildung 5.3.6a: Gemessene Datenpunkte und simulierte Kurven der Zerfallszeiten
7; und des Amplitudenverhaltnisses Ai2 /A1y von P4C in CH3CN.

Experimentelle Probleme bei der Bestimmung der Abklingzeiten 7; und der Am-
plituden A;

Die schnelle Abklingzeit 7, liegt bei den Molekiilen P5C, P6C und P7C im Bereich hoher
Temperaturen unterhalb von 10 ps (s. Abb. 5.3.6, 5.3.7). Fiir P6C und P7C wird bei
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Abbildung 5.3.6b: Gemessene Datenpunkte und simulierte Kurven der Zerfallszeiten
7; und des Amplitudenverhaltnisses Ay2/A1; von P5C in CH;CN.

Temperaturen nahe des Siedepunktes von CH3;CN (Tsqp = 81°C) die Zeitauflosung
der MeBapparatur von ca. 3 ps (s. Kap. 3.3.3) erreicht. Deshalb ist eine génaue Bestim-
mung der Zeit 7, in diesen Fallen kaum moglich. Bei tieferen Temperaturen kdnnen die
Abklingzeiten dagegen korrekt gemessen werden. Aus dem Temperaturverlauf von k,, ins-

besondere im Temperaturbereich unterhalb von 0°C, kann somit die Aktivierungsenergie
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Abbildung 5.3.7a: Gemessene Punkte und simulierte Kurve der Zerfallszeit T, von P6C
in CH;CN.
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E, ermittelt werden (s. Abb. 5.3.8, 5.3.9).

Schwieriger fiir die Auswertung von k., ka und l/ro' ist das Problem ungiinstiger Ampli-
tudenverhaltnisse A;2/A;;1. In den Molekillen P5C, P6C und P7C ist im Losungsmittel
CH3CN das Gleichgewicht der /CT-Reaktion stark zum CT-Zustand hin verschoben.
Die Riickreaktion CT—LE mit der Geschwindigkeitskonstanten kg ist sehr viel kleiner als
die der Hinreaktion k. Dies filhrt zu sehr groBen Werten fiir das Amplitudenverhaltnis
Aj2/A1n (s. Abb. 5.3.6, 5.3.7). Im Molekil P5C und zunehmend in P6C und P7C
kann Aj2/A;; daher nicht mehr zuverlassig bestimmt werden. Fiir P5C ist nur bei Tem-
peraturen oberhalb von 10°C eine Auswertung des Amplitudenverhaltnisses moglich.
Dagegen kann fiir P4C das Amplitudenverhaltnis iber den gesamten Temperaturbereich
des fliissigen Losungsmittels von +81 bis —46 °C' ermittelt werden. (Um eine verlaBliche
Bestimmung des Amplitudenverhaltnisses zu gewahrleisten, sollte i.a. Aj2/A1 < 100

sein.)

Zusatzlich kann das gemessene Amplitudenverhaltnis A12 /A1 durch fluoreszierende Ver-
unreinigungen verfalscht werden. Falls bei photochemisch instabilen Molekiilen durch
die Laserbestrahlung fluoreszierende Photoprodukte erzeugt werden, resultiert dies in zu
kleinen Werten fiir Aj2/A;; (s. Kap. 5.4.3).

In diesen Fallen ist natiirlich auch eine Aussage iiber die Geschwindigkeitskonstante kq der
Riickreaktion CT—LE unmoglich. Damit ist auch die Bestimmung der Aktivierungsen-
ergie E, sowie der Bildungsenthalpie dieser Reaktion ausgeschlossen. Die Aktivierungsen-
ergie E, ist dagegen auch unter diesen Umstinden iiber die Temperaturabhangigkeit
der Ratenkonstante k, zu ermitteln. Denn nach Gleichung 2.22 ist bei einem Amplitu-
denverhiltnis Ajp/A;1 > 1 die Geschwindigkeitskonstante ko nur durch Xy und 1/7g

bestimmt.

Die Geschwindigkeitskonstanten k, und kg (nur fir P4C und P5C) sowie die reziproke
CT-Lebensdauer 1/7'0' sind fiir die Molekiile der Reihe P4C —P7C in den Arrhenius—
Diagrammen der Abbildungen 5.3.8 und 5.3.9 aufgetragen. Die MeBdaten fiir k; liegen
in allen Diagrammen jeweils auf einer Geraden, deren Steigungen die Hohe der Ak-
tivierungsenergien E, bzw. Ed festlegt. Bei Temperaturen nahe des Siedepunktes
von CH;CN weichen die MeBpunkte fiir k, von der Geraden ab. Die Ursache hierfur
sind apparative Schvﬁerigkeiten bei der Messung sehr kurzer Zeiten neben langen Zeiten
und ungiinstigem Amplitudenverhaltnis. In diesem Temperaturbereich werden daher zu

geringe Werte fur k, aufgrund zu langer Zerfallszeiten 7, bestimmt. Deshalb wurden
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CT-Zustandes 1/t fiir P4C und P5C in CH;CN.
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Abbildung 5.3.9: Geschwindigkeitskonstante k, fir P6C und P7C in CHsCN.

120



5.3. P4C - P7C IN ACETONITRIL

diese MeBpunkte (s. Abb. 5.3.6, 5.3.7) zwar in die Diagramme aufgenommen, bei der
Bestimmung der Ausgleichsgeraden aber nicht beriicksichtigt.

Beim Molekil P5C im Losungsmittel CH3;CN weichen die MeBwerte von kg bei Tem-
peraturen unterhalb von ca. 30 °C deutlich von der Kurve ab (s. Abb. 5.3.8). In diesem
Temperaturbereich wird das Amplitudenverhaltnis A;2/A;; zu groB (A>100), um kor-
rekt bestimmt werden zu konnen. Zur Auswertung der Aktivierungsenergie E4 wurden
deshalb nur die Messungen oberhalb von 30 °C' herangezogen.

Die Schnittpunkte der Ausgleichsgeraden mit der Ordinate bestimmen wiederum die
praexponentiellen Faktorn ko° bzw. k4° (s. Gl. 2.25, Tab. 5.3.3). Fiir die Molekiile P6C
und P7C konnten aufgrund der oben genannten Schwierigkeiten nur k, und k.0 ermittelt
werden.

Die gemessenen Zerfallszeiten 7; sowie das Amplitudenverhaltnis A;2/A1; sind fiir die
beiden Molekiile P4C und P5C in der Abbildung 5.3.6 dargestellt. Die durchgezogenen
Linien zeigen Simulationen, die aus den in der Abbildung 5.3.8 aufgefiihrten Werten fiir
E,, Eg, ko°, ks° und 1/ resultieren (vgl. Kap. 2). Da fir P6C und P7C das
Amplitudenverhiltnis A;2/A;1; nicht gemessen werden konnte, sind fiir diese Molekiile
nur die MeBdaten der Zerfallszeiten aufgetragen (Abb. 5.3.7).

Mit diesen Ergebnissen konnte fiir P4C und P5C der Potentialverlauf im Grundzustand
sowie im angeregten Zustand aufgezeichnet werden (Abb. 5.3.10).

EinfluB der RinggroBe in der Reihe P4C-P7C auf die Geschwindigkeit der ICT-

Reaktion

Die kinetischen und thermodynamischen Daten fiir die Molekille P4C —P7C in CH3;CN
sind in der Tabelle 5.3.3 zusammengefaBt.

Ein Vergleich der Resultate in der Reihe P4C —P7C verdeutlicht den groBen EinfluB der
RinggroBe auf die Geschwindigkeit der intramolekularen Ladungsiibertragung. In P5C
verlauft bei —40°C die Bildung des CT-Zustandes (k, = 22.6- 10%s™) mehr als dreiBig
mal so schnell wie in P4C (k, = 0.66 - 10°s~1). Fiir P6C (ko = 90-10°s~") und P7C
(ks =102 - 10°s~1) nimmt die Bildungsgeschwindigkeit weiter zu. Aus der kinetischen
Analyse wird deutlich, daB der Grund hierfiir in der Abnahme der Aktivierungsenergie
E, der Reaktion LE —CT mit der RinggréBe liegt. Die durch die Stickstoff-Inversion
hervorgerufene Barriere Eq (s.u.) sinkt von 13.7 kJ/mol (P4C) iiber 8.0 kJ/mol (P5(C)
und 6.6 kJ/mol (P6C) auf 4.7 kJ/mol (P7C). Der Wert von E, fiir P7C konnte aufgrund

der oben beschriebenen experimentellen Schwierigkeiten nur ungenau bestimmt werden
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und stellt eher einen unteren Grenzwert fir E, dar.

Vergleich Acetonitril/Diethylether

Im Losungsmittel Diethylether konnten die Aktivierungsenergien E, und Ej fiir die drei
Molekiile P5C, P6C und P7C gemessen werden (s. Kap. 5.2). Fiir P5C ist die Barriere
7.2 kJ/mol hoch, fir P6C bzw. P7C betragen die Werte 6.0 kJ/mol bzw. 6.9 kJ/mol.
Damit unterscheiden sich die Aktivierungsenergien E, fiir die Molekiile P5C und P6C
in den beiden Losungsmitteln Diethylether und CH3C N nur geringfiigig. Die Polaritat
des Losungsmittels hat fiir die untersuchten Ringmolekiile offenbar kaum einen EinfluB
auf E,. Der Ubergangszustand wird durch das Losungsmittel somit gegeniiber dem LE—
Zustand nicht stabilisiert. Die Ladungsiibertragung hat zu diesem Zeitpunkt der Reaktion
also noch nicht stattgefunden. Denn die Aktivierungsenergie eines Ubergangszustandes
mit Ladungstibertragungscharakter miiBte bei Zunahme der Lésungsmittelpolaritat Kleiner
werden. Eine solche Polaritatsabhangigkeit von E, wird z.B. bei DMABN in der Reihe der
Dialkylether beobachtet [8,9]. Bei den hier untersuchten Molekiilen der Reihe P4C-P7C
liegt dagegen ein anderer Reaktionsmechanismus vor: die weitgehend polaritatsunabhan-
gige Inversionsbarriere des Aminostickstoffs bestimmt hier die Hohe der Aktivierungsen-
ergie. Diese Inversion ist primar nicht mit einer Ladungsiibertragung verbunden und wird
deshalb vom Losungsmittel nicht stabilisiert. Nur fiir P7C nimmt der Wert von E, beim
Ubergang von Diethylether zu CH3CN ab (s. Tab. 5.3.3). Hierbei ist zu beriicksichtigen,
daB die Messungen fir P7C in CH3CN aufgrund der extrem kurzen Zerfallszeiten 7,
ungenauer als die iibrigen Messungen sind. Der Fehler in der Bestimmung von E, kann
hier einige kJ/mol betragen. Im Rahmen der MeBungenauigkeit ist die Barrierenhohe
E, somit auch fiir P7C in Diethylether und CH3;C N etwa gleich groB.

Im Lésungsmittel CH3CN tragt auBerdem die Zunahme des praexponentiellen Faktors
k.® zur Beschleunigung des Ladungstransfers in der Reihe P4C-P6C bei. Auch im
Losungsmittel Diethylether wurde fiir die Geschwindigkeitskonstante k, der intramoleku-
laren Ladungsiibertragung eine starke Zunahme mit der RinggroBe festgestellt (s. Kap.
5.2)

N-lnversion

Die Anderung der Geschwindigkeitskonstanten k, kann in CH3CN, wie auch schon in
Diethylether, in der Reihe P4C—P7C durch die Abnahme der Stickstoff—Inversionsbarriere
mit der RinggroBe erklart werden (s. Kap. 5.2, Kap. 6). Die zunehmende Flexibilitat der

122



5.3. P4C - P7C IN ACETONITRIL

m O\ = CcT LE T e

4Up=tig ELENS 7 UARL | WOEEG , ;

5 15.2 T i /' E.=8.0 —AH= 1

20f Y 1 2 4 20} popei62 4

oF T ok T i

-20F T -20k 1

X MES hvEE® L BN v hvpg hyzer

[ Y iy

A B J .

100} 100} i

__8of P4acC 80k P5C ]

Bk CH;3CN i CH;3CN 1

E 60f 60} .

2 k o o

1 40: :; SEST=110{ 40} ‘[ SEST=112
g SE(So)=36 20} SE(S0)=36

O_ * A 0_ *

QN2 st s

Abbildung 5.3.10: Potentialkurven von P4C und P5C in CH3CN.

groBeren Ringe filhrt zudem zu einer starkeren vibronischen Kopplung von LE und CT.
Hierdurch steigt der Wert fiir den praexponentiellen Faktor k,° an. Besonders deutlich
wird die unterschiedliche /C T-Reaktionsgeschwindigkeit beim Vergleich der Molekiile P4C
und P5C. Die Aktivierungsenergie E, der Reaktion LE—CT liegt in P4C um 5.7 kJ/mol
hoher als in P5C. Erklart wird dies durch die hohere Barriere der N-Inversion im "Vierring’
N-Methylazeditin mit 41.8 kJ/mol gegeniiber dem ’Fiinfring’ N-Methylpyrrolidin mit 34.7
kJ/mol (s. Kap. 6).

Der Ladungsiibertragungszustand wird im Molekil P5C (—AH = 16.2 kJ/mol) et-
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was starker stabilisiert als in P4C (~AH = 15.2 kJ/mol). Der Unterschied in der
Stabilisierungsentropie —AS der Reaktion LE=CT ist dagegen viel groBer. Fiir P4C
(-AS = 35 J-mol™ K~!) ist die Entropie doppelt so hoch wie fiir P5C (-AS =
14 J - mol='K~!). Die Besetzung des CT-Zustandes ist im Molekiil P4C gegenlber
P5C statistisch also sehr ungiinstig.

In Diethylether wird der CT—Zustand in P4C nicht besetzt, es findet also keine /CT—
Reaktion statt. Dies bedeutet, daB auch in Diethylether, analog zum Verhalten in
CH3CN, die Aktivierungsenergie E, der Reaktion LE—CT im Vergleich zu P5C stark
ansteigen dirfte. Zudem ist fir P4C in Diethylether die Bildungsentropie —AS vermutlich
groBer als die fiir P5C in Diethylether. Die hohere Aktivierungsenergie E, zusammen mit
der hoheren Bildungsentropie —AS bringen die /CT—-Reaktion von P4C in Diethylether

zum Erliegen.
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5.4. P4C in Alkylnitrilen

Wie im Kapitel 5.2 dargestellt wurde, zeigt das Molekiil 4—(Azetidinyl)benzonitril (P4C,
s. Abb. 5.4.1), im Gegensatz zu den Molekillen P5C, P6C und P7C, im Losungsmittel
Diethylether keine duale Fluoreszenz. Im Losungsmittel CH3CN wird der CT-Zustand
von P4C zwar gebildet, aber sehr viel langsamer als der von den anderen Molekiilen
der Reihe P4C-P7C (s. Kap. 5.3). Die Ursache fiir dieses Verhalten konnte durch die
Analyse zeitaufgeloster Fluoreszenzmessungen bestimmt werden. In CH3CN fiithrt die
groBe Aktivierungsenergie (E, =14.6kJ/mol) der ICT-Reaktion zu einer gegeniiber P5C

relativ langsamen Besetzung des Ladungsiibertragungszustandes.

>

N

P4C

=0

Abbildung 5.4.1

Die Hoéhe der Barriere wurde mit der groBen Stickstoff-Inversionsbarriere des Vierrings
von P4C erklart.

Fiir die Molekiile P5C und P6C ist die Aktivierungsenergie E, dieser Inversionsbarriere in
den beiden Losungsmitteln Diethylether und CH3C N annahernd gleich groB und hangt
damit nicht von der Polaritat des Losungsmittels ab.

Daher ist zu erwarten, daB auch fiir P4C die Aktivierungsenergie E, der /CT-Reaktion
unabhangig vom Lésungsmittel ist.

Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde die Reaktionsdynamik von P4C in einer Reihe
von Alkylnitrilen untersucht. In der Reihe CH3CN, C2Hs;CN, C3H7CN und C4HoCN
sinkt die Dielektrizitatskonstante von eg = 37.5 auf g = 17.4 (s. Kap. 4.1). In allen
vier Losungsmitteln ist P4C dual fluoreszent, d.h. es kann Fluoreszenz sowohl aus dem
LE-Zustand als auch aus dem CT-Zustand gemessen werden. Diese Losungsmittelreihe

ist daher zur Untersuchung der /CT-Reaktiongeschwindigkeit von P4C gut geeignet.
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Abbildung 5.4.2: Absorptionsspektren von P4C in CH3CN, C2HsCN, C3H;CN und
C4HoCN bei 20°C.

5.4.1. Absorptionsspektren

Die bei 20 °C aufgenommenen Absorptionsspektren von P4C in der Reihe der Alkylnitrile
sind in Abbildung 5.4.2 dargestellt. Das Maximum der unstrukturierten Absorptionsbande
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liegt in allen Fallen bei 34.1 kK (s. Tab. 5.4.1), die Halbwertsbreite sinkt geringfigig
von 4.54 kK fir P4C iber 4.48 und 4.38 kK fiur CoHsCN und C3H;CN auf 4.28 kK
fur C4HgCN. Diese praktisch identische Bandenform fiir die Absorption bedeutet, daB
der Potentialverlauf des angeregten Zustandes oberhalb der Grundzustandskonfiguration

in dieser Losungsmittelreihe nicht von der Polaritat des Losungsmittels abhangt.

5.4.2. Photostationare Fluoreszenzspektren

Abbildung 5.4.3 zeigt die photostationaren Fluoreszenzspektren von P4C in den ver-
schiedenen Alkylnitrilen bei 20°C. In allen vier Losungsmitteln zeigen die Spektren zwei
Emissionsbanden, d.h. P4C emittiert aus zwei angeregten Zustanden. Die kurzwellige
LE- und die langwellige CT-Fluoreszenz sind deutlich zu unterscheiden.

Die Lage der CT-Emission hangt deutlich vom Losungsmittel ab: ihr Maximum hvgg*
verschiebt sich erwartungsgemaB mit abnehmender Polaritat zu hoheren Energien; in
C4HyCN liegt das Maximum 1.0 kK hoher als in CH;CN (s. Tab. 5.4.1). Dieser
Zusammenhang kann mehrere Ursachen haben.

Einerseits kann die Verschiebung auf eine zunehmende Stabilisierung des CT-Zustandes
relativ zum lokal angeregten Zustand hinweisen. Bei dem Ladungsiibertragungszustand
CT mit seinem groBen Dipolmoment [6] ware dies auch zu erwarten.

Da aber hvZ%* ausschlieBlich die Energiedifferenz zwischen dem CT-Zustand und seinem
Franck-Condon—-Grundzustand beschreibt (s. Abb. 2.1.1), kann andererseits die Ver-
schiebung des Emissionsmaximums auch einer Anderung der Repulsionsenergie des Grund-
zustandes 6Erc$ zugeschrieben werden. Ohne eine Bestimmung der Stabilisierungsen-

thalpien —AH (s. Tab. 5.4.4) ist eine Aussage liber die Ursache der Rotverschiebung
von hvET daher nicht zulassig (s. Kap. 2.1).

maz
Das Maximum der LE—Fluoreszenz und ihre Halbwertsbreite andern sich kaum mit der

Polaritat des Losungsmittels (s. Tab. 5.4.1), trotz des recht groBen LE—Dipolmomentes
(s. Kap. 4.3). Dieses Verhalten der LE-Bande wird auch bei anderen Aminobenzonitrilen

beobachtet [9]. Die LE—Emission ahnelt hierin der Fluoreszenzbande von Dimethylanilin.

Verhiltnis der Quantenausbeuten &' /&

Das Verhiltnis ®/® der Quantenausbeuten von CT zu LE nimmt mit sinkender Polaritat
des Losungsmittels kontinuierlich ab (s. Abb. 5.4.3). Am groBten ist ®/® in CH;CN
mit 0.41 (s. Kap. 5.4.2.), in CoHsCN betragt der Wert von ®/® nur noch 0.25 und in
C3H7CN sinkt er auf 0.15. Am relativ schwachsten ist die CT—Emission in C4HgC' N mit
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Abbildung 5.4.3: Fluoreszenzspektren von P4C in CH3CN, CoHsCN, C3H;CN und

C4HyCN bei 20°C.

tI)'/‘I> = 0.13. Das Gleichgewicht der /CT—Reaktion verschiebt sich somit bei abnehmender

Lésungsmittelpolaritat zum LE-Zustand.
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P4C e |®/® |huZeT | hvPst | Erp |6E(S:) | 6E(So) | EST | humes
in kK], | [kK]s |[kK]c| [kK]a | [FK]. |[kK];| [kK],

CH;CN [375]| 041 | 20.1 | 27.6 | 30.6 37 3.0 105 | 341
C,HsCN |27.2]| 025 | 206 | 27.7 | 30.6 35 29 10.0 | 341
C3sH.CN |20.3| 0.15 | 208 | 27.8 | 30.7 3.4 2.9 9.9 341
C4H,CN |[17.4] 0.13 | 21.1 | 27.8 | 30.6 35 2.8 9.6 34.1

Tab: 5.4.1: Spektrale Daten (vgl. Abb. 2.1.1) von P4C in Alkylnitrilen, abgeleitet aus
Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C'.

(a) Maximum der CT—Fluoreszenz, (b) Maximum der LE—Fluoreszenz, (c) Energiedif-
ferenz zwischen Sy und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-
trum, (d) Relaxationsenergie § E(S1)= 6 E(FC*(So) — LE.;)= hv[}3*~ ELg im LE-
Zustand nach der Anregung mit hv[;2*, (e) Relaxationsenergie §E(So)= 6E(FCrLg —
So.,)= Ere — hvIs%im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, (1)
Rotverschiebung EST = Epg — hvZ%* des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber

ELEg, (g) Maximum der Absorption.

Temperaturabhingigkeit, Stevens—Ban—Auftragung

Um die Aktivierungsenergien E, und Eg der /CT-Reaktion aus den stationaren Spektren
erhalten zu konnen, muB die Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses der Quantenaus-
beuten ®/® untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden Fluoreszenzspektren iiber
den gesamten Temperaturbereich der fliissigen Losungsmittel (s. Tab. 4.1.1) gemessen.
Abbildung 5.4.4 zeigt die Fluoreszenzspektren von P4C in CH3;CN bei +20 und —-44°C.
Aus der Auftragung des logarithmierten Verhaltnisses der Quantenausbeuten <I>7<I> von CT
und LE gegen die reziproke Temperatur (Stevens—Ban—Auftragung) laBt sich sowohl die
Aktivierungsenergie E, im Tieftemperaturbereich (LTL) als auch die Stabilisierungsen-
thalpie —AH im Hochtemperaturbereich (HTL) ablesen (vgl. Kap 2.2). Der Stevens—
Ban—Plot von P4C in CH3;CN ist in Abbildung 5.4.5 dargestellt.

Aus der Steigung der durch die MeBwerte im Tieftemperaturbereich gelegten Geraden

138t sich die Aktivierungsenergie errechnen. Im abgebildeten Fall erhalt man E, =
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Abbildung 5.4.4: Fluoreszenzspektren von P4C in CH3CN bei +20 und —44°C. |

16.1 kJ/mol. Im Hochtemperaturbereich dagegen wird der lineare Bereich unterhalb
des Siedepunktes von CH3C N nur ansatzweise erreicht, hier kann folglich die Steigung
nur sehr ungenau ermittelt werden. Aus der Abbildung 5.4.5 wird —AH = 9.1 kJ/mol

bestimmt.

5.4.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

Zur Bestimmung der Kinetik und der Thermodynamik der /CT—Reaktion zwischen LE—
Zustand und CT-Zustand wurden zeitaufgel6ste Fluoreszenzmessungen im Pikosekunden-
bereich an P4C in verschiedenen Alkylnitrilen durchgefiihrt. Die Anregungswellenlange
lag fir alle Messungen bei 298 nm, als Zeitauflésung wurden 2.0 bzw. 10.15 Pikosekunden
pro Kanal gewahlt (vgl. Kap. 3.3.2).

Die Beobachtungswellenldnge kann kontinuierlich tiber den gesamten Emissionsbereich
variiert werden. Die Fluoreszenz aus dem LE-Zustand wurde im Maximum der LE-
Bande gemessen (s. Abb. 5.4.3). Dadurch werden Komplikationen vermieden, die durch
die zeitabhangige Stokes—\Verschiebung bei tiefen Temperaturen hervorgerufen werden
(vgl. Kap. 5.1.5).

Bei der Auswahl der Beobachtungswellenlange muB sichergestellt sein, daB man sich

nicht im Uberlappungsbereich der LE— und CT- Fluoreszenzbanden befindet. Sonst wird

130



5.4. P4C IN ALKYLNITRILEN

O T T T T T T T ¥ T :
05 | i
" _AH/R E,/R -
g it —
':@‘/ ]
£ 15r PAC !
I CH3CN ]
A i |

25 N T B A e T T o e P
2.7 3 3.3 3.6 3.9 4.2 : 4.5

1000/T [1/K]

Abbildung 5.4.5: Stevens—Ban-Auftragung von P4C in CH3;CN. Aus der Steigung
der Geraden —E, /R im Tieftemperaturbereich wird die Aktivierungsenergie E, = 16.1
kJ/mol der Reaktion LE— CT bestimmt. Entsprechend kann aus der Steigung im Hoch-
temperaturbereich die Stabilisierungsenthalpie —AH der Reaktion ermittelt werden. Die
aufgrund des beschriankten Wertebereichs im Hochtemperaturlimit nicht sehr genaue Be-
stimmung ergibt —AH = 9.1 kJ/mol. Der vertikale Abstand des Geradenschnittpunk-
tes von der experimentellen Kurve betrigt 0.36. Er liegt somit deutlich unter dem Er-

wartungswert von In 2 = 0.693 (s. Kap. 2).

ein 'Auslaufer’ der benachbarten Emission mitgemessen, wodurch die Amplituden der
Zerfallskurven verfalscht wiirden (vgl. Kap. 5.1). Fiir die Messung der CT-Fluoreszenz
wurde deshalb die Wellenlange A = 500 nm gewahlt (s. Abb. 5.4.3).

Doppelt—-exponentielle Fluoreszenzabklingkurven

Die zeitaufgelésten Fluoreszenzmessungen wurden bei einer Reihe verschiedener Tempe-
raturen durchgefiihrt, in der Regel vom Siede— bis zum Schmelzpunkt des Losungsmittels.
Es stellte sich heraus, daB alle in den Alkylnitrilen aufgenommenen Fluoreszenzabklingkur-

ven durch eine Summe von zwei Exponentialfunktionen korrekt beschrieben werden konnen
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Abbildung 5.4.6: Fluoreszenzabklingkurven von P4C in CoHsCN bei 20°C.
Anregungswellenlange A... = 298 nm, Beobachtungswellenlingen A\pg = 350 nm und
)\CT = 500 nm.

(s z.B. Abb. 5.4.6), es liegen kinetisch also zwei — und nur zwei — Zustande vor (vgl.
Kap 2.3).

Weiterhin sind die gemessenen Zerfallszeiten iiber den gesamten Wellenlangenbereich kon-
stant (s. Abb. 5.4.6). Auch dies stimmt mit der Annahme zweier gekoppelter Zustinde
im angeregten Zustand iberein (vgl. Abb. 2.1.2).

Das Vorliegen zweier Zustande [aBt allerdings noch nicht unmittelbar den SchluB zu,
es gabe auch nur zwei beteiligte physikalische Zustande. Stellt sich z.B. das thermi-
sche Gleichgewicht zwischen zwei Zustanden so schnell ein, daB dieser ProzeB mit der
MeBapparatur zeitlich nicht mehr aufgeldst werden kann, so erscheinen diese zwei equi-
librierten Zustande kinetisch wie ein Zustand.

Die in Kapitel 4.4 dargestellten Polarisationsspektren legen den SchluB nahe, daB die

LE-Fluoreszenz von P4C in EPA bei ~196 °C aus zwei iiberlagerten Emissionszustinden
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zusammengesetzt ist; hinzu kommt die CT-Emission. Dies zeigt sich auch deutlich an
der Struktur der LE—Bande in Abbildung 4.4.5. Die Fluoreszenzspektren von P4C in den
Alkylnitrilen dagegen sind im Bereich der LE—Emission unstrukturiert. Zusammen mit
der Biexponentialitat der Zerfallskurven bedeutet dies, daB fir P4C in Alkylinitrilen bei
den gemessenen Temperaturen nur zwei Zustdnde (LE und CT) kinetisch relevant sind.
Der bei P4C in EPA bei —196 °C sichtbare dritte angeregte Zustand spielt hier offenbar

keine Rolle.

Amplitudenverhiltnisse der Zerfallskomponenten

Neben den Zerfallszeiten 7; sind auch die Amplitudenverhaltnisse A;; der jeweiligen Zer-
fallskurven wichtig (s. GIn. 2.22 — 2.24). Wird nur die CT-Fluoreszenz registriert,
kompensieren sich die Amplituden der beiden Zerfallskomponenten zu Null (vgl. Kap.
2.3, GIn. 2.13 - 2.15). GemaB Gleichung 2.15 bedeutet dies, daB der CT-Zustand zum
Zeitpunkt der Anregung nicht besetzt ist: [CT](0) = 0. Zur Berechnung der Geschwin-
digkeitskonstanten k; im Schema 2.1.2 sind die Amplituden des CT-Zerfalls allerdings
nicht verwendbar (vgl. Kap 2.3). Das Amplitudenverhaltnis A;3/A;; der LE—Emission
enthalt dagegen kinetische Information und geht in diese Berechnungen ein. Die korrekte
Bestimmung von A;5/A;; fiihrt fiir P4C in Alkylnitrilen bei sehr tiefen Temperaturen
zu Schwierigkeiten, da die Amplitude A;; der langeren Zerfallszeit sehr klein und damit
das Amplitudenverhaltnis A;5/A;; sehr groB wird. Deshalb konnten zur Bestimmung des
Amplitudenverhaltnisses fiir P4C in Alkylnitrilen keine Messungen unterhalb von —40°C

verwendet werden.

P4C in Acetonitril (CHsCN)

Die in CH3CN gemessenen Zerfallszeiten 7; von P4C sowie deren jeweiliges Amplitu-
denverhiltnis A;2/A;; (vgl. Gl. 2.13) sind in der Abbildung 5.4.7 zusammengefaBt (s.
Kap. 5.3.3). Das Verhaltnis der Amplituden wurde bei 350 nm, also im Maximum der
LE—Flucreszenz bestimmt (s. Abb. 5.4.3, vgl. Kap. 5.3).

Photochemische Prozesse

Die Werte fiir 7; und A = Aj2/A;; sind oberhalb von 0°C ohne Probleme zu messen. Bei
niedrigeren Temperaturen ist die Bestimmung insbesondere des Amplitudenverhaltnisses
Aj2 /A1 schwieriger, da durch photochemische Prozesse bei langerer Bestrahlung eine
zusatzliche Fluoreszenz bei 350 nm erzeugt wird. Die Emission dieses Photoproduktes

fallt bei tieferen Temperaturen zunehmend starker ins Gewicht, da die Amplitude A;;
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Abbildung 5.4.7: Zerfallszeiten ; und Amplitudenverhiltnis Ay5/A;; von P4C in
CH,;CN.

der langlebigen Zerfallskomponente immer kleiner wird. Zudem wird die Trennung der
Fluoreszenz des Photoproduktes von der des P4C durch annahernd gleiche Zerfallszeiten
von ca. 3-4 ns erschwert. Um den korrekten Wert fiir des Amplitudenverhiltnis A12/A1n
zu bestimmen, wurden mehrere Messungen definierter Zeitdauer in kurzen Abstinden

durchgefiihrt und die Amplituden auf den Zeitpunkt t=0 zuriickextrapoliert (Abbildung
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durchgefithrt und die Amplituden auf den Zeitpunkt t=0 zuriickextrapoliert (Abbildung
5.438).

Ap/Aq

t [min]

Abbildung 5.4.8: Abhéngigkeit des Amplitudenverhaltnisses A12/A11 von der Bestrah-
lungsdauer fir P4C in CH3CN bei -40°C. Das Amplitudenverhaltnis der nicht be-
strahlten Probe wird durch Riickextrapolation auf den Zeitpunkt t=0 bestimmt.

Kinetische Analyse

Zur Auswertung der Daten fur 7; und A; wird die Lebensdauer 7o des LE-Zustandes
benctigt (vgl. Kap. 3.3.4). Wie bei allen Messungen wurde die Lebensdauer von MABN
in dem jeweiligen Losungsmittel, hier also in CH3C'N, verwendet (s. Kap. 3.3.4).
Unter Verwendung von 7y, 72, Aj2/A11 und 7o kdnnen nun nach den Gleichungen 2.22 —
2.24 k,, kg und ro' fiir die jeweilige Temperatur errechnet werden. Die Arrhenius—
Auftragung dieser Werte gegen die reziproke Temperatur ist in der Abbildung 5.4.9
dargestellt.

Die Punkte fiir k, als auch die fiir kq liegen innerhalb der MeBgenauigkeit auf einer
Geraden. Falls die praexponentiellen Faktoren k,° und k,° (vgl. Gl. 2.25) temperaturun-
abhangig sind, bedeutet dies eine konstante Aktivierungsenergie E, bzw. E4 der Reak-
tion LE=CT. Aus der Steigung der Geraden und den Achsenabschnitten werden die Ak-

tivierungsenergien E, und E4 sowie die praexponentiellen Faktoren k.° und k4° errechnet.
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Abbildung 5.4.9: Geschwindigkeitskonstanten k, und kg sowie reziproke Lebensdauer
1/7o des CT-Zustandes von P4C in CH3;CN.

Hieraus lassen sich umgekehrt die Zerfallszeiten und Amplitudenverhaltnisse simulieren
und mit den tatsachlich gemessenen Werten vergleichen. lterativ erhalt man durch dieses
Verfahren die beste Anpassung an die MeBdaten. Zudem ist es moglich, mit den so
erhaltenen Aktivierungsenergien und praexponentiellen Faktoren den Verlauf der Zerfall-
szeiten und des Amplitudenverhaltnisses iiber den gemessenen Temperaturbereich hinaus
zu simulieren. Eine solche Simulation bis zur Temperatur T = -100°C ist in der Ab-
bildung 5.4.10 dargestellt. Aus dieser Darstellung wird deutlich, daB bei ca. —55°C
das Amplitudenverhaltnis A;5/A;; ein Maximum durchlauft und bei noch tieferen Tem-
peraturen deutlich abnimmt. Bei ca. —80°C hat das Amplitudenverh3ltnis die Nullinie
erreicht. Gleichzeitig durchlaufen die Zerfallszeiten 7; eine Art ‘anti-crossing’, d.h. die
simulierten Kurven schneiden sich nicht, sondern n3hern sich nur und setzen dann den

Temperaturverlauf der jeweils anderen Zeitkonstanten fort.
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Abbildung 5.4.10: Gemessene Punkte und iber den gemessenen Temperaturbereich hin-

aus simulierte Kurve der Zerfallszeiten 1; und des Amplitudenvérh;}'/tnisses Aj2/A1; von

P4C in CH3CN.

Die aus den zeitaufgelosten Messungen gewonnenen kinetischen und thermodynamischen
Daten sind in Tabelle 5.4.2 zusammengefaBt (vgl. Tab. 5.3.3):

Ein Vergleich der so gemessenen Aktivierungsenergie £, = 13A.7 kJ/mol mit dem Resultat
der Stevens—Ban—Auftragung (E. = 16.1 kJ/mol) zeigt eine gute Ubereinstimmung: die
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Differenz fiir E, betragt 2.4 kJ/mol und liegt damit im Rahmen der MeBungenauigkeiten
der photostationiren Auswertung. Der Wert aus den zeitaufgelosten Messungen kann

dagegen praziser bestimmt werden.

Rotverschiebung der CT—Fluoreszenz

AuBerdem kann die Repulsionsenergie des Franck—Condon—-Grundzustandes 6Er(’;£ be-

stimmt werden. GemaB Gleichung 2.3 ergibt sich SEST = 9.21 kK = 110 kJ/mol. Die

Grundzustandsrepulsion bersteigt damit die Stabilisierungsenthalpie —AH mit 1.27 kK
bzw. 15.2 kJ/mol um fast eine GroBenordnung.

ka’ kd E, Eq —-AH | . -AS §EST
s [s71]  |[kJ/mol] |[kJ/mol] |[kJ/mol] |[J - mol~*K 1] |[kJ/mol]
7.5-0012 - 15:2-1013 13.7 28.8 15:2 35 110

Tab: 5.4.2: Kinetische und thermodynamische Daten von P4C in CH3CN.

Die Rotverschiebung ES,T der CT-Fluoreszenz, definiert als die Differenz zwischen der
Energie des LE-Zustandes Ep g und dem Maximum der CT-Emission hvST, (s. Gl.
2.3), ist also im wesentlichen auf die Grundzustandsrepulsion zuriickzufithren. Die Sta-
bilisierungsenthalpie —AH tragt nur wenig zur Rotverschiebung bei. Diese Tatsache
1aBt auch solvatochromatische Messungen, z.B. zur Bestimmung des Dipolmomentes im
angeregten Zustand, in einem neuen Licht erscheinen. Denn bei der Analyse solcher
Messungen wird vorausgesetzt, daB Anderungen der Rotverschiebung in Abhangigkeit vom
Losungsmittel allein auf unterschiedliche Stabilisierungsenthalpien —AH zuriickzufiihren
sind. Die Repulsionsenergie des Grundzustandes § EST wird als konstant vorausgesetzt.
Diese Annahme muB zumindest bei den verketteten Aminobenzonitrilen aufgrund der
gegeniiber —AH weitaus dominierenden Repulsionsenergie mit groBer Vorsicht betrach-
tet werden. Denn es ist nicht a priori sicher, daB das. Grundzustandspotential von der
Polaritat des Losungsmittels unbeeinfluBt bleibt.

Zur Klarung der Polaritatsabhangigkeit der Energieverhaltnisse und der Dynamik wurden

die Messungen in Alkylnitrilen unterschiedlicher Polaritat durchgefiihrt.
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P4C in Propionitril (C;HsCN)

Die Polaritat von Propionitril liegt mit g = 27.2 deutlich unter der von Acetonitril mit
€ = 37.5 (s. Tab. 4.1.1). Falls die /CT-Reaktion von der Polaritat abhangt, sollte sich
somit das Verhalten von P4C in CH3CN deutlich von dem in Co HsC N unterscheiden.

7(ns) 0.292 2.88 a
Amp. 15.2 4.8 0.9

P4C

CoHsCN

20 °C
2.00 ps/KANAL

KILOCOUNTS
L

Abbildung 5.4.11: Fluoreszenzabklingkurve von P4C in CoHsCN bei 20°C. Anre-

gungswellenldnge A... = 298 nm, Beobachtungswellenlange A\ g = 350 nm. Zeitauflosung

2.0 ps/Kanal.

Die zeitaufgelosten Messungen in Co HsCN (s. Abb. 5.4.11) wurden unter den gleichen
Bedingungen wie in CH3CN durchgefiihrt und fiihrten zu den in der Abbildung 5.4.12
dargestellten Zerfallszeiten und Amplituden. Die zugehorige Arrhenius—Auftragung zur
Bestimmung der Aktivierungsenergien E; sowie der praexponentiellen Faktoren k;° zeigt
die Abbildung 5.4.13. Uber den gesamten zur Auswertung benutzten Temperaturbereich

von —10 bis +90°C ist ein linearer Zusammenhang zwischen In k; und 1/T gegeben.
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

Somit hangen auch fir P4C in C;HsCN die Aktivierungsenergien E; nicht von der
Temperatur ab (s. Gl. 2.25).
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Abbildung 5.4.12: Gemessene Punkte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten ; und des
Amplitudenverhaltnisses A12 /A1, von PAC in CoHsCN.

Die Anpassung an die experimentellen Daten fiihrt zu folgenden Ergebnissen (zum besseren
Vergleich sind die Ergebnisse in CH;CN wiederum aufgefiihrt):
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24 . Y — . :

i K, P4C 1

22 + -
o E, = 12.8 kJ/mol
k= I 1 Ez=26.0 kJ/mol
—AH = 13.2 kJ/mol
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Abbildung 5.4.13: Geschwindigkeitskonstanten k, und ky sowie reziproke Lebensdauer
1/7'0' des CT-Zustandes von P4C in CoHsCN.

Vergleich mit den Messungen in CH3CN

Ein Vergleich dieser Ergebnisse von P4C in C2HsCN mit den Daten von P4C in
CH;3;CN zeigt eine deutliche Abnahme von k.’ in CoHsCN. Die Anderungen der
thermodynamischen GréBen E,, Ez, und —AH sind eher gering, insbesondere bleibt
die Aktivierungsenergie mit E, = 12.8 kJ/mol in CoHsCN gegeniber E, = 13.7
kJ/mol in CH3C N praktisch konstant. Ebenso ist die Enthalpie —AH der /CT-Reaktion
zwischen dem LE-Zustand und dem CT—Zustand fast gleich. Zumindest in diesen beiden
Lésungsmitteln wird der CT-Zustand von P4C also annahernd gleich stark stabilisiert,
obwoh! die Polaritat der Umgebung deutlich unterschiedlich ist. Der Potentialverlauf
von P4C im angeregten Zustand ist in den beiden Losungsmitteln also sehr dhnlich.
Offenbar werden die Energieverhltnisse bei P4C ganz iiberwiegend durch innermolekulare
Eigenschaften (z.B. die Inversionsbarriere) bestimmt, die Losungsmittelumgebung spielt
dagegen nur eine untergeordnete Rolle.
Die Grundzustandsrepulsionsenergie 5ES’;§ liegt in Co HsC N mit 8.9 kK bzw. 107 kJ/mol
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

um 3 kJ/mol unter der in CH;CN mit 110 kJ/mol. Sie ist aber weiterhin wesentlich
groBer als —AH.

Die geringen Unterschiede zwischen den Ergebnissen in CH3CN und C; HsCN konnen
durch die fiir die /CT-Reaktion entscheidende Stickstoffinversion erklart werden. Diese
Inversion des 'Vierrings’ erfordert eine Aktivierungsenergie, die nicht von der Polaritat des
umgebenden Losungsmittels abhangt. Denn bei der Inversion findet eine Ladungsuber-

tragung, die vom Losungsmittel beeinfluBt werden konnte, nicht statt.

P4C k.° kd° E; E,; —AH —AS | 6ESY

in [s71] [s7Y] [[kJ/mol] [[kJ/mol] [[kJ/mol] |[J - mol ™" ([kJ/mol]
.K‘ll

CH,CN [7.5-10'![5.2-10'%| 13.7 28.8 152 35 110

C,HsCN [4.4-10' [2.9-10*%| 12.8 26.0 132 35 107

Tab: 5.4.3: Kinetische und thermodynamische Daten von P4C in CH3CN und C,HsCN.

3_
7(ns) 0.312 3.02 x?
Amp. 8.4 5.8 0.9
- 2] 2.00 ps/KANAL P4C
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Abbildung 5.4.14: Fluoreszenzabklingkurve von P4C in C3H:;CN bei 20°C. Anre-
gungswellenlé'nge Aeze = 298 nm, Beobachtungswellenlinge A g = 350 nm.
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5.4. P4C IN ALKYLNITRILEN

P4C in Butyronitril (CsH-CN)

Um die Messungen iiber die Losungsmittel CH3CN und CoHsCN hinaus auszudehnen,
wurde das Verhalten von P4C zusatzlich in dem noch weniger polaren Butyronitril

C3H7CN (eo = 20.3) unter den gleichen Versuchsbedingungen untersucht.

T [ns]
N
I
£
o
1

120

[ P4C ]

= 51 C3H7CN .

<\C [ ]

S - i
(o LR e i ] Sl s el |. . ... ;

-40 0 40 80 120

el

Abbildung 5.4.15: MeBwerte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten 1; und des Amplitu-
denverh3ltnisses A1z /A11 von P4C in C3H7CN.
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

Die Abbildung 5.4.14 zeigt die Fluoreszenzabklingkurve der LE—Emission in C3 H;CN
bei 20°C.

Aus den temperaturabhangigen Messungen wurden die in Abbildung 5.4.15 dargestellten
Zerfallszeiten 7; und Amplitudenverhaltnisse A;2/A4,; ermittelt.

Die hieraus errechneten Geschwindigkeitskonstanten k; sowie die reziproke Lebensdauer
1/7" des CT-Zustandes sind in dem Arrhenius-Diagramm (Abbildung 5.4.16) aufge-
tragen. Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden durch die MeBpunkte fiir k, bzw.
ka konnen, wie bei den vorhergehenden Auswertungen, die GroBe der Aktivierungsenergien
E, bzw. E; sowie die praexponentiellen Faktoren k,° bzw. k.° bestimmt werden. Die
mit Hilfe dieser Daten wiederum simulierten Zerfallszeiten 7; und Amplitudenverhaltnisse

Aj2/A;; sind als durchgezogene Kurve in die Abbildung 5.4.15 eingezeichnet.

M
i P4C |
C,H,CN
22 -
= a -
iy E, = 13.0 kJ/mol
-~ - £
g 20 + e s o e Ey =213 kJ/mO/
5 —AH = 14.4 kJ/mol
- 1/7, 1
—AS = 42 kJ/mol
18 5
16 " 1 1 | L 1 '
2.5 3 3.5 4 4.5

1000/T [1/K]

Abbildung 5.4.16: Geschwindigkeitskonstanten k, und k; sowie reziproke Lebensdauer
1/70 des CT-Zustandes von P4C in C3H;CN.

Die Ergebnisse fiir die kinetischen und thermodynamischen Daten sind in der Tabelle
5.4.4 abgedruckt. Im Vergleich zu den in CH3;CN und C, HsCN gemessenen Resultaten
andert sich in C3H;CN wenig. Im Rahmen der MeBgenauigkeit stimmen die Werte fir
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5.4. PAC IN ALKYLNITRILEN

E,, Ejund —AH in allen drei Lésungsmitteln iiberein. Nur die Repulsionsenergie 6E,°;Z

beziiglich des Franck—Condon—Grundzustandes nimmt von C H3C N iiber C; HsCN nach
C3H7CN kontinuierlich ab. Die Ursachen hierfiir werden am SchluB des Kapitels im

Gesamtzusammenhang der Messungen von P4C in der Reihe der Alkylnitrile diskutiert.

P4C in Valeronitril (C4H;CN)

Als viertes und letztes Losungsmittel in dieser MeBreihe wurde Valeronitril (C4HoCN)
zur Untersuchung der /CT-Reaktion von P4C herangezogen. Mit der Dielektrizitatskon-
stanten ¢ = 17.4 (s. Tab. 4.1.1) hat C4HyCN eine niedrigere Polaritat als C3 H;,CN
mit g = 20.3. Die Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz wurden im Temperatur-
bereich von —40 bis +100°C durchgefiihrt, in der Abbildung 5.4.17 ist die Fluoreszenz-
abklingkurve bei +20°C dargestellt.

7(ns) 0.325 2.68 x*
] Amp. 8.7 49 0.9
©n 24
=
8 2.00 ps/KANAL P4C
§ =} C4HoCN
o
4 20 °C
14
0 T kﬂi T T T
1000 1800
KANAL

3 SIGMA

Abbildung 5.4.17: Fluoreszenzabklingkurve von P4C in C4HyeCN bei 20°C.

Die Zerfallszeiten 7, der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen
dem LE-Zustand und dem CT—Zustand sind in C3H;CN und C4HyC N bei 20°C prak-
tisch identisch, wie ein Vergleich mit der in Abbildung 5.4.14 dargestellten Fluoreszenz-
abklingkurve in C3H7CN zeigt.
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Abbildung 5.4.18: MeBwerte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten 7i und des Amplitu-
denverhaltnisses A1, /A1, von P4C in C4HyCN.

Wie bei den zuvor behandelten MeBreihen, so wurden auch bei diesen Messungen aus den
Zerfallszeiten und zugehorigen Amplituden (s. Abb. 5.4.18) die Geschwindigkeitskonstan-
ten der /CT-Reaktion berechnet und gegen die reziproke Temperatur aufgetragen (s. Abb.
5.4.19). Die aus diesem Diagramm gewonnenen Resultate sind mit den MeBergebnissen
in CH3CN, CoHsCN und C3H7CN in der Tabelle 5.4.4 zusammengefaBt.
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24 ¥ T b T & I i
224f i
e E, = 12.4 kJ/mol
ié 20 | 4 Ei=26.4 kifmol
i —AH = 14.1 kJ/mol
| -AS =43 kJ/mol
18 | i
i N
16 " 1 1 1 n 1 L
2.5 3 3.5 4 45

1000/T [1/K]

Abbildung 5.4.19: Geschwindigkeitskonstanten k, und k4 sowie reziproke Lebensdauer
1/7o des CT-Zustandes von P4C in C4HyCN.

Mit den in den Tabellen 5.4.1 und 5.4.4 aufgefiihrten Daten kann der Potentialverlauf
sowohl des Sy—Grundzustandes wie des angeregten S;—Zustandes konstruiert werden. Fiir
P4C in Alkylnitrilen sind diese Kurven in der Abbildung 5.4.20 dargestellt, wobei die Ab-
szisse die 'Reaktionskoordinate’, d.h. im Prinzip sowohl die Anderungen der Kernkonfigu-

ration des Molekiils P4C als auch der Orientierung der Losungsmittelumgebung umfaBt.

Polaritatsunabhingige Aktivierungsenergien
Die Aktivierungsenergie E, hingt bei der Reaktion LE=CT von P4C in Alkylnitrilen
praktisch nicht von der Polaritat des Losungsmittels ab. Dies wird aus den in der Tabelle
5.4.4 eingetragenen Ergebnissen deutlich. Die Schwankungen firr E, in der Reihe der
Alkylnitrile bewegen sich im Rahmen der MeBungenauigkeiten.
Dagegen nimmt die Aktivierungsenergie E; der Riickreaktion mit zunehmender Losungs-
mittelpolaritit leicht zu. Der Anstieg von 26.4 kJ/mol fiir C;HsCN auf 28.8 kJ/mol fiir
CH;CN ist in Anbetracht der deutlichen Polaritatsanderung von ¢o = 17.4 (C4HyCN)
auf €g = 37.5 (CH3CN) jedoch relativ gering.
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

Die Bildungsenthalpie —AH der /CT-Reaktion von P4C als Differenz der beiden Ak-
tivierungsenergien E, und E; nimmt folglich mit Polaritatserhdhung des Losungsmittels
nur wenig zu, im Rahmen der MeBgenauigkeit ist auch eine polaritatsunabhangige Sta-
bilisierungsenergie in Einklang mit den Daten. Der CT-Zustand wird somit durch eine
polarere Umgebung in der Reihe CH3CN — C4HoC N kaum stabilisiert. Dagegen nimmt
der praexponentielle Faktor k,° bei Erhohung der Losungsmittelpolaritat deutlich zu. Dies

schlagt sich in der bei hoherer Polaritat kleineren Entropie —A.S der Reaktion nieder.

P4C in CH;CN | CHsCN | C3H,CN | C4HsCN
ka[10%s71)(20°C) 23 2.4 2.0 1.6
ka[10%51)(20°C) 45 6.8 8.1 9.0
ka[10°s71)(80°C)® 6.5 5.5 5.3 32
kq[10%571)(80°C)® 26 41 55 43
k.°[101 57 75 4.4 3.9 25
Bz [101357] 5.2 2.9 6.1 4.1
E,[kJ/mol] 13.7 12.8 13.0 124
E4[kJ/mol] 28.8 26.0 27.3 26.4
~AH[kJ[mol] 15.2 132 14.4 14.1
~-AS[J - mol K] 35 35 42 43
SEST[kJ/mol] 110 107 104 99
EST(kJ/mol] 125 120 118 114

Tab: 5.4.4: Thermoélynamische und kinetische Daten von P4C in Alkylnitrilen. a) Werte
fiir CH3CN bei 78°C gemessen.
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5.4. P4C IN ALKYLNITRILEN

' Das Ergebnis einer polaritatsunabhingigen Aktivierungsenergie fiir die /CT-Reaktion bei
P4C unterscheidet sich grundlegend vom Verhalten von DMABN in einer Reihe von
Dialkylethern, das von Leinhos untersucht wurde [9.22]. Bei DMABN steigt erwartungs-
gemaB in der Reihe Diethylether bis Dipentylether die Aktivierungsenergie E, von 5.0
kJ/mol auf 19.7 kJ/mol, dagegen sinkt der Wert fir —AH von 14.8 kJ/mol auf 3.9
kJ/mol. Dementsprechend nimmt die Bildungsentropie —AS von 49.1 kJ/mol fiir Di-
ethylether auf 17.9 kJ/mol fiir Dipentylether stark ab.
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Abbildung 5.4.20a: Potentialkurven von P4C in CH3CN und CoHsCN. Abszisse:

Reaktionskoordinate der Kernkonfiguration von P4C einschlieBlich der A'nderungen des

Losungsmittels.
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Abbildung 5.4.20b: Potentialkurven von P4C in C3H:CN und C4HysCN. Abszisse:
Reaktionskoordinate der Kernkonfiguration von P4C einschlieBlich der Anderungen des

Lésungsmittels.

Ahnlich wie bei DMABN ergeben auch die Untersuchungen von P6N in unterschiedlich

polaren Dialkylethern (s. Kap. 5.7) eine sinkende Aktivierungsenergie E, bei steigender

Lésungsmittelpolaritat (von E, = 10.0 kJ/mol fiir Dipentylether auf 4.5 kJ/mol fiir

Diethylether). Der CT-Zustand wird in polareren Losungsmitteln zunehmend stabilisiert

(—~AH = 17.0 kJ/mol in Dipentylether, 20.7 kJ/mol in Diethylether). Parallel hierzu

sinkt auch die Entropieanderung —AS der /CT-Reaktion von 59 auf 33 J - mol~1K 1.

Die Polaritatsunabhangigkeit der Aktivierungsenergie E, von P4C in der Reihe der

Alkylnitrile steht somit im Gegensatz zu den an anderen dual fluoreszierenden Molekiilen
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(DMABN, P6N) gewonnenen Ergebnissen. Auch die photostationaren Spektren von P4C
in den Alkylnitrilen (zunehmende Rotverschiebung und steigendes Verhaltnis ®/® der
Quantenausbeuten mit steigender Losungsmittelpolaritit, s. Kap. 5.4.2) lassen eine
groBere Stabilisierung des CT—Zustandes mit einer Polaritatserhéhung der Lésungsmit-
telumgebung erwarten.

Die zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen fiihren allerdings eindeutig zu den angefiihrten
thermodynamischen Daten. Aufgrund sehr giinstiger experimenteller Bedingungen (giin-
stiges Amplitudenverhaltnis A;5/A4;; und problemlos zu bestimmende Abklingzeiten im
Bereich von 0.1 - 4.0 ns) konnten die Ergebnisse mit groBer Genauigkeit gewonnen wer-
den. Die Fehlermarge liegt etwa bei +1 kJ/mol, bei den Messungen in C4HoCN ist sie
etwas groBer.

Besonderer Wert wurde, wie bei allen Messungen, auf die korrekte Bestimmung des Am-
plitudenverhéltnisses A;5/A;; gelegt. Denn eine zu groBe Amplitude A;;, hervorgerufen
z.B. durch fluoreszierende Photoprodukte, tiuscht eine zu starke Riickreaktion CT—LE
und damit eine zu geringe Stabilisierungsenthalpie —AH vor. Um diese Fehlerquelle
auszuschlieBen, wurde nach AbschluB einer TemperaturmeBreihe die erste Messung mit
derselben Lésung wiederholt. AnschlieBend wurden die Amplitudenverhaltnisse verglichen
(s. Kap. 3.6). Nur bei den Messungen in CH3CN bei tiefen Temperaturen wurde eine
signifikante Abnahme des Amplitudenverh3ltnisses aufgrund der Entstehung von Photo-
produkten registriert (s. Abb. 5.4.8). In diesen Fillen wurde A;5/A;; mit dem oben
erlauterten Verfahren korrigiert (s. Kap. 4.5.3, 'P4C in CH;CN").

N-Inversion

Nach den Uberlegungen der vorangegangenen Kapitel ist die Inversion des Amino~Stick-
stoffs ein entscheidender Faktor fiir die /CT—Reaktion in den N-heterozyklischen Amino-
benzonitrilen P4C —P7C. Bei dieser N-Inversion als primaren und geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt tritt keine Ladungsiibertragung auf, die durch die Polaritat der L&-
sungsmittelumgebung stabilisiert werden konnte. Die Ladungsiibertragung findet erst
in weiteren Verlauf der Reaktion statt. Deshalb ist fir P4C die Aktivierungsenergie
E, polaritatsunabhangig.

Aus den Daten der Tabelle 5.4.4 folgt weiterhin, daB sich die Aktivierungsenergie E; der
Reaktion CT—LE sowie —AH in der Reihe der Alkylnitrile mit zunehmender Polaritat

kaum erhohen.
Fiir P4C in der Reihe der Alkylnitrile ware eine mit der Polaritat deutlich zunehmende Bil-
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dungsenthalpie (wie bei DMABN und P6N in Dialkylethern, s. Kap 5.7,[9]) zu erwarten.
Denn die Besetzung des Ladungsiibertragungszustandes mit seinem groBen Dipolmoment
(s- Kap. 4.3) filhrt zu einer starkeren Orientierung der Losungsmittelmolekiile und damit
zu einer Stabilisierung des CT—Zustandes. Moglicherweise wird dieser Energiegewinn
durch einen zusatzlichen Effekt kompensiert. Dieser Effekt konnte in der zunehmenden
Planarisierung des Aminostickstoffs im CT=Zustand bei Erhohung der Losungsmittelpo-
laritat bestehen: in weniger polaren Umgebungen iberwiegt die Inversionsbarriere und
verhindert die vollstindige Planarisierung des Molekiils. Nimmt die Polaritit und damit
die Stabilisierung der Ladungsiibertragung zu, so nahert sich das Molekiil immer mehr
der planaren Konfiguration an. Die 'vollstandige’ Planarisierung gelingt am ehesten
im stark polaren CH3;CN. Hierbei muB aber ein immer groBerer Energiebetrag zur
Ubenrvindung der Inversionsbarriere aufgebracht werden. Daher bleibt die resultierende
Stabilisierungsenthalpie des CT-Zustandes praktisch konstant.

Durch diese Hypothese |aBt sich auch die mit zunehmender Losungsmittelpolaritat deut-
lich wachsende Repulsionsenergie des Grundzustandes 6ETC$ beziiglich des CT-Zustandes
erklaren (die Repulsionsenergie SEST nimmt von 99 kJ/mol fiir C4HyC'N auf 110 kJ/mol
fur CH3CN zu, s. Tab. 5.4.4): die Kernkonfiguration des vom CT-Zustand aus erreich-
ten Franck—Condon—Grundzustandes von P4C unterscheidet sich in CH3CN starker von
der jeweiligen Gleichgewichtskonfiguration als in C4HgCN. Der bei dieser Betrachtung
im Vergleich zu C4HgCN planarere CT-Zustand von P4C in CH;CN ist weiter von
der pyramidalen Grundzustandskonfiguration (s. Kap. 4.2) entfernt als in C4HyCN.
Hinzu kommt die starkere Ausrichtung der Lésungsmittelmolkiile in CH;3CN gegeniiber

CsHyCN.
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In den vorangegangenen Kapiteln wurde das Verhalten dual fluoreszierender Molekiile
untersucht, deren Aminostickstoff Teil eines heterozyklischen Ringes ist. Diese Ring-
bildung beeinfluBt die Inversionsmoglichkeit des Stickstoffs und damit entscheidend das
dynamische Verhalten im angeregten Zustand. Ausgangspunkt dieser Untersuchungen ist
die duale Fluoreszenz von unverkniipften Aminobenzonitrilen, insbesondere von DMABN
und von DEABN, bei denen die Beweglichkeit der Alkylketten nicht eingeschrinkt ist
(s. Abb. 5.5.1, s. Kap. 5.1.1). Speziell der Vergleich des Molekiils P5C mit DEABN
ist von Interesse, da die Molekiille P5C und DEABN auBer der Verkniipfung der beiden

Alkylketten strukturell identisch sind.

CH;,\N,CH;, : csz\N,Csz
c c
}\lll KII
DMABN DEABN

Abbildung 5.5.1

Von Leinhos [8,9] wurden kinetische Untersuchungen von DMABN und DEABN in Toluol,
sowie von DMABN in Diethylether durchgefiihrt. Da fiir die Messungen der Ringmolekiile
in der vorliegenden Arbeit hauptsachlich das Lésungsmittel Diethylether gewahlt wurde,
sind im folgenden eigene Untersuchungen von DMABN und DEABN in Diethylether
dargestellt.

Bei DMABN liegt der in der kurzen Molekiilachse polarisierte ! L,~Zustand energetisch
weiterhin am niedrigsten [81,82]. Auch in sehr polaren Lésungsmitteln tritt bei DMABN
noch keine Zustandsumkehr mit dem S(* L,, CT)-Zustand ein [81b,81c]. Im 'unpolaren’
Diisenstrahl werden folglich keine Anzeichen dualer Fluoreszenz gefunden [82a]. Erst beim
Ersatz der Nitrilgruppe durch eine elektronegativere Gruppe, wie z.B. der Estergruppe,
wird die energetische Reihenfolge von S1(*L;) und Sy(*La, CT) vertauscht [83,13].
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5.5.1. Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren von DMABN und DEABN in Diethylether zeigen eine fast struk-
turlose breite Bande, dessen Maximum fiir DMABN mit 35.1 kK energetisch etwas hoher
liegt als das von DEABN mit 34.6 kK (Abbildung 5.5.2). Damit setzt sich der Trend
sinkender Absorptionsenergie von ABN iiber MABN und DMABN nach DEABN fort (s.

Kap. 5.1).
Die Halbwertsbreite von DMABN liegt mit 4.16 kK etwas iiber der von DEABN mit 3.96

kK.
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40 350 300 250 400 350 300 250
—— — ——
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v (1000 cm™?)

v (1000 cm™?!) ————

Abbildung 5.5.2: Absorptionsspektren von DMABN und DEABN in Diethylether bei
20°C.

5.5.2. Photostationare Fluoreszenzspektren

In dem Losungsmittel Diethylether mit seiner mittleren Polaritat (ep = 4.34) zeigen sowohl
DMABN als auch DEABN eine starke duale Fluoreszenz (s. Abbildung 5:5.3). " Das
Verhiltnis der Quantenausbeuten & /® liegt dabei mit 2.13 fiir DEABN deutlich iiber
dem von DMABN mit 0.23 bei jeweils 20 °C. Die Lage der Emissionsmaxima und anderer
charakteristischer GroBen ist dagegen fiir die beiden Substanzen in Diethylether sehr

shnlich, wie aus der Tabelle 5.5.1 hervorgeht.
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Abbildung 5.5.3: Photostationire Fluoreszenzspektren von DMABN und DEABN in Di-
ethylether bei 20°C.

in ®/% | hvgs® | hvps® | Epp |6E(S:)|6E(So)| EST | Emes
Diethylether (kKo | [kK]s | [EK]c | [kK]a | [kK]. | [kK];| [KK],
DMABN 023 [ 123981 286" | 313k =38 2.7 74 | 351
DEABN 2.13 [ 2398 285 | 3t3p=33 2.8 74 | 346

Tab: 5.5.1: Spektrale Daten (s. Abb. 2.1.1) von DMABN und DEABN in Diethylether,
abgeleitet aus Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C.

(a) Maximum der CT-Fluoreszenz, (b) Maximum der LE—Fluoreszenz, (c) Energiedif-
ferenz zwischen Sy und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-
trum, (d) Relaxationsenergie 6E(S1)= SE(FC*(Sy) — LEeq)= hvT%*~ Epp im LE-
Zustand nach der Anregung mit hv}5*, (e) Relaxationsenergie §E(Sy)= §E(FCrp —
So.,)= ELg — hv[g%im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, (f)
Rotverschiebung EST = Epp — huZg* des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber

ELE, (g) Maximum der Absorption.
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5.5.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

4—(Dimethylamino)benzonitril (DMABN)

Die an DMABN durchgefiihrten zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen ergaben ein biex-
ponentielles Abklingverhalten sowohl fiir die Fluoreszenz aus dem LE—Zustand als auch
fir die Fluoreszenz aus dem CT-Zustand. Die Zerfallskonstanten A; und A2 (Gln. 2.13-
2.21) sind fiir die beiden Messungen bei 350 nm bzw. 500 nm identisch. Da sich im
Falle der CT—Fluoreszenz zudem die Amplituden der beiden Zerfallskomponenten zu Null
addieren (s. Abb. 5.5.4)[6,8,9], kann von einem gekoppelten 2-Zustands-System (vgl.
Kap. 2) ausgegangen werden, wobei ausschlieBlich der LE—~Zustand primar besetzt wird.
Zwei global analysierte Zerfallskurven von DMABN in Diethylether sind in der Abbildung
5.5.4 dargestellt.

Aufgrund der kleinen Amplitude A;, bei hoheren Temperaturen erwies sich die korrek-
te Bestimmung des Amplitudenverhaltnisses A;5/A;; in diesem Temperaturbereich als
schwierig. Die MeBwerte weichen deshalb in der Arrhenius—Auftragung (Abbildung 5.5.7)
von der bei niedrigen Temperaturen definierten Geraden signifikant ab. Die Werte fiir
die Aktivierungsenergien E, bzw. E; sowie die priexponentiellen Faktoren k,° und
ks’ wurden daher dem Temperaturbereich 40 bis ~100°C' entnommen (vgl. [8.9]).
Trotzdem zeigen die aus diesen Daten simulierten Kurven fiir das Amplitudenverhaltnis
und die Zerfallszeiten eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten (Ab-
bildung 5.5.5).

4—(Diethylamino)benzonitril (DEABN)

Auch DEABN zeigt in den zeitaufgelosten Messungen ein doppelt—exponentielles Abkling-
verhalten. Das Amplitudenverhaltnis A;5/A;; (Gln. 2.13 - 2.21) ist allerdings deutlich
groBer als das von DMABN bei vergleichbarer Temperatur. Der CT-Zustand wird in
DEABN also starker gebildet als in DMABN. Auch in Toluol liegt das Gleichgewicht der
ICT-Reaktion fiir DEABN im Vergleich zu DMABN mehr auf der Seite des CT—Zustandes
[6.8]. Zur Bestimmung der Energieverhaltnisse im angeregten Zustand wurde auch hier
das temperaturabhangige Verhalten mittels der Arrhenius—Auftragung ausgewertet (Ab-
bildung 5.5.7). Mit den so gewonnenen Aktivierungsenergien E, bzw. E, sowie den
praexponentiellen Fa.ktoren k,° bzw. k4° konnten die Zerfallzeiten 7; sowie das Amplitu-
denverhaltnis A;5/A;; simuliert und mit den MeBwerten verglichen werden (Abbildung
5.5.6).
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Abbildung 5.5.4: Fluoreszenzabklingkurven von DMABN und DEABN in Diethylether
bei 20°C. Beobachtungswellenlingen Ay = 350 nm und Xy = 500 nm. Globale, d.h.

simultane Analyse beider Zerfallskurven.
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Abbildung 5.5.5: MeBpunkte und simulierte Kurven der Zerfallszeiten ; und des Ampli-
tudenverhaltnisses A12/A1; von DMABN in Diethylether.

Vergleich DMABN / DEABN
Die wichtigsten Ergebnisse fir DMABN und DEABN sind in der Tabelle 5.5.2 zusam-

mengefaBt.
Die aus diesen Daten konstruierten Potentialkurven fiir den Grundzustand So und fiir den

angeregten Zustand Sy sind in der Abbildung 5.5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.5.6: MeBpunkte und simulierte Kurven der Zerfallszeiten T; und des Ampli-
tudenverhéltnisses A12/A11 von DEABN in Diethylether.
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Abbildung 5.5.7: Geschwindigkeitskonstanten k, und k; sowie reziproke Lebensdauer
1/7o des CT-Zustandes fiir DMABN und DEABN in Diethylether.
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Diethylether DMABN DEABN
kq[101°571)(20°C) 16 5.8
ka[10°s71](20°C) 19 5.3
ka[101°571](=50°C) 19 29
ka[10°s71](—50°C) 15 0.3
B2 10" s 1.0 12.6
kg°[1013577) 9.5 5.7
E,[kJ/mol] 4.0 75
Ey[kJ/mol] 20.6 226
~AH[kJ[mol] 16.6 15.1
-AS[J - mol~1 K] 57 32
SEET[kJ[mol] 75 76
EST[kJ/mol] 92 91

Tab: 5.5.2: Thermodynamische und kinetische Daten von DMABN und DEABN in Di-
ethylether.

Der CT-Zustand wird in DEABN bei allen Temperaturen schneller besetzt als in DMABN.
Dies wird beim Vergleich der Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante k, der Reaktion
LE—CT aus Tabelle 5.5.2 deutlich. Bei 20°C lauft diese Reaktion in DEABN (k, =
5.8 - 101%571) fast viermal so schnell ab wie in DMABN (k, = 1.6 - 10'°s~1). Der
Grund hierfiir ist der um mehr als eine GroBenordnung groBere praexponentielle Faktor
ka° von DEABN (k2 = 12.6-10''s™") gegeniiber dem von DMABN (k2 = 1.0-101s™1).
Denn in die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k, geht nach Gleichung 2.25

neben der Aktivierungsenergie E, auch der praexponentielle Faktor ko° ein. Die Barriere
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Abbildung 5.5.8: Potentialkurven von DMABN und DEABN in Diethylether.

E, der ICT-Reaktion ist fir DEABN mit 7.5 kJ/mol fast doppelt so hoch wie die fiir

DMABN mit 4.0 kJ/mol. Die trotz dieser viel hoheren Aktivierungsenergie schnellere

Bildung des CT—Zustandes in DEABN hat also statististische und nicht energetische

Ursachen. Entscheidend konnten die groBeren Schwingungsmoglichkeiten der Ethylketten

von DEABN im Vergleich zu den Methylgruppen von DMABN sein. Die fiir die /CT-

Reaktion entscheidende vibronische Kopplung der beiden dicht benachbarten Zustinde

S51(*Ly) und S3(* L, CT) ist bei der flexibleren Ethylkette moglicherweise sehr viel starker

als bei DMABN .
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5.6 P6C, P60, P6N und P6P in Diethylether

In den Kapiteln 5.2 und 5.3 wurde gezeigt, daB in der Reihe P4C-P7C die Dynamik
der /CT-Reaktion stark von der GroBe der heterozyklischen Ringe abhangt. Die unter-
schiedlich groBen Ringe der dort untersuchten Molekiile P4C-P7C unterscheiden sich im
wesentlichen durch die Hohe der Inversionsbarriere des Aminostickstoffes [79]. Die N-
Inversion hat also entscheidenden EinfluB auf die Bildung des CT-Zustandes. Andererseits
konnte, wie beim T/CT-Modell erwartet, auch der unterschiedliche Elektrondonator—
Charakter der Ringe eine Rolle bei der Ladungsiibertragung spielen. Um diesen EinfluB
naher zu untersuchen, wurden die Molekile P6C, P60, P6N und P6P (s. Abb. 5.6.1,

Kap. 4.1) synthetisiert. Bei diesen vier para—Aminobenzonitrilen ist der Aminostickstoff

in 'Sechsringe’ eingebunden.

a7

/

z-0
\n_/ &

CI T

N N
lll
Abbildung 5.6.1 P6C P60 P6N P6P

Bei P60 wurde ein Kohlenstoffatom des Sechsrings durch ein Sauerstoffatom ersetzt. Der
Sauerstoff 'zieht" aufgrund seiner hohen Elektronegativitit negative Ladung in den Ring
hinein. Hierdurch sinkt die Elektronendichte am Stickstoff und es entsteht ein Dipolmo-
ment im Sechsring, welches dem des Aminobenzonitril-Restmolekiils entgegengesetzt ist.
Daher ist das Dipolmoment von P60 im Grundzustand mit y, = 4.7 D kleiner als das
von P6C mit pu, = 6.4 D (s. Kap. 4.3).

Bei P6N wird statt des Sauerstoffatoms von P60 ein Stickstoffatom in den Ring einge-
baut. Der Donorcharakter des so entstandenen Sechsrings unterscheidet sich nicht we-
sentlich von dem des Sechsrings in P6C. Darauf weisen die ahnlich groBen die Werte fiir
das Grundzustandsdipolmoment hin: p, = 6.0 D fiir P6N gegeniiber ., = 6.4 D fiir P6C
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(s. Kap. 4.3).

Im Molekiil P6P wurde die Methylgruppe am Stickstoff des P6N durch einen Benzolring
ersetzt. Zusatzlich zur Ladungsiibertragung innerhalb des Aminobenzonitril-Teils des
Molekiils ist in P6P eine Ladungsiibertragung innerhalb der hinzugefiigten Aminobenzol-
Gruppe denkbar.

Als Losungsmittel fiir diese Untersuchungen wurde Diethylether gewahlt, da in diesem
Losungsmittel alle vier in diesem Kapitel behandelten Molekiile duale Fluoreszenz zeigen.
Zudem ist ein direkter Vergleich des /CT-Verhaltens mit den Messungen in der Reihe
P4C-P7C in Diethylether méglich.

5.6.1. Absorptionsspektren
Absorptionsspektren der Molekiile P6C, P60, P6N und P6P sind in der Abbildung 5.6.2

dargestellt. Alle vier Molekiile zeigen eine breite, unstrukturierte Absorptionsbande mit
einem Maximum zwischen 34.3 kK (P6C) und 35.4 kK (P60) (s. Tab. 5.6.1).

Auch die Halbwertsbreiten unterscheiden sich fiir diese Molekiile nur geringfugig: P6C
4.46, P60 4.50, P6N 4.42 und P6P 4.66 kK.

5.6.2. Photostationdre Fluoreszenzspektren

Die photostationaren Fluoreszenzspektren der Molekiile P6C, P60, P6N und P6P weisen
im Losungsmittel Diethylether groBe Unterschiede auf (s- Abb. 5.6.3). Zwar zeigen alle
Molekiile duale Fluoreszenz, aber die relativen Intensititen der beiden Emissionsbanden
unterscheiden sich stark. Bei den beiden Molekiile P6C und P60 iberwiegt die Emission
aus dem LE-Zustand: das Verhaltnis der Quantenausbeuten /& betrigt 0.35 fiir P6C
und 0.21 fiir P60. Dem gegeniiber ist bei P6N und P6P das Gleichgewicht der /ICT-
Reaktion weiter zum C7-Zustand hin verschoben: das Verhiltnis &/ steigt auf 10.8 fiir
P6N bzw. 63 fiir P6P an.

Betrachtet man das Maximum hv&#* der CT-Emission (s. Tab. 5.6.1), so lassen sich
auch hier die Molekiile in zwei Gruppen mit unterschiedlichem Verhalten aufteilen: fiir
P6C und P60 liegt das Maximum der CT—Fluoreszenz hu8* bei 23.9 kK bzw. 24.6 kK
(fiir die Molekiile P4C-P7C vgl. Kap. 5.2). Ganz anders dagegen P6N und P6P: hier
ist die CT-Fluoreszenz deutlich zu niedrigen Energien hin verschoben. Das Maximum
der CT-Bande hyg1” liegt mit 21.0 kK sowohl fiir P6N als auch fiir P6P bei relativ

niedrigen Wellenzahlen. Dies konnte einerseits auf eine relativ starke Stabilisierung des
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Abbildung 5.6.2: Absorptionsspektren von P6C, P60, P6N und P6P in Diethylether bei

20°C.

CT-Zustandes in P6N und P6P hindeuten. Dadurch wiirde auch das groBe Verhaltnis
der Quantenausbeute ®/® erklart. Anderseits wurde in den vorhergehenden Kapiteln

deutlich, daB in den 4-Aminobenzonitrilen die Grundzustandsrepulsion SECT

maBgeblich

zur Rotverschiebung der CT-Fluoreszenz beitragt. Die energetisch niedrige Lage der

CT-Bande in P6N und P6P konnte demnach auch auf eine groBere Repulsionsenergie

des Franck-Condon—Grundzustandes zuriickzufithren sein. Um Aussagen iber die Ur-
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Abbildung 5.6.3: Fluoreszenzspektren von P6C, P60, P6N und P6P in Diethylether
bei 20°C. Die LE- und CT-Fluoreszenz wurden mit dem in Kap. 3.2 beschriebenen

Verfahren getrennt.

sache der Rotverschiebung treffen zu kénnen, wurden zeitaufgeléste Fluoreszenzmessun-

gen durchgefiihrt, die im folgenden besprochen werden.

Die wichtigsten Parameter der photostationiren Fluoreszenzspektren sind in der Tabelle

5.6.1 zusammengefaBt.
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Diethylether | ®/® | huge= | hupas | Eyp 6E(S1) [6E(So) | EST | Emes
(kKo | (kK)o | (kK] | [kK]a | [kK]. | [kK]; | [EK],

P6C 035 | 239 279 | 308 3.5 2.9 6.9 343
P60 0.21 | 246 28.1 31.3 4.0 3.2 6.7 353
P6N 10.8 | 21.0 27.7 112#31.3 3.4 3.5 10.3 34.7
P6P 63 21.0 28.1 314 3.6 33 10.4 35.0

Tab: 5.6.1: Spektrale Daten (vgl. Abb. 2.1.1 ) der Molekiile P6C, P60, P6N und P6P
in Diethylether, abgeleitet aus Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C.

(2) Maximum der CT-Fluoreszenz, (b) Maximum der LE—Fluoreszenz, (c) Energiedif-
ferenz zwischen Sy und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-
trum, (d) Relaxationsenergie 6E(S,)= SE(FC*(So) — LE.)= hv3**~ Epg im LE-
Zustand nach der Anregung mit hui3*, (e) Relaxationsenergie SE(So)= 6E(FCLg —
So.,)= ELp - hvig*im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, (f)
Rotverschiebung EST = E;p - hvZt* des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber

ErE, (8) Maximum der Absorption.

5.6.3. Messungen der zeitaufgeldsten Fluoreszenz

An den Molekillen P6C, P60 und P6N wurden zur kinetischen Analyse der /CT-Reaktion
in Diethylether Fluoreszenzmessungen im Pikosekundenbereich durchgefiihrt. Beim Mo-
lekill P6P wird fast ausschlieBlich der CT—Zustand bevolkert, wie das auBerordentlich
groBe Verhaltnis der Quantenausbeuten &/ (s. Tab. 5.6.1) zeigt. Aus diesem Grunde
ist eine korrekte Bestimmung des Amplitudenverhaltnisses A12/A1; aus zeitaufgelSsten
Messungen unmoglich. Somit kénnen bei P6P die kinetischen und thermodynamischen
Parameter nicht bestimmt werden. Die Untersuchungen wurden daher auf die o.g. drei
Molekiile beschrankt.

Die Ergebnisse der Messungen an P6C wurden schon im Kapitel 5.2 dargestellt. Diese
Ergebnisse werden hier erneut aufgefiihrt, um einen direkten Vergleich mit den strukturell

verwandten Molekiilen P60 und P6N zu erméglichen.
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Die Molekiile wurden mit UV-Licht der Wellenlinge A... = 298 nm angeregt. Um
ausschlieBlich die Fluoreszenz aus dem LE-Zustand bzw. CT-Zustand zu registrieren,
wurden die Beobachtungswellenlingen Az = 350 nm bzw. Act = 500 nm gewihlt.
Exemplarisch ist in der Abbildung 5.6.4 eine ‘global’ analysierte Fluoreszenzabklingkurve
von P6N in Diethylether dargestellt.

34
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X ]
0 1 g
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Abbildung 5.6.4: Fluoreszenzabklingkurve von P6N in Diethylether bei 20°C. Anre-
gungswellenlinge \.,. = 298 nm, Beobachtungswellenlé'ngen ALe = 350 nm, A =
500 nm. Simultane ‘globale’ Analyse beider Zerfallskurven. Zugehdrige photostationre
Spektren: siehe Abbildung 5.6.3.

Zwei Zerfallszeiten

Die Fluoreszenzabklingkurven konnten bei allen drei hier behandelten Molekiilen durch
die Summe von zwei Exponentialfunktionen beschrieben werden (s. GIn. 216, 2.17).
Die bei unterschiedlichen Wellenlangen durchgefiihrten Messungen ergaben jeweils die
gleichen Zerfallszeiten. Daher kann von zwei miteinander wechselwirkenden Zustanden

ausgegangen werden und die Kinetik nach dem in Kapitel 2 dargelegten Schema behandelt
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Abbildung 5.6.5: Fluoreszenzabklingkurve von P60 in Diethylether bei 20°C. Anre-
gungswellenlinge \ez. = 298 nm, Beobachtungswellenlinge Ay = 350 nm. Zugehorige
photostationare Spektren: siehe Abbildung 5.6.3.

werden. Die Amplituden Ay, und Az, der Fluoreszenz aus dem CT-Zustand addieren
sich im Rahmen der MeBgenauigkeit zu Null. Der CT—Zustand wird also, wie bei allen
in den vorhergehenden Kapiteln behandelten Molekiilen, nicht direkt angeregt, sondern
ausschlieBlich iiber den primar besetzten LE-Zustand bevolkert (s. Kap. 2.3). Dieses
Ergebnis wurde fiir den gesamten Temperaturbereich des fliissigen Losungsmittels expe-
rimentell bestitigt. Ebenso wie fir P6N |aBt sich die Dynamik des Molekiils P60 mit
dem in der Abbildung 2.1.2 dargestellten Schema beschreiben.

Zur kinetischen Analye der Fluoreszenzabklingkurven werden wiederum die beiden Zer-
fallszeiten ; sowie das Amplitudenverhaltnis A;2/A;; der beiden Komponenten benotigt
(s. Kap. 2.3). Hinzu kommt die Lebensdauer 79 der Modellsubstanz MABN in dem

jeweiligen Losungsmittel und bei der jeweiligen Temperatur (s. Kap. 3.3.4).

GrofBles Amplitudenverhiltnis bei P6N
Im Molekil P6N ist das Gleichgewicht der /CT-Reaktion so stark zum CT-Zustand hin

169



5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

4"'l"'l"'l"'l'"l"'l' 400
_ % ;
3t 4300
= ' =
S 2p 0 4200 &
e T, DEE j &
it - 100
xnlnaulnnnl;u.la..l..;lnn.

0
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20O

e
80"'l"'l'"l"'l"'l"'l"'
60| P60 ]

= DEE f
< a0k -
<"“ L 4
20 | i
O_xl’|.|l||l|||| “IIA-
-120 -100 -80 60 40 20 0 20

T [°C]

Abbildung 5.6.6: MeBwerte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten 7; und des Amplitu-
denverhiltnisses Ay5/A;; von P60 in Diethylether.

verschoben, daB im thermischen Gleichgewichtszustand die Besetzungsdichte des LE—
Zustandes sehr gering ist. Die Riickreaktion CT—LE findet offenbar kaum statt (s.
Abb. 5.6.4). Folglich ist die Amplitude A;; der langeren Zerfallskomponente viel kleiner
als die Amplitude A;, der kiirzeren Komponente. Selbst nahe des Siedespunktes von

Diethylether mit 35°C liegt das Amplitudenverhaltnis mit dem Wert Aj2/Ann = 90

170



5.6. P6C, P60, P6N UND P6P IN DIETHYLETHER

6 e 600
S 4500
Tl . )
4l P6N 400
) DEE 1 5
£t 4300 &
e : S
2 b 4200
1:2 - 100
0 s b e Gl S ey S A oy 0
25 30 35
T1°C]
140 P e
0L e ]
= 100 - ]
<
R gl P6N -
< Diethylether ]
60 |- i
40 L 1 1 1 1 n 1 1 I
25 30 35
1 19%C]

Abbildung 5.6.7: MeBwerte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten T; und des Amplitu-
denverhaltnisses A12/A11 von P6N in Diethylether.

fiir eine genaue Datenanalyse sehr hoch. Bei tieferen Temperaturen wird ks zunehmend
kleiner, weshalb das Amplitudenverhaltnis noch weiter zunimmt. Unterhalb von ca. 25°C
kann das Verhaltnis A;j2/A11 nicht mehr korrekt bestimmt werden (A > 140). Die zur

Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten k; herangezogenen Daten wurden folglich
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Abbildung 5.6.8: Geschwindigkeitskonstanten k, und kq sowie reziproke CT—-Lebensdauer
1/70" fiir P60 in Diethylether. Zur Festlegung der Geraden durch die MeBpunkte von
ko wurden nur die Werte unterhalb von -50°C beriicksichtigt (s. Text).

in dem relativ kleinen Temperaturintervall von 26 bis 33°C gemessen (s. Abb. 5.6.9).
Aufgrund dieses begrenzten Temperaturbereiches konnte die Temperaturabhingigkeit von
ka nicht so zuverlassig bestimmt werden wie fiir die iibrigen untersuchten Molekiile. Des-
halb sind auch die Werte fiir die Aktivierungsenergie E, sowie fiir den priexponentiellen
Faktor k4° relativ gesehen ungenauer.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k, der Reaktion LE— CT konnte dage-
gen der gesamte Temperaturbereich von —80 bis +30°C ausgewertet werden (s. Abb.
5.6.10).

Im Molekil P60 ist des Gleichgewicht der Reaktion LE=CT nicht so weit zum LE—
Zustand verschoben wie beim Molekiil P6N, die Geschwindigkeitskonstante der Riickre-
aktion CT—LE ist somit groBer. Daher bereitete fiir P60 die Bestimmung des Amplitu-
denverhaltnisses A12/A11 iiber den gesamten Temperaturbereich hinweg keine Schwie-

rigkeiten (s. Abb. 5.6.5). Bei hoheren Temperaturen wird der prozentuale Anteil der
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schnellen Zerfallskomponente 7, von P60 allerdings sehr klein. Deshalb ist in dem
Temperaturbereich oberhalb von =50 °C keine korrekte Bestimmung der Zerfallszeit 7,
moglich. Zur Auswertung der Daten wurden daher bei P60 nur die bei tieferen Temper-

aturen gemessenen Werte von 73 beriicksichtigt (s. Abb. 5.6.6, 5.6.8).

26 : T J T T T i T )
i . ]
7 e R e
o P6N E. = 4.5 kJ/mol
T DEE 1 Es= 342 kJ/mol
s |—AH = 29.7 kJ/mol
) —AS =59 kJ/mol
20 1/75° (o) ky®) -
| &—o—= o o g 3 3 !
18 L 1 L 1 L 1 : 1 1
3.26 3.28 3.3 3.32 334 336
1000/T [1/K]

Abbildung 5.6.9: Geschwindigkeitskonstanten k, und kq sowie reziproke CT—Lebensdauer
1/7o fiir P6N in Diethylether. Die Geradensteigung von k, fiir P6N wurde aus dem in
Abb. 5.6.10 dargestellten Temperaturbereich unterhalb von —-20°C' ermittelt.

Kinetische Analyse

Die aus den Zerfallszeiten 7; und dem Amplitudenverhiltnis Aj5/A4;; errechneten Ge-
schwindigkeitskonstanten k, und kg sind in den Abbildungen 5.6.8 — 5.6.10 als Funktion
der reziproken Temperatur aufgetragen. Fiir die beiden Mokekille P60 und P6N liegen
die gemessenen Werte jeweils auf einer Geraden (Abweichungen fiir k, von P60 oberhalb
von =50 °C und von P6N oberhalb von =30 °C': siehe oben). GemaB Gleichung 2.25 erhalt
man aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergien der Reaktion LE=CT. Die

Achsenabschnitte der Ordinate bestimmen die praexponentiellen Faktoren k,° und k,°.
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Abbildung 5.6.10: Geschwindigkeitskonstante k, fiir P6N in Diethylether. Zur Festlegung
der Geraden durch die MeBpunkte von k, wurden nur die Werte unterhalb von -20°C
beriicksichtigt (s. Text).

Mit den so gewonnenen Daten kann die Temperaturabhangigkeit der Zerfallszeiten und
des Amplitudenverhaltnisses simuliert werden. Diese Simulationen sind zusammen mit
den MeBwerten in den Abbildungen 5.6.6 fiir P60 bzw. 5.6.7 fiir P6N im Losungsmittel
Diethylether dargestellt. Fiir das Molekiil P6C sind die entsprechenden Diagramme im
Kapitel 5.2 abgebildet. Die wichtigsten Ergebnisse der kinetischen Untersuchung sind in
der Tabelle 5.6.2 zusammengefaBt.

Vergleich von P6C und P60

Der Vergleich der thermodynamischen Daten in der Tabelle 5.6.2 zeigt eine weitgehende
Ubereinstimmung zwischen den Molekiilen P6C und P60. Die Abweichungen der Ergeb-
nisse fiir E,, Eq, —AH und —AS liegen innerhalb der MeBgenauigkeit. Die Substitution
eines Kohlenstoffatoms im Sechsring von P6C durch ein Sauerstoffatom verandert somit

den Potentialverlauf (s. Abb. 5.6.11) im Grundzustand und im angeregten Zustand nur
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unwesentlich. Allein der priexponentielle Faktor kz° ist fiir P60 deutlich groBer als fiir
P6C, was zu einer leichten Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes zum LE—Zustand
fithrt. Die Dipolmomentmessungen im Grundzustand (Kap. 4.3) zeigen fir P60 mit p, =
4.7 D ein wesentlich kleineres Dipolmoment als fiir P6C mit pg = 6.4 D (s. Tab. 4.3.1.).
Durch Einfihrung des Sauerstoffatoms wird offenbar der Donorcharakter des Sechsrings

deutlich geandert, was im angeregten Zustand aber keinen signifikanten EinfluB auf die

ICT-Reaktion hat.

Diethylether P6C P60 P6N
ka[101°571](20°C) 43 3.1 2.0

kq[10°s71](20°C) 37 29 0.13
E.[10195=1](=50°C) 211 14 11
kq[10%571)(—50°C) 3.3 3.5 0.07
E.°[1011s71] 5.0 5.2 1.2
kg°[1013s71] 10.4 14.8 15.9
E,[kJ/mol] 6.0 6.4 4.5
E4[kJ/mol] 19.3 19.7 34.2
~AH[kJ/mol] 134 133 29.7
~AS[J - mol K] 44 47 59

EST[kJ [mol] | 6 67 93

EST[kJ/mol] 82 80 123

Tab: 5.6.2: Thermodynamische und kinetische Daten von P6C, P60 und P6N in Di-

ethylether.
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Abbildung 5.6.11: Potentialkurven von P60 und P6N in Diethylether.

Vergleich mit P6N

Das Verhalten des Molekiils P6N im Losungsmittel Diethylether weicht dagegen deutlich
von dem des P6C und P60 ab. Die Riickreaktion CT—LE I3uft im Molekiil P6N
viel langsamer ab als in P6C. So ist fiir P6C bei 20°C die Geschwindigkeitskonstan-
te kq dieser Reaktion etwa 300fach groBer die fiir P6N. Die Geschwindigkeitskonstante
ko der Reaktion LE— CT liegt dagegen fiir beide Molekiile in der gleichen GroBenordnung.
Die Ursache fiir die sehr schwache Riickreaktion in P6N ist die, gegeniiber P6C, fast
dreimal so hohe Stabilisierungsenthalpie —AH der ICT-Reaktion. Sie liegt mit —AH =

35.2 kJ/mol deutlich iiber allen anderen in dieser Arbeit ermittelten Ergebnissen fiir die
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Stabilisierung des CT-Zustandes.

Rotverschiebung

Dieser groBe Wert fiir —A H erklirt auch teilweise die fiir P6N in Diethylether beobachtete
starke Rotverschiebung EST der CT—Fluoreszenz. Wie schon im Abschnitt 5.6.2 darge-
stellt, ist die Emission aus dem CT-Zustand fiir P6N um 3.4 kK bzw. 41 kJ/mol weiter
zu niedrigen Wellenzahlen hin verschoben als die Emission von P6C. Neben der starkeren
Stabilisierung des CT-Zustandes tragt zu dieser Rotverschiebung maBgeblich die groBe
Repulsionsenergie des Franck—-Condon-Grundzustandes 6E,C$ in P6N mit 123 kJ/mol bei

(s. Abb. 5.6.11).

Kenfigurationsinderung in P6N

Zum Verstandnis der groBen Unterschiede zwischen den /CT-Reaktionen von P6C und
P6Nim angeregten Zustand muB das Verhalten der beiden 'Sechsringe’ N-Methylpiperidin
und N,N-Dimethylpiperazin betrachtet werden (s Abb. 5.6.12). Im Grundzustand liegen
beide Verbindungen in der "Sessel’~Konfiguration vor (vgl. Kap. 4.2). Nach der Anregung
in den Sy-Zustand verbleibt das Molekiil N-Methylpiperidin in dieser Struktur. Das
Molekiil N,N-Dimethylpiperazin dagegen wechselt in die "Wannen'—Konfiguration, und
die freien Elektronenpaare der beiden gegeniiberliegenden Stickstoffatome iiberlappen
sich teilweise [57,84]. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einer Stabilisierung im angeregten
Zustand. Bei dem Molekiil P6N setzt offenbar im CT=Zustand ebenfalls ein Ubergang von

der Sessel- in die Wannenform des Sechsrings ein und fiihrt zu der gemessenen starken

Stabilisierung des CT-Zustandes.

@

CH3 3

Abbildung 5.6.12 N-Methyipiperidin N,N-Dimethylpiperazin

Auch die groBe Rotverschiebung der CT-Emission von P6N wird durch das Umklappen in
die Wannenform erklart. Denn die Kernkoordinaten dieser Konfiguration unterscheiden

sich stark von der Sessel-Gleichgewichtskonfiguration im Grundzustand. Entsprechend
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groB ist daher die Repulsionsenergie 6E,G;£ des Franck-Condon—Zustandes von P6N beim
Ubergang vom CT-Zustand zum Grundzustand.

Analog zu P6N kann im Molekiil P6P die starke Rotverschiebung und die fast ausschlieB-
liche Besetzung des CT-Zustandes erklart werden. Denn in P6P ist der Ubergang von

der Sessel- zur Wannenform ebenso moglich wie in P6N.

Zusammenfassung

Bei den Molekiilen P6C und P60 haben die unterschiedlichen Donoreigenschaften des
Ringes fast keinen EinfluB auf die Dynamik der intramolekularen Ladungsiibertragung.
Dies steht im Gegensatz zum T/CT-Modell und bestatigt damit indirekt die Inversion des
Aminostickstoffs als entscheidenden Faktor fiir die /CT-Reaktion.

Zusatzlich zur Ladungsiibertragung setzt beim Molekiil P6N (und vermutlich auch in P6P)
eine Konfigurationsanderung im Sechsring ein. Durch den Ubergang von der Sessel- in
die Wannenform wird der CT-Zustand stabilisiert und gleichzeitig die Repulsionsenergie
des Grundzustandes SEST erhoht. Deshalb ist die Emission aus diesem Zustand sehr

stark rotverschoben.
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5.7. P6N in Dialkylethern

Im vorhergehenden Kapitel wurde die /CT-Reaktion der Molekiile P6C, P60, P6N (s.
Abb. 5.7.1) und P6P in Diethylether untersucht. Dabei wurden groBe Unterschiede
zwischen P6C bzw. P60 einerseits und P6N bzw. P6P andererseits festgestellt: der CT—
Zustand wird in den beiden letztgenannten Molekiilen viel stirker stabilisiert als in den
ubrigen Molekiilen. Verantwortlich hierfiir ist die Konformationsanderung des Sechsringes

von der Sesselform im Grundzustand zur Wannenform im CT-Zustand.

NC N N—CH PBN
O W e

Um weitere Aussagen iiber die Dynamik der ICT-Reaktion und die Struktur des Ladungs-
ubertragungszustandes in P6N treffen zu konnen, wird im folgenden die Abhangigkeit der

Abbildung 5.7.1

CT-Bildung von der Polaritit des Losungsmittels untersucht. Da das Gleichgewicht der
Ladungstransferreaktion schon im maBig polaren Diethylether (€0 = 4.34,s. Tab. 4.1.1)
fast vollstindig auf der Seite des CT-Zustandes liegt, wurden Losungsmittel geringerer
Polaritat gewahlt. Ausgehend von Diethylether Wurden die Messungen in der Reihe der
Dialkylether (Diethylether, Dibutylether, Dipropylether nd Dipentylether) durchgefiihrt,
deren Dielektrizitatskonstante € von 4.34 fur Diethylether auf 2.77 fiir Dipentylether

sinkt (s. Tab. 4.1.1).

5.7.1. Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren von P6N in der Reihe der Dialkylether sind in der Abbildung
5.7.2 dargestellt. Auch die Spektren und Ergebnisse der Messungen von P6N in Di-
ethylether (s. Kap. 5.6) sind hier nochmals aufgefﬁhrt' um einen direkten Vergleich in
der Losungsmittelreihe der Dialkylether zu ermoglichey,

In allen vier Losungsmitteln zeigen die Abs°'Pti°"55Pektren eine breite, unstrukturierte
Bande, dessen Maximum in allen Fallen bei annahernq derselben Wellenzahl (34.7 kK, s.
Abb. 5.7.2, Tab. 5.7.1) liegt. Trotz der signifikant abnehmenden Lésungsmittelpolaritat
sind somit die Unterschiede im Potentialverlauf ZWisChen dem S,—Zustand und dem

zugehdrigen Franck—Condon—Bereich des angeregten 2ystandes vernachlissigbar klein.
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Abbildung 5.7.2: Absorptionsspektren von P6N in Diethylether, Dipropylether, Dibutyl-
ether und Dipentylether bei 20°C.

In dieser Hinsicht verhalt sich P6N 3hnlich wie P4C in unterschiedlich polaren Alkylni-
trilen (vgl. Kap. 5.4): auch dort hangt das Maximum der Absorption nicht stark von der

Losungsmittelumgebung ab.
Die Halbwertsbreite der Absorption sinkt allerdings kontinuierlich mit der Polaritat von

4.42 kK fir Diethylether iiber 4.28 und 4.20 kK fiir Dipropylether bzw. Dibutylether auf
4.16 kK fur Dipentylether.
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Abbildung 5.7.3: Photostationare Fluoreszenzspektren von P6N in Diethylether, Dipro-

pylether, Dibutylether und Dipentylether bei 20°C.

5.7.2. Photostationare Fluoreszenzspektren
P6N zeigt selbst in unpolaren und wenig polarisierbaren Losungsmitteln wie Pentan eine

duale Fluoreszenz. In den Dialkylethern mit mittlerer Polaritit ist das dynamische Gleich-

gewicht im angeregten Zustand schon weit zum CT-Zustand hin verschoben (s. Abb.

5.7.3): 4n Diethylether ist aufgrund der in
Quantenausbeuten &' /® fir P6N mit 10.8 am groBten (s. Kap. 5.6.2).
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Mit abnehmender Polaritat des Losungsmittels sinkt /& von 7.9 fiir Dipropylether iiber
4.1 fur Dibutylether auf 3.5 fiir Dipentylether (s. Tab. 5.7.1). Zudem verschiebt sich die
CT-Emission mit zunehmender Losungsmittelpolaritat zu niedrigeren Wellenzahlen, was
auf einen energetisch absinkenden Ladungsiibertragungszustand oder auf eine starkere
Franck—Condon—Grundzustandsrepulsion schlieBen 1aBt (s. Kap. 2.1, Gl. 2.3).

Die wichtigsten Parameter der in Abbildung 5.7.3 dargestellten Fluoreszenzspektren sind

in der Tabelle 5.7.1 zusammengefaBt.

1

P6N in € |®/® |[hv3e® lhvpa® | ELp |6E(S:) |SE(So) | EST |hymes
(kK]o | [kK]s | [kK]c | [kK]a | [FK]e | [kK]f | [FK],

Diethylether |4.34| 10.8 | 21.0 | 27.7 | 31.3 3.4 35 10.3 | 34.7
Dipropylether |3.39| 7.9 2157 | 278 (9312 3.5 34 9.5 34.7
Dibutylether |[3.06| 4.1 22:2717°28.1 {1313 3.4 3:2 9.1 34.7
Dipentylether (2.77| 3.5 | 22.2 | 28.0 | 31.3 34 3.3 9.1 34.7

Tab: 5.7.1: Spektrale Daten (vgl. Abb. 2.1.1) von P6N in Dialkylethern, abgeleitet aus
Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C.

(a) Maximum der CT-Fluoreszenz, (b) Maximum der LE—Fluoreszenz, (c) Energiedif-
ferenz zwischen Sy und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-
trum, (d) Relaxationsenergie §E(S1)= §E(FC*(So) — LEy)= hv%*— Erg im LE-
Zustand nach der Anregung mit hv[}%*, (e) Relaxationsenergie §E(So)= 6E(FCLg —
So.,)= Ere — hv['g%im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, (f)
Rotverschiebung EST = Epg — hvB2% des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber

ELrE, (8) Maximum der Absorption.

5.7.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

Zur Bestimmung der Energieverhaltnisse und der Dynamik im angeregten Zustand wur-
den an P6N in Dialkylethern zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen durchgefithrt. Das
gemessene Fluoreszenzabklingverhalten ist in allen vier Lésungsmitteln doppelt—exponen-
tiell, wie an den in der Abbildung 5.7.4 dargestellten Abklingkurven der LE—Fluoreszenz

exemplarisch deutlich wird.
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Abbildung 5.7.4: Fluoreszenzabklingkurven von P6N in Diethylether, Dipropylether, Di-
ntylether bei 20°C. Beobachtungswellenlange A\ = 350 nm.

butylether und Dipe
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Abbildung 5.7.5: MeBdaten und simulierte Kurve der Zerfallszeiten ; und des Amplitu-
denverhaltnisses Ay2/A11 von P6N in Dipropylether.

Die Auswertungen in Diethylether wurden, wie in Kapitel 5.6 dargelegt, durch das selbst
bei hohen Temperaturen sehr groBe Amplitudenverhaltnis A;2/A;; erschwert. In den
langerkettigen Dialkylethern stellt sich aufgrund der hoheren Siedepunkte dieses Problem
nicht mehr in gleicher Scharfe: fiir P6N in Dipropylether bei 80 °C betragt das Amplitu-
denverhaltnis 9.5 (s. Abb. 5.7.5) und ist damit ohne Probleme korrekt zu bestimmen. Fiir
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Abbildung 5.7.6: Gemessene Datenpunkte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten und

des Amplitudenverhiltnisses A1z /A11 von P6N in Dibutylether.

Dibutylether und Dipentylether liegen noch giinstigere Verhaltnisse vor, so daB die Kinetik
mit dem-in Kapitel 2 dargelegten Modell behandelt und die Geschwindigkeitskonstanten

k; als Funktion der Temperatur bestimmt werden konnten. Die Steigungen und Achsen-
abschnitte der zughérigen Arrhenius—Auftragung (Abbildung 5.7.8 — 5.7.10) ermoglichen

die Quantifizierung der Aktivierungsenergien E, bzw. E4 und praexponentiellen Fak-
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Abbildung 5.7.7: Gemessene Datenpunkte und simulierte Kurve der Zerfallszeiten ; und

des Amplitudenverhaltnisses Az /A1 von P6N in Dipentylether.

toren k,° bzw. kz°. Die hieraus wiederum simulierten Zerfallszeiten und Amplituden-
verhiltnisse sind in den Diagrammen 5.7.5 — 5.7.7 abgebildet. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 5.7.2 zusammengefaBt. Aus den so erhaltenen Daten konnen die Potentialkurven
fiir den angeregten Zustand konstruiert werden. Diese sind in der Darstellung 5.7.11

abgebildet. Fiir die entsprechenden Diagramme von P6N in Diethylether wird auf Kap.
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Abbildung 5.7.8 (oben), 5.7.9 (unten): Geschwindigkeitskonstanten ko und kq sowie re-
ziproke Lebensdauer1 / 1o des CT—Zustandes von P6N in Dipropylether und Dibutylether.
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

5.6, Abb. 5.6.7, 5.6.9 und 5.6.10 verwiesen.

Polaritatsabhingige Aktivierungsenergie

Die in der Tabelle 5.7.2 aufgefiihrten Daten zeigen einen deutlichen EinfluB der Polaritit
des Losungsmittels. Insbesondere die starke Zunahme der Aktivierungsenergie E, und die
Abnahme der Stabilisierungsenthalpie —AH sowie der Entropie —AS bei abnehmender
Lésungsmittelpolaritat fallen ins Auge. Die Repulsionsenergie des Grundzustandes (SErCef

andert sich dagegen nur wenig.

24 S G B TR gl AR S s e
22 + .
vy E, =10.0 kJ/mol
o 20
—_ Eq = 27.0 kJ/mol
- 1-AH = 17.0 kJ/mol
18 L —AS = 33 kJ/mol
16 e T Rl L1 e o il
257 3 3.3 3.6 39 4.2
1000/T [1/K]

Abbildung 5.7.10: Geschwindigkeitskonstanten k, und kq sowie reziproke Lebensdauer
by 7o des CT-Zustandes von P6N in Dipentylether.

Dieses Resultat fiir P6N ist mit der von Leinhos gefundenen Polaritatsabhangigkeit von
DMABN in Dialkylethern vergleichbar [9.22]: dort steigt die Aktivierungsenergie E, der
Hinreaktion von 5.0 kJ/mol fiir Diethylether auf 19.7 kJ/mol fiir Dipentylether. Umge-
kehrt nimmt die Stabilisierungsenergie —AH von 14.8 kJ/mol auf 3.9 kJ/mol ab. Die
Polaritatsabhangigkeit der Aktivierungsenergie E, deutet auf einen Ubergangszustand

mit Ladungsiibertragungscharakter hin. Im Gegensatz zur /CT-Reaktion von P4C (s
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5.7. P6N IN DIALKYLETHERN

Kap. 5.3, 5.4) findet bei P6N die Ladungsiibertragung zu einem friihen Zeitpunkt der
Reaktion statt (early transition state’). Dieser Ubergangszustand wird durch die Aus-
richtung der polaren Losungsmittelmolekiile stabilisiert. Damit verhalt sich P6N genau
entgegengesetzt zu P4C in der Reihe der unterschiedlich polaren Alkylnitrile (s. Kap.
5.4). Dort sind E, und —AH fast konstant, —AS nimmt mit abnehmender Polaritit zu,
wohingegen die Repulsionsenergie 6Ef‘;z: deutlich kleiner wird. Die Erklarung einer durch

die polaritatsunabhingige Inversionsbarriere der Stickstoffs dominierten Aktivierungsen-

ergie trifft somit fiir P6N offensichtlich nicht zu.

P6N Diethylether | Dipropylether | Dibutylether | Dipentylether
kq[10°s~1](20°C) 20 9.4 5.8 5.0
ka[108s1)(20°C) 13 1.6 1.8 2.3
ka°[10105-1] 12 6.6 9.6 30
kq°[1013571] 15.9 3.9 3.8 15
E,[kJ/mol] 45 4.7 6.8 10.0
Eq4[kJ/mol] 342 30.2 29.9 27.0
~AH[kJ/mol] 29.7 25.4 23.0 17.0
~AS[J - mol~ K] 59 53 50 33
SEST[kJ/mol] 93 89 86 92
EST[kJ/mol] 123 114 109 109

Tab: 5.7.2: Thermodynamische und kinetische Daten von P6N in Dialkylethern.

Konstante Repulsionsenergie

Die Repulsionsenergie des Franck—Condon—Grundzustandes 6ETC;Z' hangt fir P6N in den

hier untersuchten Dialkylethern praktisch nicht von der Lésungsmittelpolaritat ab. Auch
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Abbildung 5.7.11a,b: Potentialkurven von P6N in Diethylether und Dipropylether.

hierin unterscheidet sich das Verhalten des Molekiils P6N grundlegend von dem des
Molekiils P4C: firP4C sinkt die Repulsionsenergie von 110 kJ/mol in CH3;CN auf
99 kJ/mol in C4HyCN. Diese Anderung mit der Polaritit ist auch dje Ursache fiir die
Rotverschiebung EST der CT-Fluoreszenz von P4C in den Alkylnitrilen. Im Gegen-
satz dazu wird in P6N die mit der Polaritit des Losungsmittels zunehmende Rotver-
schiebung E hauptsachhch durch die starkere Stabnllsrerung —AH des CT-Zustandes
hervorgerufen

Nach den Uberlegungen des vorhergehenden Kapitels 5.6 resultiert die Grundzustands-
repulsion 6Er”, fir P6N aus dem Ubergang des Sechsrings von der Sesselform des

LE-Zustandes zur Wannenform des CT-Zustandes. Da das Molekiil im Grundzustand
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5.7. P6N IN DIALKYLETHERN

in der Sesselkonfiguration vorliegt (s. Kristallstruktur Kap. 4.2), unterscheiden sich
die Kernkonfigurationen von So und CT sehr stark, was nach der Born-Oppenheimer—
Naherung beim elektrischen Dipoliibergang in den Sy zu der beobachteten groBen Rotver-
schiebung fithrt. Fir P6N bleibt in der Reihe der Dialkylether die Repulsionsenergie
JE,C;Z annahernd konstant. Somit liegt der CT-Zustand von P6N offenbar in allen vier

Losungsmitteln in der Wannenform vor.
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Abbildung 5.7.11c: Potentialkurven von P6N in Dibutylether und Dipentylether.
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5.8. DDMABN in Diethylether

Uber die in Kapitel 5.6 besprochenen Molekiile P6C, P60, P6N und P6P hinaus wurde das
Verhalten des Molekiils 4,4"-(1,4-Piperazindiyl)bis-benzonitril (DDMABN, s. Abb. 5.8.1)
in Diethylether im angeregten Zustand untersucht. Wie auch die Messungen anderer
Autoren zeigen [85,86], findet in DDMABN eine |CT-Reaktion statt.

£\
c N N CN DDMABN
OO0

Abbildung 5.8.1

Von P6P unterscheidet sich DDMABN durch eine zusatzliche Cyanogruppe in Para—
Position am Benzolring. Strukturell besteht DDMABN somit aus zwei DMABN —Mole-
kiilen, deren Dimethylaminogruppen einen Sechsring bilden. Aus Symmetriegriinden sollte
sich jede Molekiilhilfte elektronisch anregen lassen. Aus dem gleichen Grunde sollte sich
das gesamte Grundzustandsdipolmoment Mg, Zusammengesetzt aus den Momenten der
beiden Molekilhalften, zu Null addieren [86b]. Aufgrund der ungeniigenden Loslichkeit
von DDMABN in Dioxan, Benzol und Cyclohexan selbst bei geringen Konzentrationen (.
Kap. 4.2) konnte p,, allerdings nicht gemessen werden. Das Dipolmoment des angeregten
Zustandes liegt in Benzol bei 17 D (s. Kap. 5.8.2, 4.2) [86].

5.8.1. Absorptionsspektrum
Das Absorptionsspektrum von DDMABN in Diethylether bei 20°C ist in der Abbildung

5.8.2 dargestellt. Es besteht, wie z.B. auch bei P6P, aus einer breiten, unstrukturierten
Bande mit dem Maximum bei 34.3 kK (s. Tab. 5.8.1) und einer Halbwertsbreite von
4.56 kK.

5.8.2. Photostationare Fluoreszenzspektren

Das Molekiil DDMABN zeigt im Lésungsmittel Diethylether iiber den gesamten Tem-
peraturbereich von +30 bis ~110°C eine starke duale Fluoreszenz. Bei 20°C (s. Abb.
5.8.3) liegt das Verhaltnis der (yuantenausbeuten ®/® bei 2.3, beim Abkiihlen steigt
®/® weiter an. Bei —106°C (s- Abb. 5.8.3) betragt das Verhiltnis der Fluoreszenzquan-

tenausbeuten der CT— zur LE—Emission 4.9. Dieses Verh3ltnis ist beim strukturell sehr
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Abbildung 5.8.2: Absorptionsspektrum von DDMABN in Diethylether bei 20°C.

ahnlichen Molekiil P6P mit ®/® = 63 bei 20°C allerdings fast dreiBig mal so groB (s.
Tab. 5.8.1). Der Wert fiir 3/ liegt fir DDMABN damit zwischen denen von P6N mit
®/% = 10.8 und P6C mit &/ = 0.35,

Auch hinsichtlich der Lage der CT—Fluoreszenz unterscheidet sich DDMABN sehr deut-
lich von P6P. Mit dem Emissionsmaximum hvZf*= 23.5 kK ist die CT-Emission von
DDMABN bei weitem nicht so stark rotverschoben wie die von P6P mit hvZi*= 21.0
kK bzw. von P6N mit ebenfalls 21.0 kK. Vielmehr ahnelt DDMABN auch in dieser
Beziehung eher dem Molekiil P6C, dessen CT-Fluoreszenzmaximum bei 23.9 kK liegt
(s. Tab. 5.8.1). Bei P6N, und in Analogie bei P6P, wurde die auBerordentlich starke
Rotverschiebung der CT-Fluoreszenz mit dem Wechsel von der Sesselkonfiguration des
Grundzustandes zur Wannenkonfiguration des angeregten Zustandes erklirt (s- Kap.
5.6). Diese Konfigurationsinderung, und die damit verbundene groBe Rotverschiebung
der Fluoreszenz, findet bei DDMABN anscheinend nicht statt.

Beim Kiihlen verschiebt sich das Maximum der CT-Fluoreszenzbande von DDMABN
deutlich zu niedrigeren Wellenzahlen: liegt das CT-Maximum bei 20 °C bei 23.5 kK, so
wird es beim Kiihlen nach —106 °C um 2.3 kK auf 21.2 kK verschoben. Im Vergleich hierzu
wird beim Molekiil P6C das Maximum der CT-Fluoreszenz unter gleichen Bedingungen
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Abbildung 5.8.3: Fluoreszenzspektren von DDMABN in Diethylether bei 20°C und bei
-106°C.

nur um 1.7 kK von 23.9 kK auf 22.2 kK erniedrigt. Die bei DDMABN relativ starke
Verschiebung deutet auf ein vergleichsweise groBes Dipolmoment pcr des CT-Zustandes
hin, sofern die Grundzustandsrepulsion JETC’;; als konstant angesehen werden kann (s.
Kap. 4.3) [86].

Auch die bei konstanter Temperatur starke Polaritatsabhangigkeit des CT-Emissionsmaxi-
mums von DDMABN (vgl. Kap. 4.3) ist ein Hinweis fiir ein groBes Dipolmoment des CT-
Zustandes. Aus den solvatochromatischen Dipolmomentmessungen (Tab. 4.3.3, Kap.
4.3) ergab sich pcr = 22.2 D. Hierbei muB beriicksichtigt werden, daB die elektronisch
nicht angeregte Molekiilhalfte von DDMABN vermutlich weiterhin ein entgegengesetztes
Dipolmoment von etwa 6.6 D (14 von DMABN) besitzt und somit das Dipolmoment der
angeregten Molekiilhalfte bei etwa 17 D liegt [86a].

Die wichtigsten Parameter der photostationaren Fluoreszenzspektren sind in der Tabelle
5.8.1 zusammengefaBt, wobei zum besseren Vergleich die Daten der Molekiile P6P, P6N
und P6C (s. Kap. 5.6) mit aufgefiihrt werden.
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5.8. DDMABN IN DIETHYLETHER

Diethylether | &/ | huZf* | hvpg® | ELe  |86E(S1) | SE(So) | ERT | hvggs*
(kK)o | (kK]s | (kK] | [kK]a | [kK]e | [kK]7| [kK],

DDMABN 23 23.5 27.5 313 3.8 3.0 7.8 343

lig//\)l 63 21.0 28.1 314 3.6 3.3 10.4 | 35.0
o 108 | 210 | 27.7 | 313 3.4 3.5 10.3 | 347
035 | 239 | 279 | 308 35 2.9 6.9 34.3

Tab: 5.8.1: Spektrale Daten (vgl. Abb. 2.1.1) der Molekiile DDMABN und P6P in
Diethylether, abgeleitet aus Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 20°C.

(a) Maximum der C T—Fluoreszenz, (b) Maximum der LE —Fluoreszenz, (c) Energiedit-
ferenz zwischen Sy und LE aus dem Schnittpunkt von Absorptions— und Fluoreszenzspek-
trum, (d) Relaxationsenergie §E(Sy)= §E(FC*(So) — LEeq)= hvgys = Erg im LE-
Zustand nach der Anregung mit hu72*, (e) Relaxationsenergie SE(So)= 6E(FCLE —
So.,)= Erg - hv['2%im Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, ()
Rotverschiebung Erc;T = ELg — hvZ§* des Maximums der CT—Fluoreszenz gegeniiber

ELE, (g) Maximum der Absorption.

5.8.3. Messungen der zeitaufgelosten Fluoreszenz

Um die Dynamik der /CT-Reaktion in DDMABN zu untersuchen, wurden in Diethylether
zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen iiber den gesamten Temperaturbereich des fliissigen
Losungsmittels durchgefithrt. Exemplarisch sind die Fluoreszenzabklingkurven zweier

Wellenlangen bei 20°C in der Abbildung 5.8.4 dargestellt.

Drei Zerfallszeiten
Im Gegensatz zu den bisher dargestellten Molekiilen konnen bei DDMABN die Abklingkur-

ven nicht durch die Summe von zwei Exponentialfunktionen dargestellt werden. Vielmehr

sind in Diethylether im Temperaturbereich oberhalb von —60 °C drei Exponentialfunktio-

nen fiir die Anpassung an die MeBkurven notwendig. Bei noch tieferen Temperaturen ist

die Amplitude der mittleren Zerfallszeit ™ nicht mehr meBbar, die Zerfallskurven konnen

in diesem Bereich durch zwei Komponenten beschrieben werden.
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Abbildung 5.8.4: Fluoreszenzabklingkurve von DDMABN in Diethylether bei 20°C. An-
regungswellenlange \.z. = 298 nm, Beobachtungswellenlangen A\pg = 350 nm, AcT =
440 nm. Simultane ‘globale’ Analyse beider Zerfallskurven. Zugehorige photostationare
Spektren: siehe Abbildung 5.8.3.

Die Zeiten und Amplitudenverhiltnisse andern sich monoton mit der Temperatur (s.
Abb. 5.8.5, 5.8.6), was eine Verunreinigung als Ursache fiir die zusatzliche Zerfallskom-
ponente 7, praktisch ausschlieBt. Denn die Zerfallszeit und zugehorige Amplitude einer
nicht dual fluoreszierenden Fremdsubstanz sind erfahrungsgemaB weitgehend temperatur-
unabhangig. Zudem wurde das DDMABN HPLC-gereinigt.

Auf DDMABN in Diethylether kann somit das in Kapitel 2 ausgefiihrte Schema zweier
gekoppelter Zustande nicht angewandt werden. Denn dieses Modell sagt maximal zwei
Zerfallskomponenten voraus. Stattdessen muB aufgrund der dreifach—exponentiellen Fluo-

reszenzabklingkurven von drei angeregten Zustanden ausgegangen werden [87,8,9].
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Abbildung 5.8.5: Zerfallszeiten 7; von DDMABN in Diethylether.
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Abbildung 5.8.6: Amplitudenverhiltnisse Ay3/A;; sowie Az /A1 des LE-Zustandes
(A = 345 nm) und Amplitudenverhiltnis A2z /Ag1 des CT-Zustandes (A = 440 nm) von
DDMABN in Diethylether.

3-Zustands—System

Die Abbildung 5.8.7 stellt das Schema LE(2)CT eines gekoppelten Systems dreier an-
geregter Zustande dar.
In diesem Modell LE(2)CT kdnnen zwei Zustinde (LE; und LE,) direkt vom Grundzu-
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Abbildung 5.8.7: Schema LE(2)CT eines gekoppelten 3-Zustands-Systems.

stand aus angeregt werden. Die relative Verteilung der Anregungsintensitat Ip auf LE;
bzw. LE, wird durch den Faktor a symbolisiert. Der Ladungstbertragungszustand
(CT) wird demgegeniiber nur von den beiden primar angeregten LE—Zustanden aus
bevolkert. Im allgemeinsten Fall kénnen angeregte Molekiile von einem Zustand in die
beiden anderen Zustande ubergehen. Keiner der durch Pfeile im Schema LE(2)CT (Abb.
5.8.7) angedeuteten Ubergéinge ist somit a priori ausgeschlossen. Zudem konnen alle drei
Zustande mit ihrer spezifischen Zerfallszeit in den Grundzustand zuriickkehren. Wie beim
2-Zustands-System (vgl. Kap. 2) konnen auch hier Ratengleichungen zur Beschreibung

der zeitabhangigen Besetzungsdichten der einzelnen Zustande aufgestellt werden:

W =—( % + kay + ko,)[LE:(2)] + kas[LE2(2)] + k4, [CT(t)] (5.8.1)

AE2O) ko LB~ (- + bao + kLB + £aCTE) (582)

dCT(®)] _ tkay[LE(2)] + ka [LEa(2)] — (;;—, + ka, + k4,)[CT(2)] (5.8.3)

dt
Die allgemeine Losung dieses gekoppelten Differentialgleichungssystems lautet [88]:
[LE(£)] = A11e™/™ + Aype™/™ 4 Ayze /™ (5.8.4)
[LEz(t)] = As; e_t/ﬂ + Azge_t/rz + A23e_‘/r3 (585)
(5.8.6)

[cT@®)] = Asle_t/r‘ tidgser ey Aszentio
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Die zeitaufgelosten Fluoreszenzkurven bestehen im Fall des 3-Zustands-Systems demnach
aus einer Summe von drei Exponentialfunktionen. Umgekehrt sind bei gemessenen drei

Zerfallszeiten genau drei miteinander wechselwirkende Zustinde beteiligt.

Bedeutung der Zerfallszeiten

Beim 2-Zustands-System beschreibt die kurze Zerfallszeit 7, die Einstellung des ther-
mischen Gleichgewichtes zwischen den zwei beteiligten Zustianden. Ahnlich kann beim
3—Zustands-System die kiirzeste Zerfallszeit 7, interpretiert werden. Sie ist mit der Ein-
stellung des Boltzmann-Gleichgewichtes zwischen zwei der drei Zustinde korreliert. Hier-
bei entscheidet die GréBe der Jeweiligen k, bzw. k, dariiber, zwischen welchen beiden
Zustanden sich des Gleichgewicht zuerst einstellt. Ist diese kiirzeste Zerfallszeit abgeklun-
gen, liegt kinetisch ein 2-Zustands-System vor. Durch zeitaufgeloste Fluoreszenzmes-
sungen konnen diese sich im Gleichgewicht befindlichen Zustinde nicht mehr weiter
getrennt werden. Im 3-Zustands-System beschreibt dann 72 die Einstellung des ther-
mischen Gleichgewichts zwischen den beiden schon equilibrierten Zustanden einerseits
und dem verbleibenden Zustand andererseits. Befindet sich das ganze System schlieBlich
im Gleichgewicht, so zerfallt es monoexponentiell mit der Zerfallszeit 71. Die Beset-

zungsverhaltnisse zwischen allen drei Zustanden bleiben dabei konstant.

Zum Zeitpunkt der Anregung (t=0) werden nur die Zustande LE; und LE, besetzt, der
CT=Zustand kann nach diesem Modell nicht direkt angeregt werden. Damit folgt fiir die

Besetzungsdichten:

[LE1(0)] = A1y + A1z + Ass (5.8.7)
(LE2(0)] = Agy + Az + Ass (5.8.8)
[CT(0)] =0 (5.8.9)

Aus dem Gleichungssystem 5.8.1- 5.8.3 kénnen durch eine Matrixinversion die Gleichun-
gen fir die Zerfallskonstanten 1/7; sowie die Amplituden A;; errechnet werden [87,88].
Die komplizierten analytischen Ausdriicke fiir die Zerfallskonstanten sind am Anhang II

abgedruckt.
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5.8. DDMABN IN DIETHYLETHER

Prinzipiell konnen hieraus die gesuchten GréBen, namlich die Geschwindigkeitskonstan-
ten k; und die Lebensdauern 7o; bestimmt werden. Voraussetzung hierfiir ist allerdings
die experimentelle Bestimmung der Zerfallszeiten 7; sowie der (unabhangigen) Ampli-
tudenverhiltnisse. Mit den drei Zerfallszeiten 71, 72 und 73 sowie funf Amplituden-
verhaltnissen (jeweils zwei Amplitudenverhaltnisse aus den LE—Zustanden sowie ein Am-
Plitudenverhiltnis aus dem CT-Zustand) ist so die Berechnung von maximal acht un-
bekannten Parametern méglich. Von den neun Unbekannten (sechs k; sowie drei 7o;)
muB demnach in jedem Fall eine GréBe durch unabhangige Messungen bestimmt werden.

So kann z.B., wie bei den 2-Zustands-Systemen, die Lebensdauer einer Modellsubstanz

fur eine LE—Lebensdauer herangezogen werden.

Spektrale Uberlagerung der Emissionsbanden

Beim Molekiil DDMABN in Diethylether ist die Situation aber komplizierter, da die drei
Emissionsbanden, wie z.B. auch beim Molekiil 1,3-Di(1-pyrenyl)propan 1Py(3)1Py [87],
spektral nicht getrennt sind. Vermutlich iiberlagern sich die beiden Zustande LE; sowie

LE; vollstandig [9]. Die in diesem Bereich gemessene Fluoreszenz setzt sich somit

additiv aus beiden [E—Emissionen zusammen. Deshalb muB eine weitere unbekann-

te GroBe, namlich das Intensitatsverhaltnis dieser beiden Emissionen bei der Beobach-

tungswellenlange, eingefiihrt werden [87]. Damit reichen die vorhandenen Parameter zur

Losung des Gleichungssystems nicht mehr aus.

Eingeschriankte Reaktionswege: Schemata LE-LE-CT und LE-CT-LE

Fiir DDMABN kénnte das System nur gelost werden, falls ein intramolekularer Reaktions-
weg verboten ware. Denkbar ware eine ausschlieBliche Bildung des CT-Zustandes von nur
einem LE—Zustand. Dieses Modell ist im Schema LE-LE-CT (Abb. 5.8.8) dargestellt.
Ebenso ist das Modell LE-CT-LE (Abb. 5.8.9) moglich, bei dem eine Reaktion zwi-
schen den beiden LE-Zustinden nicht stattfindet. In beiden Fillen reduziert sich sich
die Anzahl der unbekannten Parameter um zwei. Wird zusatzlich die Lebensdauer 1/79

der LE—Modellsubstanz MABN sowohl fiir 1/7, als auch fiir 1/7, eingesetzt, so reichen
die MeBdaten zur Bestimmung der gesuchten vier Geschwindigkeitskonstanten sowie der

CT-Lebendauer 1/7, aus.

Auf 3hnliche Weise konnte die Kinetik der Eximerenbildung von 1Py(3)1Py von Zachari-

asse et.al. mit dem Schema DMD (Dimer-Monomer-Dimer) vollstandig gelost werden

[87]. 'M’ steht hierbei fiir den Monomer von 1Py(3)1Py, der direkt vom Grundzustand
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5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

aus angeregt werden kann. Dieser Monomer kann zwei unterschiedliche Dimere (D) im
angeregten Zustand bilden, die allerdings nicht ineinander iibergehen konnen. Der direkte
Reaktionsweg zwischen den beiden Dimeren ist also verschlossen. Dies erst ermoglicht
die Bestimmung der Gbrigen Geschwindigkeitskonstanten und Lebendauern.

Im Gegensatz dazu konnte die Eximerenbildung von z.B. 1,3-Di(2-Naphtyl)propan in n—
Dekan weder durch das Schema DMD noch durch andere Schemata mit eingeschrankten
Reaktionswegen beschrieben werden [89]. Denn in diesem Molekiil konnen alle drei
Zustande in die jeweils anderen beiden Zustande iibergehen. Zur vollstandigen kineti-
schen Losung dieses Systems ohne eingeschrankte Reaktionsmoglichkeiten liegen jedoch

nicht geniigend Informationen vor.

aly(hv) (1 —a)lo(hv)

! i
1/T01 — LE1 = LE; — ]./‘l'()2
NN
GT
1
1/7

Abbildung 5.8.8: Schema LE-LE-CT.

aly(hv) (1—a)lo(hv)

i !
1/T01 (s LEl LEz = ]./T()2
s
CT
!
1/75

Abbildung 5.8.9: Schema LE-CT-LE.

Mit den MeBdaten fiir DDMABN in Diethylether wurde versucht, das Gleichungssystem
auf der Grundlage der Schemata LE-LE-CT bzw. LE-CT-LE zu lésen. Dies war nicht
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5.8. DDMABN IN DIETHYLETHER

moglich. Deshalb muB davon ausgegangen werden, daB im Molekil DDMABN, wie in
1,3-Di(2-Naphtyl)propan oder in DMABN bei tiefen Temperaturen in Toluol [8,9], alle
Reaktionswege zwischen den drei Zustanden offen stehen. Zur Losung nach dem Schema

LE(2)CT reichen aber die vorhandenen Information nicht aus, wie oben dargelegt wurde.
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5.9. Fluoreszenzquantenausbeuten und Strahlungsraten

5.9.1. Fluoreszenzquantenausbeuten in Diethylether

Als Fluoreszenzquantenausbeute ® eines angeregten Zustandes wird das Verhaltnis von

emittierten (n.m) zu absorbierten (nqp,) Photonen bezeichnet (s. Kap. 2.2):

$ Dem (5.9.1)

Nabs

Liegt die Quantenausbeute unter 1, so sind strahlungslose Zerfallskanile zum Grundzu-
stand vorhanden. Hierzu zahlt in vielen Fallen die Triplettbildung (ISC), wobei in Losung
die Molekile im Triplettzustand strahlungslos deaktiviert werden.

Die Quantenausbeute @ wird i.a. relativ zu einem bekannten Standardmolekil bestimmt.
Denn die Messung absoluter Quantenausbeuten erfordert einen hohen Aufwand, da in
diesem Fall das Verhaltnis von absorbierten zu emittierten Photonen bestimmt werden
muB.

Bei den vorliegenden Messungen wurde als Vergleichssubstanz Chininsulfat in 1.0 N -
H,S50, benutzt. Die Quantenausbeute fiir diese Losung betragt 0.546 bei 25°C [90]. Die
Anregung erfolgt bei einer Wellenlange, bei der die optische Dichte der zu vergleichenden
Losungen gleich hoch ist. So wird sichergestellt, daB die Anzahl der absorbierten Pho-
tonen ohne weitere Korrekturen in beiden Losungen identisch ist. Das Flachenverhaltnis
der ebenfalls unter gleichen Bedingungen registrierten Fluoreszenz ist dann gleich dem
Verhiltnis der Quantenausbeuten beider MeBlosungen. Auf diese Weise wurden die to-
talen Quantenausbeuten ®°! = ®+&" von P4C, P5C, P6C, P7C, DMABN und MABN in
Diethylether bei 25°C ermittelt. Die Resultate sind in der Tabelle 5.9.1 zusammengefaBt.
Zusatzlich wurde in diese Tabelle das Verhaltnis der Quantenausbeuten <I>'/¢I> von CT-
Fluoreszenz zur LE—Fluoreszenz (vgl. Kap. 5.2, 5.5) aufgenommen.

Wie aus der Tabelle 5.9.1 deutlich wird, sinkt die Quantenausbeute ®°t in der Reihe der
Ringmolekiile von P4C nach P7C kontinuierlich ab. Gleichzeitig nimmt das Verhaltnis
®/® der Quantenausbeuten stark zu. Diese Korrelation von steigendem /& und ab-
nehmender Quantenausbeute wird auch bei anderen Aminobenzonitrilen beobachtet [91].
Ganz generell fiihrt eine starke /CT—Reaktion zu einer geringen Fluoreszenz—Quantenaus-
beute. Die Ursachen hierfiir sind entweder in der zunehmenden Offnung strahlungsloser
Zerfallskanile (v.a. ISC) oder in einer im Vergleich zum LE-Zustand geringen Strah-

lungsrate des CT—Zustandes (s.u.) zu suchen.
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P4C P5C P6C P7C. DMABN MABN

%'/ 0 0.10 0.35 2.03 0.23 0
Ptot 0.20 0.15 0.08 0.07 0.11 0.24
@ 0.20 0.14 0.06 0.02 0.09 0.24
®' 0 0.01 0.02 0.05 0.02 0

Tab. 5.9.1: Verhiltnis der Quantenausbeuten Q'/Q von CT—-Fluoreszenz zur LE—Fluo-
reszenz (vgl. Kap. 5.2 und Kap. 5.5). Quantenausbeuten ®tot der totalen Fluoreszenz
in Diethylether bei 25°C aus Vergleichsmessungen mit Chininsulfat. Aus ®°* und <I>'/(I’

wurden die Quantenausbeuten ® des LE—Zustandes bzw. &' des CT-Zustandes errech-

net.

5.9.2. Temperaturabhingigkeit der Quantenausbeuten

Die Quantenausbeute ®}2f, andert sich i.a. mit der Temperatur. Ursache hierfiir ist
cinerseits die Temperaturabhangigkeit der Strahlungsraten ks(LE) bzw. k'f(CT), ander-
erseits die Anderung des Besetzungsverhiltnisses zwischen LE- und CT-Zustand.

Der Messung von ®$2¢, bei unterschiedlichen Temperaturen wird der bei 25 °C bestimm-
te Wert 2! (s.0.) zugrunde gelegt und die relative Anderung von ®!2f, als Funktion

der Temperatur ermittelt.

Temperaturabhingigkeit der Absorption

Bei diesen Messungen muB die Anderung der optischen Dichte (OD) in Abhangigkeit von
der Temperatur beriicksichtigt werden. Denn durch die Volumenkontraktion der Losung
erhoht sich beim Kiihlen die optische Dichte. Gleichzeitig nimmt der Brechungsindex
n des Losungsmittels zu, wodurch bei gleich bleibender Beobachtungsoptik ein groBerer
Raumwinkel bei der Fluoreszenzmessung erfaBt wird. Hierdurch wird eine groBere optische
Dichte vorgetauscht. Zudem kénnen sich die Absorptionsbanden bei Temperaturanderung
verschieben. Bei den hier untersuchten Molekiilen (P5C und DMABN) ist die experi-
mentell nachgewiesene Verschiebung des Absorptionsmaximums allerdings gering. So

liegt fir P5C bei ~10°C das Maximum der Absorption bei 290 nm, bei =100°C ist
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X (nm) A (nm)
400 350 300 250 400 350 300 250
T = i =
-10°C —40°C
2 2
= St
o A
o o
2 2
o o
s A At : LA — ==
25 30 35 40 25 30 35 40
v (1000 cm™!) — v (1000 cm™!) —8
A (nm) A (nm)
400 350 300 250 400 350 300 250
e s e el SR A e
-70°C -100°C
I I
£ L
8 o
a [=}
2 2
o o
B B0 e T g5 Wb 40K D8 30, . 1A P g " 40
v (1000 cm™!) ————— v (1000 cm™1)

Abbildung 5.9.1: Absorptionsspektren von P5C in Diethylether bei =10, =40, =70 und
-100°C.

es um 7 nm bathochrom verschoben. Einige Absorptionsspektren bei unterschiedlichen
Temperaturen sind fiir P5C in Diethylether in der Abbildung 5.9.1 dargestellt.

Fir die Quantenausbeute ®!°¢ _ bei einer Temperatur (t) gilt somit folgender einfacher
temp p g g

Zusammenhang:
OD
tot _——oritol temp
Dremp = P25 oDy (5.9.2)
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5.9. FLUORESZENZQUANTENAUSBEUTEN UND STRAHLUNGSRATEN

Probleme bei Tieftemperaturmessungen

Bei den Messungen muB sichergestellt werden, daB im Bereich tiefer Temperaturen keine
optischen Komponenten im Strahlengang des Fluoreszenzgerates beschlagen. Eine solche
Kondensation wiirde zu kleine Quantenausbeuten im Tieftemperaturbereich vortauschen.
Deshalb wurde unmittelbar nach der Tieftemperaturmessung eine Messung bei hoheren
Temperaturen wiederholt und die Quantenausbeute mit dem vorhergegangenen Resultat
verglichen. Zudem wurde die Messung der Temperaturabhangigkeit zweimal, mit identi-
schem Ergebnis, durchgefiihrt. Fiir P5C, DMABN und MABN ergaben sich schlieBlich
die in den Abbildungen 5.9.2 — 5.9.4 dargestellten Resultate fir die Quantenausbeute

@tat

02 — 71— i =
0.15 | PsC e -

- Diethylether » °
& | . |

[ ]
0.1 + ® =
®
| ® ® J
@ o o © [ J
L X X 1 L L 1 1 L L I 1 1 1 n
0'05-120 -80 -40 0 40
T [°C]

Abbildung 5.9.2: Temperaturabhangigkeit der Quantenausbeute ®*°t fiir P5C in Di-
ethylether.

Wie aus der Abbildung 5.9.2 hervorgeht, fallt die Quantenausbeute fur P5C in Di-
ethylether fast linear mit der Temperatur, bis sie nach Erreichen eines Minimums bei
—80°C wieder ansteigt. Dieser Verlauf korrespondiert mit der Temperaturabhangigkeit
des Verhiltnisses der Quantenausbeuten /@ (s. Abb. 5.2.5b). Dort durchlauft &/®
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Abbildung 5.9.3: Temperaturabhangigkeit der Quantenausbeute ®*°* fiir DMABN in
Diethylether.

bei —70°C ein Maximum. ®/® ist als das Produkt des Verhltnisses der Strahlungsraten
k'f/kf und dem Verhiltnis der Besetzungsdichten von LE bzw. CT definiert (s. Gl.
2.10). Die totale Quantenausbeute ®%°* erreicht fir P5C ein Minimum, wenn das dy-
namische Besetzungsgleichgewicht im angeregten Zustand am starksten zum CT-Zustand
verschoben ist. Dies deutet auf eine im Vergleich zum LE~Zustand geringe Strahlungsrate
k;(CT) des CT-Zustandes hin.

Dieses Verhaltnis der Strahlungsraten k'f/kf, das weitergehende Informationen iiber die
Zustande enthalt als die Quantenausbeuten, wird im Abschnitt 5.9.3 untersucht.

Auch fiir DMABN nimmt die Quantenausbeute mit der Temperatur ab (s. Abb. 5.9:3).
Bei =110 °C erreicht ®!°t anscheinend ein Mininum, was, wie bei P5C, mit dem Maximum
von (I>'/<I> in diesem Temperaturbereich korrespondiert.

Die totale Quantenausbeute ®*°* von MABN (keine /CT-Reaktion, s. Kap. 5.1.2) ist
dagegen weitgehend temperaturunabhangig (s. Abb. 5.9.4). Nur bei tiefen Temperaturen
(unterhalb von =50 °C) ist ein leichtes Ansteigen von ®%°! festzustellen. Dieses Verhalten
kann allerdings aufgrund der Volumenkontraktion des Lésungsmittels und der dadurch

erhohten optischen Dichte leicht verstanden werden.

208



5.9 FLUORESZENZQUANTENAUSBEUTEN UND STRAHLUNGSRATEN

03 T
®®ece0c00000e” .
0.2 - 4
‘ﬂe s -
o1l ~ MABN :
) Diethylether
0 L : Y 1 : 1 1 ] X i 1 1 . 1 1
-120 -80 -40 0 40

T [°C]

Abbildung 5.9.4: Temperaturabhangigkeit der Quantenausbeute ®°* fir MABN in Di-
ethylether.

5.9.3. Temperaturabhangigkeit der Strahlungsraten
Verhaltnis der Strahlungsraten k;/kf

Die Strahlungsrate kg(LE) bzw. k'f(CT) eines Zustandes ist seine reziproke Lebensdauer
bei ausschlieBlichem Fluoreszenzzerfall. Allerdings ist die tatsiachliche Lebensdauer 7o
meist kiirzer, da strahlungslose Prozesse, wie z.B. Triplettbildung (ISC) oder interne
Konversion (IC), auftreten. Die Strahlungsrate kg ist, wie im Kapitel 2.2 erlautert, als
Quotient aus der Fluoreszenzquantenausbeute & und der Lebensdauer 7 eines Zustandes
definiert (s. Gl. 2.9). Sind in einem 2—Zustands—System die Geschwindigkeitskonstanten
k. und kg sowie die Lebensdauer des CT-Zustandes 7, bekannt, so kann das Verhaltnis

der Strahlungsraten kf/kf aus dem Verhaltnis der Quantenausbeuten ®/® errechnet
werden (s. Gl. 2.10):

ki _ @ hatlm (5.9.3)
ks @ ka ik

Fiir die beiden Molekiile P5C und DMABN wurden in Diethylether die kinetischen Para-

meter sowie die Verhaltnisse der Quantenausbeuten tI>’/<I) iiber einen weiten Temperatur-
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bereich hinweg bestimmt (s. Kap. 5.2 und 5.5). Hieraus kann die Temperaturabhangig-
keit von k'f/k, ermittelt werden. Die Abbildungen 5.9.5 und 5.9.6 zeigen die Resultate

dieser Auswertung.
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Abbildung 5.9.5: Temperaturabhingigkeit des Verhaltnisses der Strahlungsraten k'f/kf
vom CT-Zustand zum LE-Zustand fiir P5C in Diethylether.

In beiden Molekiilen nimmt k'f/kf deutlich mit der Temperatur ab. Auch bei tiefsten
Temperaturen (~110°C) halt dieser Trend unvermindert an. Im Falle des Molekiils
P5C konnte k'f/k, iiber den gesamten Temperaturbereich des fliissigen Losungsmittels
(434 bis —=116°C) errechnet werden, da alle MeBwerte fir die Zerfallszeiten 7; sowie
das Amplitudenverhaltnis Aj2/A;; mit den aus der Arrhenius—Auftragung simulierten
Werten iibereinstimmen (s. Kap. 5.2.3). Fiir DMABN weichen die simulierten Daten
fiir die kiirzere Abklingzeit 7, oberhalb von =50°C von den MeBwerten ab (vgl. Kap.
5.5.3). Deshalb wurde die Auswertung von k}/kf auf den Bereich von —50 bis —=100°C
beschrankt.

Strahlungsraten k¢ und k;-

Von groBerer Aussagekraft als des Verhaltnis k}/kf ist die individuelle Temperaturabhan-
gigkeit der Strahlungsraten ks(LE) bzw. k}(CT) der beiden Zustande. Diese konnen
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Abbildung 5.9.6: Temperaturabhangigkeit des Verhiltnisses der Strahlungsraten k'f 2
vom CT-Zustand zum LE-Zustand fir DMABN in Diethylether.

0.1 !
-110 -100 -90

nun mit Hilfe folgender Gleichungen (abgeleitet aus GI. 2.9 und 2.10) errechnet werden:

1 1 k;
Frmd| oS =———— 5.9.4
f (To i (k-z+1/’fo )) . o
o ka+1/70
i = (i,+l<———"+ i )) (59.5)
T0 T0 ka

Die absoluten Quantenausbeuten & des L E-Zustandes bzw. &' des CT-Zustandes wur-

den aus der totalen Quantenausbeute ®°* sowie dem Verhaltnis der Quantenausbeuten

<I>’/Q> bei der jeweiligen Temperatur bestimmt:

_4;’ z @tot
i gl e BT (5.9.6)
Lt

Die so errechnenten Strahlungsraten sind fiir P5C und DMABN in der Abbildung 5.9.7

bzw. 5.9.8 dargestellt.
Wie aus der Abbildung 5.9.7 hervorgeht, ist die Strahlungsrate k;(LE) des LE-Zustandes

annihernd temperaturunabhangig. Nur bei hohen Temperaturen ist ein leichtes Ansteigen

211



5. MESSUNGEN UND DISKUSSION

B e e R e e
0.6 -
Py ( J
:’” e ® e ® o000 °°® = 0 1
E 04 -
s b P5C -
o Diethylether
- - 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 N " "
-120 -80 -40 0 40
T [°C]
e e
j P5C 1
0.15 | Diethylether 4
= I e * |
[,
E 0.1 | o ® i
- | ® B
> o ® - /*
0.05 + o ® e =
1 L 1 ] L s 1 1 L L : 1 1 1 L
-120 -80 -40 0 40
T [°C]

Abbildung 5.9.7: Temperaturabhangigkeit der Strahlungsraten ks(LE) und k}(C’T) von
P5C in Diethylether.

von kf(LE) festzustellen, wobei diese Zunahme moglicherweise noch im Rahmen der
MeBungenauigkeit liegt und deshalb hier nicht weiter diskutiert werden soll.

Bei einer Strahlungsrate ks(LE) von ca. 0.5-10% s~ betragt die Fluoreszenzlebensdauer
des LE—Zustandes in P5C etwa 20 ns.
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Abbildung 5.9.8: Temperaturabhéngigkeit der Strahlungsraten k¢(LE) und k'f(CT) von
DMABN in Diethylether.

Sie ist damit genauso groB wie die von MABN in Diethylether (s. Abb. 5.9.9). Auch
die Temperaturabhangigkeit von ks(LE) ist fiir die Molekiile P5C, DMABN und MABN
praktisch identisch: nach einem leichten Absinken im Bereich zwischen 30 und 0°C

bleibt die Strahlungsrate ks(LE) beim weiteren Abkiihlen konstant. Dies deutet darauf
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Abbildung 5.9.9: Temperaturabhingigkeit der Strahlungsrate ks(LE) von MABN in Di-
ethylether.

hin, daB der emittierende Zustand im Molekiil MABN mit dem LE—Zustand von P5C
bzw. DMABN weitgehend identisch ist. Hierdurch wird die Eignung von MABN als
Modellsubstanz fiir den LE~Zustand der Aminobenzonitrile bestatigt (vgl. Kap. 3.3.4).
Die Strahlungsrate k}(CT) des CT-Zustandes nimmt im Gegensatz zu ks(LE) beim
Abkiihlen kontinuierlich ab. In P5C sinkt sie bis auf 0.04 - 108 s~! bei -110°C.
Dies entspricht einer Fluoreszenzlebensdauer des CT-Zustandes von 250 ns. Ahnlich
lange Lebensdauern werden bei reinen Ladungsiibertragungszustinden z.B. bei 1-Pyren—
(CHz)s—Dimethylanilin in Hexan gemessen [92]. Bei tiefen Temperaturen liegt somit in
P5C vermutlich ein relativ ungestorter Ladungsiibertragungszustand mit entsprechend
kleinem Ubergangsdipolmoment vor. Falls diese Vorstellung zutrifft, sollte sich bei noch
tieferen Temperaturen als den hier moglichen =116 °C (Schmelzpunkt des Lésungsmittels)
die Strahlungsrate k'f(CT) des CT-Zustandes auf dem niedrigen Niveau eines reinen La-
dungsiibertragungszustandes stabilisieren. Die Erhchung der Strahlungsrate k'f(CT) von
P5C in Diethylether beim Erhitzen kann demzufolge durch die zunehmende Beimischung
von starker strahlenden Zustanden (LE) verstanden werden. Fiir diese Mischung konnte
eine zunehmende vibronische Kopplung von S1(*L;) und S3(*La, CT) im angeregten

Zustand verantwortlich sein.
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6. Molekulares Modell der intramolekularen
Ladungsiibertragung

In den vorhergehenden Kapiteln wurde die Kinetik und Thermodynamik der intramoleku-
laren Ladungsiibertragung in Aminobenzonitrilen detailliert untersucht. Ausgehend von

dieser Grundlage wird in diesem Kapitel ein neues molekulares Modell der ICT-Reaktion

vorgestellt.

Versagen des TICT—Modells

Das bisher weitgehend akzeptierte T/CT-Modell ist nicht in der Lage, die in dieser Ar-
beit gewonnenen Ergebnisse und Beobachtungen zu erklaren. Insbesondere ist nach
diesem Modell die Abhingigkeit der /CT-Reaktionsgeschwindigkeit von der RinggroBe
der 'verkniipften’ 4-Aminobenzonitrile P4C-P7C nicht verstandlich. Denn nach der
TICT-Hypothese hangt das Auftreten dualer Fluoreszenz allein von den Donor/Akzeptor—
Eigenschaften der Molekiilkomponenten sowie von der Drehbarkeit der Aminogruppe
beziiglich des Benzolrings ab [10-14]. Die Donor/Akzeptor-Eigenschaften der Molekiile
in der Reihe P4C, P5C, P6C und P7C 3ndern sich aber nicht monoton mit der GroBe
der hetrozyklischen Ringe. Wie Messungen des Oxidationspotentials des Aminostickstoffs
an den Molekiilen N-Methylpyrrolidin und N-Methylpiperidin (s. Abb. 6.2) zeigen, 1aBt
sich der 'Fiinfring’ N-Methylpyrrolidin mit E, = 0.68 V sogar noch leichter oxidieren als
der 'Sechsring’ N-Methylpiperidin mit E, = 0.80 V und ist damit der bessere Elektro-
nendonor [80]. Dem T/CT-Modell zufolge sollte daher das Molekiil P5C eine starkere
|CT-Reaktion zeigen als P6C. Aber das Gegenteil ist der Fall (s. Kap. 5.2, 5.3)
Ebensowenig konnen die Unterschiede in der CT-Bildungsgeschwindigkeit durch eine un-
terschiedliche Rotationsmoglichkeit der Aminogruppe erklart werden. Denn insbesondere
die relativ kleinen Ringe von P4C und P5C diirften in der Drehung sterisch nicht mehr
behindert sein als die groBeren Ringe von P6C und P7C. Der TICT-Hypothese zufolge
sollte sich die CT-Bildung mit zunehmender RotorgroBe, d.h. hier mit zunehmender
RinggroBe, verlangsamen. Diese Voraussage widerspricht den experimentellen Resultaten
in der Reihe P4C-P7C (s. Kap. 5.2,5.3). Beiden 4—(Dialkyl)Aminobenzonitrilen nimmt,
entgegen dem T/CT-Modell, die Geschwindigkeitskonstante k, der Reaktion LE=CT mit
zunehmender Lange der Alkylketten ebenfalls zu [9].

Auch die in P6C mit 27° gegeniiber P5C mit 11-15° etwas starkere Vorverdrillung

der Aminogruppe im Grundzustand (s. Kap. 4.2) reicht zur Erklarung der um eine
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6. MOLEKULARES MODELL DER INTRAMOLEKULAREN LADUNGSUBERTRAGUNG

GroBenordung schnelleren CT-Bildungsgeschwindigkeit von P6C nicht aus.

Dariiber hinaus ist die vollige Abwesenheit dualer Fluoreszenz bei P4C in mittel bis
schwach polaren Losungsmitteln auf der Grundlage der T/CT-Hypothese nicht zu verste-
hen.

Ebenso wenig kann im Rahmen dieser Modellvorstellung das Verhalten von 3,5-DCDMA,
m-DMABN, o-DMABN und MABN (s. Kap. 5.1) erklart werden. Denn die Donor/Ak-
zeptor-Eigenschaften, insbesondere im Molekiil 3,5-DCDMA, miiBten eine starke duale
Fluoreszenz ermoglichen. Aber selbst in sehr polaren Losungsmitteln zeigt keines dieser
vier Molekiile Anzeichen einer Ladungsiibertragungsreaktion. Diese Beispiele zeigen, daB
die Voraussetzungen des T/CT-Modells (D/A-Eigenschaften und Rotationsmoglichkeit)
zur Erklarung der dualen Fluoreszenz nicht ausreichen. Insbesondere deuten die hier
durchgefiihrten Messungen nicht auf eine entscheidende Rolle der Drehung der Amino-

gruppe hin.

Energieliicke zwischen S;(*Ly) und S3(*L,.,CT),

Lésungsmittel-induzierter Pseudo—Jahn—Teller Effekt

Im Kapitel 5.1 wurden die Absorptions— und Fluoreszenzspektren einer Reihe von Molekii-
len untersucht, die z.T. duale Fluoreszenz zeigen. Als entscheidend fiir das Auftreten einer
ICT-Reaktion stellte sich die Energieliicke zwischen den beiden angeregten Zustanden
S1(*Ls) und Sy(*La,CT) heraus. Nur bei hinreichender Nihe, abzulesen an der En-
ergiedifferenz zwischen den zugehdrigen Absorptionsbanden, konnen diese beiden Zustande
vibronisch koppeln, wodurch die Bildung des CT-Zustand erst erméglicht wird. Die rela-
tive Lage der Absorptionsbanden von Si(*Ly) und S2(* Le, CT) kann durch die Polaritat
des Losungsmittels beeinfluBt werden, da sich die S3(*L,,CT)-Bande aufgrund ihres
Ladungsiibertragungs—Charakters starker mit der Polaritat des Losungsmittels verschiebt
als die S;(1Ls)-Bande. Hierdurch kann das Auftreten der dualen Fluoreszenz gezielt
manipuliert werden.

Die vibronische Wechselwirkung von 'zufallig’, d.h. nicht symmetriebedingt energetisch
entarteten Zustanden wird als Pseudo—Jahn—Teller Effekt (PJTE) bezeichnet [93,94]. Die
Starke S der Wechselwirkung hangt von der Energiedifferenz AE zwischen des beteiligten
Zustanden, von der Kopplungsstirke L (reduziertes, lineares Kopplungs—Matrixelement),

sowie von dem koppelnden Schwingungsquant %iw ab [95]:
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LZ
(6.1)

5= 5w AE

Der Pseudo—Jahn—Teller Effekt tritt auf, falls AE und L von gleicher GréBenordnung
Nzherung und die

sind und damit S > 1 wird. Dann konnen die Born—Oppenheimer—
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6. MOLEKULARES MODELL DER INTRAMOLEKULAREN LADUNGSUBERTRAGUNG

dualen Fluoreszenz mit der Variation des Abstandes S;(*Ls) — S3(*L,,CT) auf einen
Iosungsmittel-induzierten Pseudo—Jahn—Teller Effekt hin.

Auch die starke Zunahme nichtstrahlender Prozesse im angeregten Zustand kann durch
die vibronische Kopplung der beiden eng beieinander liegenden Zustinde erklirt werden
[98]: die koppelnde Schwingungsmode nimmt als ‘accepting mode’ die Anregungsenergie
auf [101].

Inversion des Amino—Stickstoffs

Die Inversion des Amino-Stickstoffs spielt bei der /CT-Reaktion in Aminobenzonitrilen
neben der energetischen Entartung von Si(*L;) und Sz(*L,,CT) eine entscheidende
Rolle. Dies zeigt die starke Abhangigkeit der CT-Bildung von der RinggroBe in der
Reihe P4C-P7C. Im wesentlichen unterscheiden sich diese Molekiile in der Hohe der
N-Inversionsbarriere, die mit zunehmender RinggroBe abnimmt. Dieses Verhalten kann
aus der Barrierenhohe in der Molekiilreihe N—Methylazetidin, N-Methylpyrrolidin, N-
Methylpiperidin und N-Methylhomopiperidin abgeleitet werden (s. Abb. 6.2) [79, 102,
103].

(Y

e o)

O

) , )
l |
CHs CH3 CH3; CH3
N-Methyl- N-Methyl- N-Methyl- N-Methyl-
Azetidin Pyrrolidin Piperidin Homopiperidin
41.8 34.7 25.1 (ax) / 36.4 (eq) 28.5

Abb. 6.2: Stickstoff-Inversionsbarriere (in kJ/mol) [79,102,103].

Vom Molekiil N-Methylazetidin mit einer 41.8 kJ/mol hohen N-Inversionsbarriere sinkt
die Aktivierungsenergie auf 28.5 kJ/mol fir N-Methylhomopiperidin bzw. auf 25.1
kJ/mol fiir das axiale N-Methylpiperidin.

Analog hierzu wird die /CT—Reaktion starker (d.h. [CT]/[LE] nimmt zu) und schneller
(s- Kap. 5.2). Beim Molekiil P7C wird die N-Inversion durch den Ring relativ wenig
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erschwert. Deshalb verhalt sich dieses Molekiil wie DEABN (s. Kap. 5.2, 5.5), dessen
Ethylgruppen sich frei bewegen konnen (s. Tab. 5.2.2). Die Hohe der Aktivierungsen-
ergie E, der Reaktion LE=CT wird bei den Ringmolekiilen wesentlich durch die Hohe
der Inversionsbarriere bestimmt. Denn nur so kann die bei P4C auBerordentlich hohe Ak-
tivierungsenergie E, =13.7kJ/molin CH;CN (s. Kap. 5.3) verstanden werden. Bei der
Variation der Losungsmittelpolaritat bleibt diese Aktivierungsenergie praktisch konstant
(Reihe der Alkylnitrile, s. Kap. 5.4, Tab. 5.4.4). Der Ubergangszustand zwischen LE und
CT wird demnach bei P4C vom Lésungsmittel nicht stabilisiert, eine Ladungsiibertragung
hat zu diesem Zeitpunkt der /CT-Reaktion offenbar noch nicht stattgefunden. Diese
Beobachtung 138t sich durch die N-Inversion als bestimmenden Faktor der Reaktion
erklaren: mit der Inversion ist primar keine Ladungsiibertragung verbunden, die Inver-
sionsbarriere ist weitgehend polaritatsunabhangig. Auch in dem Molekiil P5C wird ein
solcher Ubergangszustand ohne Ladungsiibertragungs—Charakter beobachtet. Denn im
Vergleich zum mittelpolaren Lésungsmittel Diethylether (e0=4.34) bleibt im sehr po-
laren CH3;CN (e9=37.5) die Hohe der Aktivierungsenergie E, mit 7.2 kJ/mol bzw. 8.0

kJ/mol annahernd konstant (s. Tab. 5.2.2, 5.3.3). Ebenso wird beim Molekiil P6C die

JC T-Reaktionsbarriere noch von der N-Inversion bestimmt. Auch hier @ndert sich beim
Ubergang von Diethylether nach CH3CN die Aktivierungsenergie Eq mit 6.0 kJ/mol
bzw. 6.6 kJ/mol kaum (s. Tab. 5.22,5.3.3). Ganz anders verhalt sich dagegen das
Molekiil P7C, bei dem die Inversion durch den Ring kaum noch behindert wird [79]. Hier
nimmt E, von 6.9 kJ/molin Diethylether auf 4.7 kJ/mol in C H;CN mit steigender Po-
laritat des Losungsmittels deutlich ab (s. Tab. 5.2.2, 5.3.3). Der Ubergangszustand der

ion LE=CT hatin P7C offensichtlich starkeren Ladungsiibertragungs-Charakter

Reakt
lisiert. P7C verhilt sich damit wie das

und wird durch ein polares Lésungsmittel stabi
Molekiil DMABN, dessen Aktivierungsenergie Eq bei Zunahme der Losungsmittelpolaritat

in der Reihe der Dialkylether stark abnimmt [9].

truktur des CT-Zustandes

offs spielt fiir die Bildung des CT-
tisch sehr ungiinstig, wie z.
t oder relativ langsam besetzt (s.

Molekulare S

Die Inversion des Aminostickst: Zustandes offenbar eine
|st die Inversion energe B. beim Molekiil

entscheidende Rolle.
tand gar nich

P4C, so wird der Ladungsiibertragungszus
Kap. 5.2 — 5.4). Diese experimentellen Befunde deuten auf einen planaren, d.h. sp’-
- ckstoff im CT-Zustand hin. Nur so kann das Fehlen der dualen

hybridisierten Aminosti
n Diethylether verstanden werden.

Fluoreszenz von P4C i
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6. MOLEKULARES MODELL DER INTRAMOLEKULAREN LADUNGSUBERTRAGUNG

Im CT-Zustand geht offenbar ein Elektron des Aminostickstoffs auf den Benzolring Gber
und erzeugt hiermit des beobachtete, groBe Dipolmoment des CT—Zustandes (s. Kap.
4.3). Das am sp*~hybridisierten Stickstoff verbleibende, vierte auBere Elektron hilt sich
in einem p-Orbital, senkrecht zur Ebene der sp?-Bindungen, auf. Dieses p—Orbital
kann in das delokalisierte 7—Orbital des Benzonitrils eingebunden werden. Durch diese
VergroBerung des w—Orbitals wird der Zustand weiter stabilisiert. Im Gegensatz zum
TICT-Modell, das eine vollige elektronische Entkopplung des 7—Orbitals vom Aminostick-
stoff durch das Ausdrehen der Aminogruppe postuliert (‘minimum overlap principle’), wird
in dem hier vertretenen Modell eine méglichst starke Einkopplung des Aminostickstoffs
angenommen.

Unterstiitzt wird die Annahme eines sp?-hybridisierten Stickstoffs im CT-Zustand durch
die elektronische Konfiguration des Stickstoff~Kations in Radikalkationen von Trialkyl-
aminen: N* ist sp?-hybridisiert und damit planar [92]. Auch das Radikalkation von
DMABN ist planar, wie Raman—Messungen zeigen. [104]. Im CT-Zustand liegt der
Aminostickstoff ebenfalls als N* vor und tendiert daher zur Planarisierung.

Auch die groBe Grundzustands—Repulsionsenergie 5ErC$ kann durch die Planarisierung
erklart werden. Denn im planaren Zustand unterscheidet sich die Kernkonfiguration deut-
lich von der pyramidalen Grundzustandskonfiguration (s. Kap. 4.2). Beim elektronischen
Ubergang CT — So im Rahmen der Born-Oppenheimer-N3herung wird somit eine en-

ergetisch sehr ungiinstige Grundzustandskonfiguration erreicht.
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die intramolekulare Ladungsiibertragung (/CT) in einer
Reihe von dual fluoreszierenden Aminobenzonitrilen untersucht. Insbesondere wurden
die Molekiile P4C, P5C, P6C, P7C, P60, P6N, P6P und DDMABN (Abkiirzungen und
Struktur: s. Kap. 4.1) in Dialkylethern und Alkylnitrilen behandelt. Bei diesen Molekiilen

ist der Aminostickstoff in unterschiedlich groBe, heterozyklische Ringe eingebunden.

Mittels zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen im Pikosekundenbereich wurden die kine-
tischen und thermodynamischen Daten der Ladungsiibertragungsreaktion bestimmt. Bei
allen o.g. Molekilen, mit Ausnahme von DDMABN, konnten die Fluoreszenzabklingkur-
ven durch die Summe zweier Exponentialfunktionen beschrieben werden. Deshalb kann
auf die /CT-Reaktion zwischen dem primar angeregten Zustand (LE) und dem Ladungs-

ubertragungszustand (CT) das Schema zweier gekoppelter Zustande angewandt werden

(s Kap. 2):

Io(hl/)
I ka
ALE e

g o o by e s

Unter Verwendung der Modellsubstanz MABN fiir die Lebensdauer des LE-Zustandes
wurden so die Geschwindigkeitskonstanten k; sowie die reziproke Lebensdauer 1/7'(; des
CT-Zustandes bestimmt. Aus der Temperaturabhangigkeit von k,, k4 und 1/7, konnten
schlieBlich die Aktivierungsenergien E, bzw. Ej;, die Bildungsenthalpie —AH sowie die
Bildungsentropie —AS ermittelt werden.

Die Ergebnisse dieser Messungen zeigen in der Reihe P4C, P5C, P6C und P7C eine ein-
deutige Abhangigkeit der Starke und der Geschwindigkeit der Ladungsiibertragungsreak-
tion von der Inversionsbarriere des Aminostickstoffs. Mit abnehmender RinggroBe und
damit steigender Inversionsbarriere des Stickstoffs nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
rapide ab. Gleichzeitig steigt die Aktivierungsenergie E, der /CT-Reaktion z.B. in
CH;CN von 4.7 kJ/mol fir P7C auf 14.0 kJ/mol fiir P4C.

Beim Molekiil P4C mit der hochsten Inversionsbarriere findet in unpolaren und mittelpo-
laren Lésungsmitteln iiberhaupt keine Ladungsiibertragung statt.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

In der Reihe der Alkylnitrile hangt fiir P4C die Aktivierungsenergie E, der Ladungsiiber-
tragungsreaktion LE=CT nicht von der Polaritat des Losungsmittels ab. Somit wird der
Ubergangszustand hier nicht vom Losungsmittel stabilisiert und besitzt daher keinen La-
dungsiibertragungs—Charakter. Verantwortlich hierfiir ist die nicht polaritatsabhangige In-
versionsbarriere des Aminostickstoffs von P4C als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
der /CT-Reaktion.

Im Gegensatz dazu sinkt beim Molekiil P6N die Aktivierungsenergie E, mit steigender
Polaritat des Losungsmittels. Messungen in der Reihe der Dialkylether ergaben eine
Abnahme der Aktivierungsenergie E, von 10.0 kJ/mol in Dipentylether auf 4.5 kJ/mol
in Diethylether. Hier wird die CT-Bildungsreaktion offensichtlich nicht von der Inversion
des Stickstoffs dominiert. Stattdessen findet im Fall von P6N, wie bei DMABN, die La-
dungsiibertragung schon in einem friihen Stadium der Reaktion statt (‘early transition

state’).

Die Molekiile P6C und P7C, bei denen die Stickstoffinversion nur noch wenig durch
die Ringspannung behindert wird, verhalten sich 3hnlich wie die Molekille DMABN bzw.
DEABN, die nicht verbriickte Dialkylketten besitzen. So betrigt in Diethylether bei
20°C die Geschwindigkeitskonstante k, der Reaktion LE—CT 6.3-10°s~! fiir P7C
bzw. 5.8-10'%s~! fiir DEABN. Dieser Reaktionsschritt ist beim Molekiil P5C, das schon
deutlich in seiner Stickstoffinversion behindert ist, mit k, = 0.5-10°s~! um eine Gro-
Benordnung verlangsamt. Bei P4C mit der hochsten Inversionsbarriere kommt schlieBlich

die Ladungsiibertragung in Diethylether vollig zum Erliegen.

Die aus den thermodynamischen Daten konstruierten Potentialkurven fiir den Grund-
zustand und fiir den angeregten Zustand zeigen bei der CT—-Emission eine starke Re-
pulsionsenergie 6ES$ des Franck—Condon—Grundzustandes beziiglich des equilibrierten
Grundzustandes. Diese Repulsionsenergie iibersteigt bei den hier untersuchten Molekiilen
die Bildungsenthalpie —AH der /CT-Reaktion um ein Vielfaches. Sie ist somit primar
fiir die Rotverschiebung der CT-Bande im Fluoreszenzspektrum verantwortlich. Fiir P4C
beispielsweise liegt die Repulsionsenergie 6Eg;’; in der Reihe der Alkylnitrile bei ca. 105
kJ/mol. Im Vergleich dazu betragt die Stabilisierungsenthalpie —AH unter diesen Be-
dingungen nur ca. 14 kJ/mol.

Die hohe Repulsionsenergie beweist, daB eine auBerordentlich starke Deformation des
Molekuls im CT-Zustand im Vergleich zur Gleichgewichts—Konfiguration des Grundzu-

standes vorliegt.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

Neben der Maglichkeit zur Inversion des Aminostickstoffs ist eine kleine Energieliicke zwi-
schen den beiden benachbarten Zustanden Sy (L) und Sy(* Lo, CT) die primare Voraus-
setzung fur das Auftreten dualer Fluoreszenz. Dies wird aus der Analyse der Absorptions-
spektren deutlich. Wenn die Zustande S;(*Ls) und S5(*L,, CT) energetisch fast entar-
tet sind, kénnen diese beiden Zustande vibronisch koppeln. Dieser, vom Losungsmittel
induzierter Pseudo—Jahn—Teller—Effekt (PJTE) ermoglicht die Bildung energetisch tiefer

liegender und stark deformierter Molekiilzustinde.

Im CT-Zustand geht ein Elektron des Aminostickstoffs auf den Benzolring iber. Der
somit positiv geladene Stickstoff liegt moglicherweise in planarer sp?~Konfiguration vor,
wobei das zustzliche 7—Orbital des Stickstoffs in das m—System des Benzonitrils eingekop-
pelt ist. Dieser Ladungsiibertragungszustand wird dann vom Losungsmittel stabilisiert.

Die hier postulierte, planare Konfiguration des CT-Zustandes steht auch im Einklang mit

der groBen Repulsionsenergie 6E,f,_£ des Franck—Condon—Grundzustandes beziiglich der

equilibrierten, pyramidalen Grundzustandskonfiguration.
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Anhang I

Liste der verwendeten Abkiirzungen

Ay

ABN

&

DBE
3,5-DCDMA
DDMABN
DEABN
DEE

S§ECT

Trep

SE(So)

§E(S)

—-AH

DMABN
DPeE
DPrE
—AS
E,

Amplituden (praexponentielle Faktoren) in den bis zu dreifach exponen-
tiellen Anpassungen an die Fluoreszenzabklingkurven [i=123:y=1:
LE-Zustand; j = 2: CT-Zustand)

4—Aminobenzonitril

‘charge transfer state’, Ladungsiibertragungszustand
Dibutylether

3,5—(Dicyano)dimethylanilin
4,4'—(1,4-Piperazindiyl)bis-benzonitril
4—(Diethylamino)benzonitril

Diethylether
Repulsionsenergie des Franck—-Condon-Grundzustandes nach der Emis-
mazx.

sion aus dem CT-Zustand mit hvg7™:

6ECT = §E(FCcr — So.,) = ELE — (hvZ8* — AH)

rep
Relaxationsenergie im Grundzustand nach der Emission aus dem LE—

maz.

Zustand mit v g":

S§E(So)= 6E(FCLE — S0.,)= ELg — hv]g"

Relaxationsenergie im LE—Zustand nach der Anregung mit hv]}5%:
§E(Sy)= SE(FC*(So) = LEeq)= hvgis™ ELE
Stabilisierungsenthalpie der /CT-Reaktion zwischen dem LE-Zustand
und dem CT-Zustand

4—(Dimethylamino)benzonitril

Dipentylether

Dipropylether

Entropiedifferenz zwischen dem LE—Zustand und dem CT-Zustand

Aktivierungsenergie der Reaktion LE— CT
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ANHANG I

ECT
Ey

Erg

€0

Qtot
FWHM

maz
hyubs

maz
hvEH

maz
hvT'g

HPLC

IcT
kq

236

Rotverschiebung EST = Epp — hvZ§® des Maximums der CT-Fluo-
reszenz gegeniiber ELp

Aktivierungsenergie der Reaktion CT—LE

Energiedifferenz zwischen Sp und LE aus dem Schnittpunkt von Absorp-

tions— und Fluoreszenzspektrum

statische Dielektrizitatskonstante

Fluoreszenzquantenausbeute des LE—Zustandes
Fluoreszenzquantenausbeute des CT—Zustandes

Totale Fluoreszenzquantenausbeute des angeregten Zustandes
"Full Width at Half Maximum’, Halbwertsbreite

Plancksches Wirkungsquantum

Maximum der Absorption

Maximum der CT-Fluoreszenz

Maximum der LE—Fluoreszenz

'High Pressure Liquid Chromatography’, Verfahren zur Substanzreini-
gung

'Internal Charge Transfer’, intramolekulare Ladungsiibertragung
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion LE—~CT
Praexponentieller Faktor der Geschwindigkeitskonstanten ko (nach
Arrhenius)

Geschwindigkeitskonstante der Reaktion CT—LE
Priexponentieller Faktor der Geschwindigkeitskonstanten kg (nach
Arrhenius)

Strahlungsrate des LE—Zustandes

Strahlungsrate des CT—Zustandes

Wellenlange

Abklingkonstanten aus den Anpassungen der Fluoreszenzabklingkurven

locally excited state’, lokal angeregter Zustand




ABKURZUNGSVERZEICHNIS

ker

Hg

HLE

Hs

Hsol

M5C
MABN
m-DMABN

o-DMABN
0s5C
P4C
P5C
P6C
P7C
P6N
P60
P6P
R

b

So
S1
S

(4

Dipolmoment des CT7-Zustandes
Dipolmoment des Grundzustandes
Dipolmoment des LE-Zustandes
Dipolmoment gesamten angeregten Zustandes
Dipolmoment des CT-Zustandes aus Solvatationsmessungen
3—(Pyrrolidinyl)benzonitril
4—(Methylamino)benzonitril
3—(Dimethylamino)benzonitril

Brechungsindex

Emissionsfrequenz

Emissionswellenzahl

Reaktionskoordinate
2—(Dimethylamino)benzonitril
2—(Pyrrolidinyl)benzonitril
4—(Azetidinyl)benzonitril
4—(Pyrrolidinyl)benzonitril
4—(Piperidinyl)benzonitril
4—(Homopiperidinyl)benzonitril

4—(Piperazinyl )benzonitril
4—(Morpholinyl)benzonitril
N-(4-Benzonitril)-N-(Benzyl)-piperazin
Gaskonstante

Summe der Bindungswinkel des Aminostickstoffs
elektronischer Grundzustand

erster elektronisch angeregter Singulettzustand
sweiter elektronisch angeregter Singulettzustand

Inversionswinkel des Aminostickstoffs
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ANHANG I

To Lebensdauer des L E-Zustandes

7y Lebensdauer des CT-Zustandes

T: Abklingzeiten aus den Anpassungen an die Fluoreszenzabklingkurve

71 longitudinale dielektrische Relaxationszeit

TICT "Twisted Internal Charge Transfer’

TCSPC "Time Correlated Single Photon Counting’, zeitkorrelierte Einzelphoto-

nenzahlung
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Anhang II

Analytische, exakte Ausdriicke der Zerfallskonstanten im

3-Zustands—System

1/T2 e e e ——2—11)1\/5

2
/3= ¢+¢

¢ = (/1-(1/2){(1/3)(3((kaz + ka1 +1/701) (ka1 + kaz+1/70)+ (Faz+ ka1 +1/701)(kas +
kaa+ 1/702)+ (kaa +kaz +1/702)(kar + ka2 + 1/T¢;)+’ka4kdz +ka1kaz+kazkar] — [(Faz +
ka1 +1/701) + (kas + kaz + 1/702) + (ka1 + ka2 +1/70)12)} + V/I((1/27){(1/3)(3[(kaz +
ka1 4+ 1/701)(ka1 + ka2 + 1/T(;) + (ka2 + ka1 + 1/701)(kas + kas + 1/702) + (Kas + ka3 +
1/702) (ka1 + ka2 + 1/73) + kaskaz + ka1kas + kazkar] — [(Fa2 + ka1 + 1/701) + (Kas +
ka3 +1/702) + (ka1 + ka2 + 1/T(;)]2)}3 + (1/4){((1/27)2[(ka2 + ka1 + 1/701) + (kas +
ka3 +1/702) + (ka1 + ka2 + 1/T‘;)]3 —(1/3)[(ka2 + ka1 +’1/T01) + (kaa + ka3 + 1/702) +
(kay + kaz + 1/79))[(kaz + ka1 + 1/701)(kar + kaz + 1/79) + (ka2 + ka1 + 1/701)(Fas +
kaz + 1/702) + (kas + kaz + 1/702) (ka1 + ka2 + 1/79) + kaskar + ka1kas + kazka1] +
[(ka2 + ka1 + 1/701)(kas + ka3 + 1/702)(ka1 + kaz + 1/T¢;) + (ka2 + ka1 + 1/701)kaskaz +
(ka1 + kaz + 1/73)ka1kas + (Kaa + ka3 + 1/702)kazkar + kaskazkaz + ka1ka1kaa))}?)})

¥ = (—{(1/3)(3[(ka2 + ka1 + 1/701) (ka1 + ka2 + 1/79) + (kaz + ka1 + 1/701)(Kaa + ka3 +
1/702) + (kaa + ka3 + 1/702)(ka1 + ka2 + 1/T¢;) I k'a4kd2 + ka1ka3 + kazka] — [(kaz +
ka1 +1/701) + (Kas + ka3 + 1/Toz)+(/€d1 +kaz + 1/T0)]2)}/3(\3/r——- (1/2){(1/3)(3[(/642 =+
ka1 + 1/701)(kar + ka2 + 1/79) + (ka2 + ka1 + 1/701)(kas + ka3 + 1/702) + (Kas + ka3 +
1/702)(ka1 + ka2 + 1/Té)+ku4kd2+kulku3 +kazkar] — [(Kaz + ka1 +1/701) + (Kas + ka3 +
1/702) + (ka1 + kaz + 1/70)])} + VA((/21){(1/3)(3[(Faz + ka1 + 1/701)(kar + kaz +
1/70) + (ka2 + ka1 +1/701)(Kas + ka3 + 1/702) + (Kas + ka3 + 1/702) (ka1 + ka2 +1/70) +
Eoskiz + Earkas + kazkar] — [(Kaz + ka1 + 1/701) + (Fas + ka3 + 1/702) + (ka1 + kaz +
1/T(;)]2)}3 + (1/4){((1/27)2[(ka2 + ko1 + 1/701) + (Kas + ka3 + 1/702) + (kdll + ka2 +
1/76)]® = (1/3)[(kaz + ka1 + 1/701) + (as + ka3 + 1/702) + (Kar + kaz + 1/70)][(Ka2 +
kal + l/TOI)(k,“ + k,i2 o l/To) < (an + kal S l/TDl)(ka4 o= kaz et 1/7'02) =t (ku4 e ka3 cJe
1/702)(ka1 + ka2 + 1/7';)) + kaakaz + ka1kas + kazkar] + [(Kaz + ka1 + 1/701)(kn4 + ka3 +
1/702) (ka1 + kaz +1/70) + (ka2 + ka1 +1/701)kaskaz + (ka1 + a2 + 1/ 70 )ka1kas + (kaa +

ka3 + 1/702)kazka1 + kazkazkaz + karka1kaa])}?)}]))
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