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Strukturformeln und Bezeichnung der Molekiile

Aromatische Amine

DHA: Anilin

DMA: N,N-Dimethylanilin
DEA: N,N-Diethylanilin
DBA: N,N-Di(n-butyl)anilin

NMS5: 1-Methylindolin

NM6: 1-Methyl-1,2,34-tetrahydrochinolin

NMT7: 1-Methyl—2,3,4,5-tetrahydro-IH-l-benzazepin
NMS: 1-Methyl-1,2,3 ,4,5,6-hexahydro-benzo[b]azocin

Aminobenzonitrile

NMCS5: 5-Cyano-1-methylindolin

NMC6: 6-Cyano-1-methyl-1 ,2,3,4-tetrahydrochinolin

NMC?7: 7-Cyano-1-methyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-1 -benzazepin
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NEC6: 6-Cyano-1-ethyl-1 ,2,3 4-tetrahydrochinolin
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DPrABN: 4-(Di(n-propyl)amino)benzonitril
DDABN: 4-(Di(n-decyl)amino)benzonitril

MHD: 3,5-Dimethyl-4-(methylamino)benzonitril
MMD: 3,5-Dimethyl-4-(dimethylamino)benzonitril

CBQ: 6-Cyanobenzquinuclidin

P3C: 4-(Aziridinyl)benzonitril

P4C: 4-(Azetidinyl)benzonitril

P5C: 4-(Pyrrolidinyl)benzonitril

P6C: 4-(Piperidinyl)benzonitril

P7C: 4-(Hexahydroazepinyl)benzonitril
P8C: 4-(Octahydroazocinyl)benzonitril



Aminobenzoesdureethylester

NMES: 1-Methylindolin-5-carbonsaureethylester
NMES6: 1-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-6-carbonséureethylester
NME?7: 1-Methyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-1-benzazepin-7-carbonsaureethylester

ABE: 4-Aminobenzoesiureethylester

DMABE: 4-(Dimethylamino)benzoesdureethylester
DEABE: 4-(Diethylamino)benzoeséureethylester
NEES: 1-Ethylindolin-5-carbonséureethylester
P4E: 4-(Azetidinyl)benzoeséureethylester

Aromatische Amine
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1 Einleitung

1 Einleitung

Das Phinomen der dualen Fluoreszenz wurde 1959 von Lippert an den Verbindungen
4-(Dimethylamino)benzonitril (DMABN) und 4-(Diethylamino)benzonitril (DEABN) ent-
deckt [1, 2].

N

@)

Z

Abb. 1.1: Strukturformel DMABN (R = CH3) und DEABN (R = C,H5).

In unpolaren Losungsmitteln wird bei diesen Verbindungen nur eine Emission aus dem
ersten angeregten Zustand (LE, Locally Excited) beobachtet. In polarer Umgebung dagegen
fluoreszieren die Molekiile aus zwei Zustdnden, wodurch eine zusétzliche rotverschobene
Emission auftritt (CT, Charge Transfer). Aufgrund der im Vergleich zur LE-Bande
wesentlich groBeren spektralen Rotverschiebung der CT-Bande, wurde diese Emission der
Bildung eines Ladungsiibertragungszustands zugeschrieben.

Lippert-Modell

Im Modell von Lippert [1, 2] wurden die Fluoreszenzbanden den Emissionen aus dem -
und !L,-Zustand zugeordnet (Notation nach Platt [3]). In unpolaren Losungsmitteln ist bei
DMABN und DEABN der erste angeregte Zustand vom Typ 'Ly. Es wird daher wie bei
Anilinderivaten nur eine Emission beobachtet. In polaren Losungsmitteln dagegen, wird
der im Franck-Condon Zustand hoherliegende L,-Zustand aufgrund eines groBeren

15



Ladungsiibertragungsanteils, durch Dipol-Dipol Wechselwirkungen mit den Losungsmittel-
molekiilen starker stabilisiert als der Ly-Zustand. Der urspriinglich energetisch hoher-
liegende L,-Zustand liegt dann im Gleichgewicht tiefer als 'L;, (Zustandsumkehr).
Voraussetzung fiir das Auftreten von dualer Fluoreszenz in diesem Modell ist, daB die
Zustéinde 'Ly und 'L, ausreichend nahe beieinander liegen und unterschiedliche Dipol-
momente besitzen, damit eine 16sungsmittelinduzierte Zustandsiiberkreuzung stattfinden
kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei durch die dielektrische Relaxation des
Losungsmittels bestimmt.

AuBler dem von Lippert vorgeschlagenen Modell wurden im Laufe der Zeit eine Reihe
anderer Modelle postuliert, die aber alle als widerlegt gelten. Khalil et al. sahen die Ursache
der zweiten rotverschobenen Emission in der Bildung von Excimeren [4]. Kosower und
Dodiuk diskutierten Protoneniibertragungsprozesse in Zusammenhang mit der CT-Emission
[5]. Eine urspriinglich von Chandross vorgeschlagene Bildung von 1:1 Exciplexen mit dem
Losungsmittel [6] wurde von Varma aufgegriffen und vertieft [7]. Auch Verunreinigungen
der Losungsmitte]l in Form von Wassermolekiilen wurden als Ursache fiir die CT-Emission
in Erwégung gezogen [8].

TICT-Modell (Twisted Intramolecular Charge Transfer)

Das Lippert-Modell wurde 1973 von Grabowski und Rotkiewicz verworfen, da ihrer
Meinung nach die in Glycerol experimentell beobachteten identischen Polarisations-
richtungen der LE- und CT-Bande nicht mit dem Lippert-Modell zu vereinbaren waren
[9, 10]. Sie schlugen vor, die duale Fluoreszenz mit dem Vorliegen zweier Konformere im
angeregten Zustand zu erkldren, welche einen unterschiedlichen Verdrillungswinkel der
Aminogruppe gegeniiber dem Phenylring aufweisen [9, 10].

Die Aminogruppe wird in diesem Modell im LE-Zustand als planar angesehen. Die
intramolekulare Ladungsiibertragungsreaktion (ICT, Intramolecular Charge Transfer) findet
unter Verdrillung der Aminogruppe gegeniiber der Ebene des Phenylrings durch
Ubertragung eines Elektrons von der Aminogruppe (Donor) auf den Benzonitrilteil des
Molekiils (Akzeptor) statt [11-15]. Im CT-Zustand steht die Aminogruppe senkrecht zur
Ebene des Phenylrings, wodurch das freie Elektronenpaar des Aminostickstoffs vom
n-System des Benzonitrilteils entkoppelt wird (principle of minimum overlap) [16].

Die im Rahmen des TICT-Modells gemachten Aussagen stiitzen sich im wesentlichen auf
die Modellverbindung 5-Cyano-1-Methylindolin (NMC5), bei der die Aminogruppe durch
den heterozyklischen Ring in der Ebene des Phenylrings fixiert ist und die Verbindung
3,5-Dimethyl-4-(dimethylamino)benzonitril (MMD), bei der die Aminogruppe durch zwei
ortho-Methylgruppen im Grundzustand gegeniiber der Ebene des Phenylrings verdrillt
vorliegt. NMCS5 zeigt unabhéngig von der Losungsmittelpolaritit nur eine Fluoreszenz-
bande, die der von N,N-Dimethylanilin shnelt und wurde deshalb als Modellverbindung fiir
den LE-Zustand angesehen [10, 13, 14]. Bei MMD dagegen, wird eine breite Emission
16



1 Einleitung

beobachtet, deren spektrale Rotverschiebung stark von der Losungsmittelpolaritdt abhdngt
[10, 13, 14, 17, 18]. Daraus wurde geschlossen, daB die Mdglichkeit einer ungehinderten
Rotation um die Stickstoff-Phenylringbindung eine unabdingbare Voraussetzung fiir die
Ladungsiibertragung LE—CT ist.

Die zunichst hauptsichlich an Aminobenzonitrilen durchgefiihrten Untersuchungen wurden
spiter auf andere Donor/Akzeptor-substituierte Benzole, vor allem auf Aminobenzoesdu-
reethylester ausgedehnt [19-22]. In neuerer Zeit wurden vor allem Untersuchungen von
DMABN und Derivaten im Molekularstrahl durchgefiihrt (siehe [23,24] und darin

angefiihrte Referenzen).

PICT-Modell (Planar Intramolecular Charge Transfer)

Untersuchungen von Zachariasse et al. zufolge, lassen sich eine Reihe von experimentellen
Beobachtungen nicht durch eine Verdrillung der Aminogruppe und eine Entkopplung der
Donor- und Akzeptoreinheiten im CT-Zustand verstehen.

Bei einer vollstindigen Entkopplung von Donor- und Akzeptorgruppe im CT-Zustand
(intramolekulares Tonen-Paar [25, 26]), sollte analog zu den Beobachtungen bei Exciplexen
[27] eine Korrelation zwischen dem Maximum der CT-Emission und der Differenz der
Redoxpotentiale der Donor- und Akzeptorgruppen verschiedener Aminobenzonitrile
vorliegen [25]. Aus dem Fehlen einer solchen Korrelation kann geschlossen werden, daf
eine Entkopplung von Donor- und Akzeptorgruppe im CT-Zustand in diesen Molekiilen
nicht stattfindet [28].

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen an einer Reihe von Aminobenzonitrilen, in denen der
Aminostickstoff Teil eines drei- bis achtgliedrigen Ringes ist, haben weiterhin gezeigt, daf
die Aktivierungsenergie der ICT-Reaktion wie die Inversionsbarriere der unsubstituierten
Methylamine mit steigender RinggroBe abnimmt [29-31]. Der Bewegung der Aminogruppe
von pyramidal nach planar kommt demnach eine bedeutende Rolle bei der Ladungsiiber-
tragungsreaktion zu [30].

Zudem geht aus Untersuchungen an einer Reihe von 4-(Di(n-alkyl)amino)benzonitrilen
hervor, daB die Geschwindigkeitskonstante der Ladungsiibertragung mit steigender Lénge
der Alkylkette zunimmt [32-34]. Dies steht im Widerspruch zu der Erwartung, die im
Rahmen des TICT-Modells an die im Verlauf der ICT-Reaktion auftretende Bewegung

gestellt wird.

Die genannten Beobachtungen fiithrten zur Formulierung des PICT-Modells [35], welches
von einer unverdrillten, planaren Konformation der Aminogruppe und damit eine starken
Kopplung von Donor- und Akzeptorgruppe im CT-Zustand ausgeht. Im Rahmen des
PICT-Modells miissen zwei wesentliche Voraussetzungen fiir das Auftreten einer
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT gegeben sein: a) eine kleine Energieliicke zwischen
den beiden untersten angeregten Zustinden §; und S, um eine effektive vibronische
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Kopplung zu erméglichen, b) die Mdglichkeit zur Ausbildung einer planaren Konformation
der Aminogruppe im CT-Zustand [35, 36].

Im PICT-Modell wird auch das Ausbleiben der Ladungsiibertragungsreaktion in
4-Methylaminobenzonitril verstdndlich, einer Verbindung, bei der das TICT-Modell nicht
zur Erklidrung herangezogen werden kann [37].

Von Sobolewski und Domcke durchgefiihrte Berechnungen fiihren zu einem weiteren Weg
der Ladungsiibertragung in DMABN [38] (Bildung von zwei CT-Zustinden mit
unterschiedlicher molekularer Struktur). Hierbei wird der Ladungsiibertragungszustand
unter Rehybridisierung der Cyanogruppe gebildet. Die Substituenten an der Aminogruppe
liegen im CT-Zustand in der Ebene des Phenylrings (RICT, Rehybridised Intramolecular
Charge Transfer). Vorhersagen der Autoren, daB dieser CT-Zustand auch in der Verbindung

4-(Dimethylamino)phenylacetylen gebildet wird, konnten allerdings experimentell widerlegt
werden [39].

Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Neben der Diskussion moglicher struktureller Anderungen im Verlauf der ICT-Reaktion
steht seit Anfang der siebziger Jahre das Interesse an der Dynamik der Reaktion im
Mittelpunkt. Erste zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen im Pikosekundenbereich, die einen
direkten Zugang zur Kinetik der intramolekularen Ladungsiibertragungsreaktion
ermdglichten, wurden von Struve und Rentzepis an DMABN in Alkoholen vorgenommen
[40]. Nachfolgende Messungen bestitigten die Vermutung [41], daB der Ladungsiiber-
tragungszustand iiber den primar angeregten LE-Zustand gebildet wird [42, 43]. Weiterhin
konnte gezeigt werden, daB LE- und CT-Zustand in einem schnellen Gleichgewicht stehen
und sich die Kinetik der Ladungsiibertragungsreaktion demnach durch ein System von zwei
gekoppelten Zustinden beschreiben 148t [42, 44].

Zu Beginn der Untersuchungen von DMABN wurde die Aktivierungsenergie der Ladungs-
libertragungsreaktion hauptsichlich mit der des viskosen Flusses des Losungsmittels in
Verbindung gebracht [1,22,45]. Der Polaritit des Losungsmittels wurde nur eine
untergeordnete Rolle zugeschrieben [45]. Im weiteren Verlauf der Diskussion um den
EinfluB von Polaritit und Viskositit des Losungsmittels bei der ICT-Reaktion von DMABN
wurden unterschiedliche Standpunkte vertreten. Wihrend Eisenthal den Polarititseinfluf3 als
wesentlichen Faktor ansah [46], pladierten andere Autoren fiir die Losungsmittelreibung als
bestimmenden Faktor bei der ICT-Reaktion [19, 47-49].

Untersuchungen in unserer Gruppe zufolge nimmt die Geschwindigkeit der Ladungs-
tibertragungsreaktion LE—CT in Aminobenzonitrilen mit steigender Lésungsmittelpolaritit

zu [30, 32, 50]. Die relativen Beitrige von Polaritits-

; und Reibungseffekten bei der
ICT-Reaktion von DMABN konnten aber bisher nicht quantisiert werden.
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1 Einleitung

Gegenstand dieser Arbeit sind sowohl dynamische, als auch strukturelle Aspekte bei der
ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen.

Ziel der Arbeit ist es den EinfluB von Polaritit und Losungsmittelreibung bei der
ICT-Reaktion zu bestimmen, um zu einem tiefgreifenderen Verstdndnis der Dynamik der
Ladungsiibertragungsreaktion zu gelangen. Daneben steht weiterhin die Frage nach den
elektronischen und strukturellen Voraussetzungen des Auftretens einer ICT-Reaktion in
Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen im Mittelpunkt des Interesses.

Zum Studium des Einflusses von Polaritdt und Losungsmittelreibung bieten sich Messungen
als Funktion des auf das Losungsmittels ausgeiibten hydrostatischen Drucks an, welche es
gestatten, die Eigenschaften eines Losungsmittels bei konstanter Temperatur in einem
weiten Bereich zu variieren. Untersuchungen der ICT-Reaktion von DMABN in einer Reihe
von Losungsmitteln als Funktion der Temperatur und des Drucks bilden daher den einen
Schwerpunkt dieser Arbeit.

Den zweiten Schwerpunkt stellt eine detaillierte Analyse der Photophysik einer Reihe von
akzeptorsubstituierten aromatischen Aminen dar, in denen die Torsionsbewegung der
Aminogruppe durch den Einbau des Aminostickstoffs in heterozyklische Ringe
unterschiedlicher GroBe eingeschrénkt ist.
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2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

2.1.1 Zeitaufgeloste Fluoreszenz

Die Ladungsiibertragungsreaktion im angeregten Zustand (ICT-Reaktion, Intramolecular
Charge Transfer Reaction) 148t sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen formal
durch ein System von zwei gekoppelten Zustinden LE (Locally Excited) und CT (Charge

Transfer) beschreiben.
>

LE <~ CT
ks

1/‘50 I/T(')

Schema 1: Gekoppeltes Zwei-Zustands System (siehe Text).

Die Absorption eines Lichtquants der Energie hv fiihrt zur Besetzung des LE-Zustands. Die

Bildung des CT-Zustands aus dem LE-Zustand erfolgt mit der Geschwindigkeitskonstanten
ka

LE —k  cT,

die Riickreaktion vom CT- in den LE-Zustand mit der Geschwindigkeitskonstanten k4

s N LR
20



2 Theoretische Grundlagen

Sowohl bei LE- als auch CT-Zustand handelt es sich um angeregte Singulettzusténde, die
noch durch folgende weitere Prozesse entvolkert werden konnen:

a) Ubergange in den Grundzustand Sy unter Abgabe eines Fluoreszenzphotons mit der

Strahlungskonstanten k¢ bzw. k:

LE —4 5 8,
und CT —kf—>S0.

b) Strahlungslose Uberginge in den Grundzustand Sy mit der Geschwindigkeitskonstanten
kic bzw. kic (IC, Internal Conversion):

L —he 55,
und CT b So -

c) Uberginge unter Spinumkehr in den jeweiligen Triplettzustand 3LE bzw. 3CT mit der
Geschwindigkeitskonstanten kysc bzw. kisc (ISC, Intersystem Crossing).

ILE —hsc 31 g
i ict —hse , scr

Diese Prozesse werden zur Lebensdauer To und Tp des LE- bzw. CT-Zustands

zusammengefaBt:

1
—=k¢ +kic + kisc 2.1
To

1 ' ' 1
—=k¢ +kic +kisc - (2.2)
To

Da die Fluoreszenzintensititen des LE-Zustands I1g(f) und des CT-Zustands Icr()
proportional zu den sich zeitlich dndernden Besetzungsdichten von LE- und CT-Zustand
sind, lassen sich durch Messung von I g(?) und Icr(?) die Ratenkonstanten k, und kg, sowie
die Lebensdauer 1y des CT-Zustands bestimmen.

Die zeitliche Anderung der Besetzungsdichten von LE- und CT-Zustand nach Anregung mit
einem 8-férmigen Lichtpuls wird durch das gekoppelte Differentialgleichungssystem (2.3)
und (2.4) beschrieben (siehe Schema 1).
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2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

dLE®] =- (i +k, ] [LE()]+ k4 [CT(n)] (2.3)
dr To

d[cT®) =- [L +kg ] [CT(®)]+k, [LE(1)] (2.4)
dr Ty

Die allgemeine Losung dieses Differentialgleichungssystems lautet:

[LE(1)]= Ay -exp(-Ay7) + Ay, -exp(-A,t) (2.5)
[CT(0)]= A;; -exp(-Ay1) + Ay, -exp(-Ayt) . (2.6)

Wird durch die Anregung nur der LE-Zustand besetzt, ist die Besetzungsdichte des
CT-Zustands zu diesem Zeitpunkt gleich Null. Damit ergeben sich nach Schema 1 zum

Zeitpunkt der Anregung (7 = 0) folgende Randbedingungen:

[LEO)]= 4, + 4}, 2.7
[CT(0)]= Ay + Ay, =0. (2.8)

Nach GI. (2.3) - (2.6) gilt weiterhin

@:qf-[usm)]:—k,-,qn—7»2-,412 (2.9)
d[CT(0
%:ka [LE(©)]= (A = A})- Ay, (2.10)
wobei X =k, +i (2.11)
To
und Py i @.12)
To

gesetzt werden. Damit erhilt man fiir die Amplituden Aji:

(A, - X)-[LE(0)]
Ay =2p)
_(X-1)-[LE©O)]
Ay =2;)
k, -[LE(O)]
Ry =2y)

A“ = (2. 13)

Ap (2.14)

Ay ==Ay = (2.15)
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2 Theoretische Grundlagen

Die inversen Fluoreszenzabklingzeitenl/t; = A; sind die Eigenwerte der charakteristischen
Determinante des Differentialgleichungssystems (2.3) und (2.4).

X kg
’ k, (-Y+}) i o
. :%-(X FYT X -D)? 4Kk .17

Die Zeitkonstanten }; und die Amplituden Aj; werden durch Anpassung einer Summe von
zwei Exponentialfunktionen an die Fluoreszenzabklingkurven bestimmt. Mit Kenntnis von
A;, dem Amplitudenverhiltnis A = A;p/A;; und der Lebensdauer T des LE-Zustands kénnen
aus den Gleichungen (2.13), (2.14) und (2.17) die Geschwindigkeitskonstanten k, und kg,
sowie die Lebensdauer 1y des CT-Zustands bestimmt werden.

g tutdg 1 2.18)
1+A To
2 2
(hy = 1y)° ‘[2"% +T——M “MJ
ky = a 2.19
¢ 4k, he)
1 1
= Ay —ky kg —— (2.20)
To To

Die Lebensdauer Ty des LE-Zustands wird anhand einer Modellsubstanz ermittelt. Als
Modellsubstanzen werden strukturell verwandte Substanzen verwendet, bei denen keine
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT auftritt. Dieses Vorgehen ist im vorliegenden Fall
gerechtfertigt, da die Lebensdauer 7o bei den untersuchten Systemen keinen signifikanten
EinfluB auf den Wert von k,, k4 und Ty besitzt.

Als MeBsignal ist sowohl fiir I () als auch fiir Ict(#) ein aus zwei Exponentialfunktionen
additiv zusammengesetztes Signal zu erwarten (Abb. 2.1, Gl. (2.5) und GL. (2.6)).

Die Amplituden Aj; der Fluoreszenzabklingkurve des LE-Zustands sind positiv. Die
Intensitit nimmt zunichst schnell mit der Zerfallskonstante A, ab, dann langsamer mit A;.
Da der CT-Zustand nicht direkt angeregt wird, ist die Fluoreszenzintensitdt Icr(r) zum
Zeitpunkt der Anregung gleich Null. Sie nimmt zuerst mit der Zerfallskonstanten A, zu,
anschlieBend ebenfalls mit A; ab (A ist hier negativ, Ay; ist positiv).

Die Zerfallskonstante A, beschreibt die Einstellung des thermischen Gleichgewichts der
Besetzungsdichten zwischen LE- und CT-Zustand. Andert sich das Verhiltnis der
Besetzungsdichten nicht mehr, liegt kinetisch gesehen nur noch ein Zustand vor, der mit der

Zerfallskonstanten A, abklingt.
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2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

ex(®)

Intensitat

he®

t/ns

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des zweifachexponentiellen Fluoreszenzintensititsverlaufs
I1E(t) und Icq(t) in einem gekoppelten Zwei-Zustands Systems nach Anregung mit einem 8-formigen
Lichtpuls.

Temperaturabhdngigkeit der Zerfallskonstanten und Amplituden

Bei hohen bzw. tiefen Temperaturen vereinfachen sich die Ausdriicke fiir die
Zerfallskonstanten A;. Folgende Grenzfille sind zu unterscheiden:

a) Hochtemperaturbereich (k,, kg 3 1/, 1/10)

Im Hochtemperaturbereich sind die Geschwindigkeitskonstanten , und k4 so groB, daB die
Einstellung des thermischen Gleichgewichts zwischen den beiden angeregten Zustinden

schneller erfolgt als die Deaktivierung in den Grundzustand. Fiir die Zeitkonstante A; erhilt
man aus Gl. (2.17):

2.21)

Da im allgemeinen der vorexponentielle Faktor der Geschwindigkeitskonstanten der
Riickreaktion sehr viel groBer ist als der der Hinreaktion (K0 « kJ), strebt das Verhiltnis
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2 Theoretische Grundlagen

ka/ kg bei hohen Temperaturen gegen Null. Damit folgt aus Gl. (2.21) im Grenzfall hoher
Temperatur Gl. (2.22):

M g 2.22)
To

Aus Gl. (2.17) erhélt man fiir die Abklingkonstante Aa:

k2=(ka+L)+[kd+#—LJ__> - (2.23)
To To Yo

und fiir das Amplitudenverhiltnis A aus GI. (2.13) und (2.14):

Azt _X-M 0. (2.24)

TA; A-X

Die Abklingkonstante A; nahert sich im Grenzfall hoher Temperatur der inversen Lebens-
dauer des LE-Zustands. Der Nachweis des Abklingkonstanten A, wird in diesem Grenz-
bereich nicht nur durch die Zeitauflosung der MeBapparatur bestimmt, sondern auch durch
den geringen Wert des zugehdrigen Amplitudenverhéltnisses A.

b) Tieftemperaturbereich (kg « 1/70)

Im Tieftemperaturbereich wird fiir Eq>E, zuerst die Riickreaktion vernachldssigbar
langsam (kg « k). Hierbei sind weiter zwei Fille zu unterscheiden:

) i+ka >i,.
To To

In diesem Grenzfall erhilt man fiir die Abklingkonstanten A; und A, aus Gl (2.17):

A —— Y =kg P s (225
To To

xz——>x=ka+i 3 (2.26)
To

wobei die Bezeichnung der Abklingkonstanten A; und A, hier vertauscht ist, da nach
Gl (2.17) definitionsgemdB A; kleiner als A, ist. Das Amplitudenverhéltnis geht gegen

unendlich.
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2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

Ap _X-M
Ay Ay -

A= — 3 oo, 2.27)

In diesem Grenzfall klingt die LE-Fluoreszenz einfachexponentiell mit der
Abklingkonstanten A, ab. Die Abklinkonstante A; ist aufgrund des gegen unendlich
strebenden Amplitudenverhiltnisses nicht mehr nachweisbar. Der CT-Zustand wird mit der
Zeitkonstanten A, gebildet und klingt mit 1/t ab.

(ii) L > i +k,
To To

Fiir die Abklingkonstanten A; und A, erhilt man aus Gl. (2.17):

Ny ——s X'=k, +L 2.28)
To
1 1

7\.2——)Y=kd e e (2.29)
To To

und fiir das Amplitudenverhltnis:

&_ X-\
Ay A -

A= — (2.30)

Die LE-Fluoreszenz klingt einfachexponentiell mit der Zerfallskonstante A1 ab, da das
Amplitudenverhiltnis gegen Null geht. Die Fluoreszenzabklingkurve des CT-Zustands
bleibt zweifachexponentiell. Der CT-Zustand wird nach GI. (2.29) mit seiner inversen
Lebensdauer gebildet und klingt mit der Zerfallskonstanten A; ab.

Bestimmung der Aktivierungsenergien E;, der Stabilisierungsenthalpie AH und der
Stabilisierungsentropie AS

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien E, und Ey der Hin- bzw. Riickreaktion wird
angenommen, dafl die Aktivierungsenergien ebenso wie die vorexponentiellen Faktoren k2
und £ temperaturunabhéngig sind und sich die Temperaturabhéngigkeit von k, und k4 durch
das Arrheniusgesetz beschreiben 148t.

k; = k0 -exp(-E; / RT) (2.31)
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2 Theoretische Grundlagen

Die Aktivierungsenergien E; erhilt man dann durch eine Auftragung von In(k;) gegen 1/T
aus der Steigung m der Regressionsgeraden, die vorexponentiellen Faktoren k0 aus dem

Achsenabschnitt b.
Die Stabilisierungsenthalpie des CT-Zustands gegeniiber dem LE-Zustand ergibt sich aus

der Differenz der Aktivierungsenergien.
AH=E, - E,4 (2.32)

Mit S = kg-InW (W Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten) erhdlt man aus dem Verhiltnis
der vorexponentiellen Faktoren die Entropieénderung AS der Reaktion.

k9
AS=R-In 2 2.33)
kg

Die Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzlebensdauern des LE- und CT-Zustands Top
bzw. Tp kann im Gegensatz zur Temperaturabhingigkeit von k, und k4 nicht durch das
Artheniusgesetz beschrieben werden, da sich die reziproken Lebensdauern als Summe
mehrere Prozesse ergeben, die unterschiedliche Betrige besitzen (siche Seite 21). Die
Angabe einer Aktivierungsenergie ist in diesem Fall nicht sinnvoll.

2.1.2 Photostationére Fluoreszenz

Unter photostationdren Bedingungen (zeitlich konstante Anregung) sind die Besetzungs-
dichten des LE- und CT-Zustands konstant, d.h.

d[LE®] _d[CT(n)] (2.34)

4 Z=———"==0.

dt dr

Die Fluoreszenzquantenausbeute @ ist definiert als das Verhéltnis der Anzahl von emit-
tierten zu absorbierten Photonen. Fiir einen einzelnen angeregten Zustand gilt:

o keii wverpsg @39)
k¢ +kic +kisc

In einem gekoppelten Zwei-Zustands System (Schema 1) gilt fiir das Verhiltnis der
Fluoreszenzquantenausbeuten @'/® von CT- und LE-Zustand [51, 52]:
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2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

LSy I (2.36)
® ke [LE] ke ky+1/7,

Das Verhiltnis der Fluoreszenzquantenausbeuten wird aus den Flachenverhiltnissen der
Emissionsbanden bestimmt. Es lassen sich zwei Grenzfille unterscheiden:

a) Tieftemperaturbereich ky « 1/1;

W kgt
—_= .k i 7 237)
® k50 ¢ |

b) Hochtemperaturbereich mit kq » 1/t)

%= (2.38)

EIES
&l

Vemachlissigt man die geringe Temperaturabhiingigkeit von To und nimmt an, daB die
Srahlungskonstanten ; und ke die selbe Temperaturabhiingigkeit besitzen, der Quotient
ki / k¢ folglich temperaturunabhingig ist, lassen sich aus dem Verhltnis ®'/® von CT- und
LE-Zustand die Aktivierungsenergien der Elektroneniibertragungs- bzw. Elektronenriick-
ubertragungsreaktion E, und E4 bestimmen. Dazu trdgt man nach Stevens und Ban [53]
In(®/®) gegen die reziproke Temperatur auf und beschreibt die Temperaturabhéingigkeit
von k, und kg durch den Arrheniusansatz ki = K9 - exp(-Ei/RT).

Aus Gl. (2.37) und (2.38) erhilt man nach Logarithmierung:

0' ) k; 2 Ea
ln(?] = ]l{z] + ln(k? ® To) - E (239)
@' 0 k;- k? N (E. - Ed)

Aus den Steigungen der Grenzgeraden im Tief- bzw. Hochtemperaturbereich ist die Aktivie-
rungsenergie E, bzw. die Differenz der Aktivierungsenergien E,-E4=AH zuginglich.
Alternativ kénnen die Aktivierungsenergien durch eine Anpassung von Gl. (2.36) an die
experimentellen Daten mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt werden.

Aufgrund der oben genannten Annahmen (T emperaturunabhéngigkeit von Ty und ki/kg),
sind die mittels Stevens-Ban Auftragungen erhaltenen Aktivierungsenergien jedoch kritisch
zu betrachten. Zudem wird bej vielen Molekiilen der Hoch- oder Tieftemperaturbereich

nicht oder nur teilweise erreicht, was bei der Bestimmung der Aktivierungsenergien zy
Fehlem fiihrt,

|
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2 Theoretische Grundlagen

2.1.3 Potentialverlauf im ersten elektronisch angeregten Zustand

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen 148t sich die Ladungsiibertragungsreaktion
im angeregten Zustand formal durch ein System von zwei gekoppelten Zustédnden (LE und
CT) beschreiben. Der mogliche Potentialverlauf eines solchen Systems im elektronischen
Grundzustand Sp und im ersten elektronisch angeregten Zustand S; ist schematisch in
Abbildung 2.2 dargestellt.

LE CT
SE(S. B
S Z.
3 E4
—AH 5
WEX  hvig: e
E
A ‘i
SECE
J
SE(Sy) B

3

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs im elektronischen Grundzustand Sp und
im ersten elektronisch angeregten Zustand S| (siehe Text).

Durch Absorption eines Lichtquants der Energie hv3 wird das Molekiil vom Grundzustand
in den Franck-Condon Zustand des angeregten Zustands S; oder des zweiten angeregten
Zustands S, angeregt. Im Subpikosekundenbereich erfolgt anschliefSend durch interne
Konversion und thermische Energieabgabe des Energiebetrags 8E(S1) an die Umgebung die
Relaxation in den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustands S1
(LE-Zustand).
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2.1 Kinetik eines Zwei-Zustands Systems

Der LE-Zustand wird auf zwei Wegen depopuliert. Zum einen kann durch Abgabe eines
Fluoreszenzphotons der Energie hvf¥* das Molekiil in den Franck-Condon Zustand des
Grundzustands Sy zuriickkehren, um durch thermische Energieabgabe vom Betrag 8E(Sp) in
den Schwingungsgrundzustand von S; zu gelangen, zum anderen kann durch thermische
Aktivierung die Energiebarriere E, iiberwunden und der CT-Zustand besetzt werden.
Der CT-Zustand wird analog zum LE-Zustand depopuliert. Abgabe eines
Fluoreszenzphotons der Energie hv&* fiihrt iiber den Franck-Condon Grundzustand unter
anschlieBender thermischer Energieabgabe vom Betrag 8E{f zum Erreichen des
Schwingungsgrundzustands von Sp. Ebenso ist eine Entvolkerung des CT-Zustands durch
thermisch aktivierte Uberwindung der Energiebarriere E4 unter Population des LE-Zustands
mdglich. Sowohl LE- als auch CT-Zustand kénnen zusitzlich durch interne Konversion und
Uberginge in den Triplett-Zustand depopuliert werden (siehe Seite 21). Diese Prozesse sind
in Abbildung 2.2 nicht dargestellt, da sie in der charakteristischen Lebenszeit /79 bzw. 1/1g
des LE- bzw. CT-Zustands zusammengefaBt sind.
Die Bestimmung der Aktivierungsenergien E, und E4 erfolgt durch zeitaufgelste
Fluoreszenzmessungen (Kap. 2.1.2). Die Energien hv[E" und hv@* konnen den Maxima der
LE- bzw. CT-Fluoreszenzbande entnommen werden, die Energie Avia ist dem Maximum
des Absorptionsspektrums zugeordnet. Um die Energien 8E(Sp) und 8E(S;) zu bestimmen,
fiihrt man die Energiedifferenz Ejg zwischen relaxiertem LE-Zustand und equilibriertem
Grundzustand Sy ein. Diese wird aus dem Schnittpunkt von Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum bestimmt, wobei die Maxima der ersten Absorptionsbande und der
LE-Fluoreszenzbande normiert werden. Fiir die Relaxationsenergien 8E(Sp) und SE(S;)
erhilt man:

SE(So) = Eyg - hv* (2.41)

OE(S)) = hviZ - Ei . (2.42)

Die Grundzustandsrepulsion SE ist wie folgt festgelegt:

SER=Eig+E,- E;- v, (2.43)
Fiir die Rotverschiebung E@ der CT-Fluoreszenz gilt:

E&t=Erg- i = SEXp - AH . (2.44)
Zur genauen Bestimmung der Grundzustandsrepulsion ist somit auch die Kenntnis der
Aktivierungsenergien E, und E4 notwendig. Der Betrag der Grundzustandsrepulsion SEER

wird jedoch hauptsichlich durch Eig und das Maximum der CT-Fluoreszenz hvE&
bestimmt. Der Beitrag der Aktivierungsenergien liegt bei etwa zehn Prozent.
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2 Theoretische Grundlagen

2.2 Polarisation der Fluoreszenz
2.2.1 Photostationire Polarisation der Fluoreszenz
Die Polarisation P ist definiert als [54]:

_hi-h Iy -Ive (2.45)
Ij+1; Iyy+lyg

Der erste Buchstabe im Index der Intensitit I steht fiir die Position des
Anregungspolarisators (H: Horizontal, V: Vertikal), der zweite fiir die Position des
Emissionspolarisators. Da die Transmission des Spektrometers durch Depolarisationseffekte
an Gittern und Linsen von Beobachtungswinkel und Wellenldnge abhéngt, muB Gl. (2.45)
mit einem Korrekturfaktor G entsprechend korrigiert werden.

_Iyv-Glyy (2.46)
Iyy +G-Iyy

Verschiedene Mboglichkeiten zur Definition und Bestimmung von G werden in [55]
diskutiert. Zur Korrektur wird der wellenlingenabhingige Quotient (1, /1, ) kurz unterhalb
der Siedetemperatur des Losungsmittels bei Anregung parallel zur Beobachtungsebene

bestimmt.

=1y (2.47)
Iyy

Bei dieser Temperatur rotieren die Molekiile schnell im Vergleich zu ihrer
Fluoreszenzlebensdauer. Die Rotationszeit T, liegt im Pikosekundenbereich, die Fluores-
zenzlebensdauer T dagegen im Nanosekundenbreich (z. B. Anilin 7, = 4.2 ps bei 20°C [56]).
Polarisationseffekte haben daher keinen EinfluB auf die Fluoreszenzintensitdt und das
Verhiltnis der Intensititen I, /I, héngt nur vom Transmissionsverhalten des Spektrometers
ab.

Die Polarisation wird nach GI. (2.48) durch den Winkel ¢ zwischen Absorptions- und
Emissionsiibergangsdipolmoment bestimmt [57, 58].

2d —
s (2.48)
cos20+3
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2.2 Polarisation der Fluoreszenz

P kann Werte zwischen 1/2 bei parallelen Ubergangsdipolmomenten und -1/3 bei exakt
senkrecht aufeinander stehenden Ubergangsdipolmomenten annehmen.

Der Zusammenhang zwischen der Polarisation P und der Polarisation zum Zeitpunkt 7 = 0O,
Py, ist durch Gl. (2.49) gegeben [54]:

(i_l){_l__l](nh J (2.49)
P 3 B 3 Tr

Die Bestimmung von P aus stationéren Messungen ist demnach nur dann méglich, wenn

die Rotationszeit des Molekiils T, wesentlich groBer ist als die Fluoreszenzlebensdauer T.
Aus diesem Grund werden photostationdre Polarisationsmessungen in Losung meist bei
77 K in Lésungsmitteln durchgefiihrt, die transparente Glaser bilden.

Bei Lumineszenzmessungen in Gldsern wird auBer der Fluoreszenz aus dem
Singulettzustand auch Phosphoreszenz aus dem Triplettzustand registriert. Um
Phosphoreszenz- und Fluoreszenzintensitit zu trennen, wird das Anregungslicht mit einer
rotierenden Lochscheibe (Chopper) periodisch unterbrochen. Die registrierte Intensitit ist
bei Fluoreszenz bis zur Basislinie moduliert, da die Dunkelphasen wihrend der Anregung
(ca. 0.1s) sehr viel linger als die Fluoreszenzlebensdauern sind. Aufgrund der langen
Lebensdauern der Triplettzustéinde nimmt die Phosphoreszenzintensitit in diesem Zeitraum
hingegen nicht ab. Dies fiihrt zu nicht-modulierten Intensitétssignalen bei Phosphoreszenz.
Das Verhiltnis von modulierter zu nicht-modulierter Fliche im Lumineszenzspektrum
entspricht dem Verhiltnis von Fluoreszenz zu Phosphoreszenz.

2.2.2 Zeitaufgeloste Anisotropie der Fluoreszenz

Zur Diskussion von zeitaufgelosten Polarisationsmessungen bedient man sich
gewdhnlicherweise der Anisotropie r [59].

_ -1

- 2.50
"L 2.50)

Die Gleichungen fiir die Zeitabhéngigkeit von 7, und 7, wurden von Spencer und Weber
fiir den Fall abgeleitet, daB nur eine Rotationsdiffusionszeit T, vorliegt [60, 61].

I (t) = exp(—t/ 1) [1+2ry exp(t/ T,)] (2.51)
I, ()=exp(—t/1)-[1—ryexp(-t/7,)] (2.52)
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2 Theoretische Grundlagen

Die Gesamtfluoreszenzintensitét F(f) betragt:

F(t)=1I,, +2I, =3-exp(~t/T). (2.53)

Die zeitabhéngige Anisotropie 7(#) ist durch Gl. (2.54) gegeben:

_ Lio-1.() _ r
r(t)_ln(t)+2-1l(t)_ro exp(—t/1T,;). (2.54)

Die Polarisation P ist fiir zeitaufgeldste Fluoreszenzmessungen keine geeignete GroBe, da
der Polarisationsgrad nicht unabhingig von der Fluoreszenzlebensdauer ist, wie sich durch
Einsetzen von GI. (2.51) und (2.52) in (2.45) verifizieren 1dBt. Pop und ry stehen in
folgendem Verhéltnis:

I,00-1,(0
o 10 =1, ( )= 3 . 2.55)
L0+I1,(000 2+n

Wird die Rotationsdiffusion ausschlieBlich mechanisch beschrieben, fiihrt die Verwendung
hydrodynamischer Modelle, bei denen das Losungsmittel als Kontinuum betrachtet wird zu
einer Proportionalitdt von Rotationsdiffusionszeit und Viskositdt n des Losungsmittels. Der
Zusammenhang zwischen der durch das Medium ausgeiibte Reibung { und der
Rotationsdiffusionszeit 7, eines sphérischen Molekiils mit Volumen V ist durch die Stokes-
Einstein-Debye Gleichung (SED-Gleichung) gegeben [62-64]:

¢ _av
T, = _T =—. (2.56)
kp: Boltzmann-Konstante

Die modifizierte SED-Gleichung beriicksichtigt die Form des Molekiils durch einen
Formfaktor f, sowie unterschiedliche Randbedingungen bei der Losung der hydro-
dynamischen Gleichungen durch den Parameter C [65]. Tp bezeichnet die Rotations-

diffusionszeit fiir n = 0.

_nfcv 2.57)

Fiir den Parameter C werden zwei Grenzfille unterschieden. Nimmt man an, da eine
infinitesimale Losungsmittelsphire mit dem Molekiil rotiert, ist C in Gl. (2.57) gleich eins
zu setzen (stick-Grenzfall mit der Randbedingung Cgick). Wenn dagegen die
Tangentialkomponente der Reibung auf die Oberflache des rotierenden Kérpers Null ist, d.h.
das Losungsmittel nicht mit dem Molekiil rotiert, kann C wesentlich Kleinere Werte als eins
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2.2 Polarisation der Fluoreszenz

annehmen. Dieser Grenzfall wird als slip-Grenzfall (Caip) bezeichnet. Fiir einen ideal
sphirischen Kérper ist Cyjp = 0. Eine Reibung bei nichtsphirischen Molekiilen resultiert, da
bei der Rotation andere Molekiile verdringt werden.

Slip-Randbedingungen werden meist verwendet, wenn die GréBe des Molekiils vergleichbar
mit der GroBe der Losungsmittelmolekiile ist. Stick-Randbedingungen sind dagegen zu
verwenden, wenn das rotierende Molekiil groBer ist als die umgebenden
Losungsmittelmolekiile.

Aufbauend auf mikroskopischen Vorgingen wurde in quasihydrodynamischen Modellen
versucht, die molekulare Natur der Rotationsdynamik zu beriicksichtigen. Von einer
Vielzahl von Modellen werden nur das Modell der Mikroreibung von Gierer und Wirtz
(GW) [66], sowie das von Dote, Kivelson und Schwartz (DKS) entwickelte Modell erwihnt
[67].

DKS-Modell

Im Rahmen des DKS-Modells werden die intermolekularen Freiriume im Losungsmittel
betrachtet. Diese Freirdume fiihren bei kleineren Molekiilen zu einem verminderten
physikalischen Kontakt und zu einer Abnahme der Reibung {. Der Parameter C ist im
DKS-Modell durch GI. (2.58) gegeben [67, 68]:

=1

2/3
C=|1+TsED AV 4.["_?) 08 | (2.58)
Tsip Ve 143

Vp und V| bezeichnen die Volumina von Proben- und Losungsmittelmolekiil, Tsgp und Tslip
die Rotationsdiffusionszeiten nach GI. (2.56) bzw. (2.57) mit Cqip- AV ist empirisch mit der
isothermen Kompressibilitit des Losungsmittels B, der Viskositit 7 und dem Hildebrand-
Batschinski Parameter B verkniipft und ein MaB fiir das kleinste freie Volumen pro
Losungsmittelmolekiil.

AV=B-n-B-kg T (2.59)

GW-Modell

Im GW-Modell wird das Losungsmittel als in Schalen um das Probenmolekiil angeordnet
betrachtet. Jede Schale rotiert mit einer konstanten Winkelgeschwindigkeit, wobei die
Winkelgeschwindigkeit der Schalen mit zunehmender Entfernung vom rotierenden
Probenmolekiil abnimmt [66].

34




2 Theoretische Grundlagen

Fiir C gilt [67]:

C=6/Cy (2.60)
e |
mit o=(1+6(1v)" ¢o7!) @.61)
/3
VIV,
und Co= 601 7V) + L (2.62)

4 3
(1+200/%)")  (1+402/%)")

Fiir sehr groBe Molekille Vp) Vi ergibt sich aus Gl (2.60)-(2.62) die
stick-Randbedingung mit C = 1. Ist das Probenmolekiil dagegen sehr viel kleiner als die
Losungsmittelmolekiile, kann C kleinere Werte als im hydrodynamischen slip-Grenzfall bis

hin zu Null annehmen.
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3.1 Absorptionsspektren

3 Experimentelles

3.1 Absorptionsspektren

Aufbau und Durchfiihrung

Die Absorptionsspektren wurden mit einem UV-VIS Spektrometer Lambda 7 der Firma
Perkin Elmer aufgenommen. Das Gerit wird iiber eine RS-232 Schnittstelle von einem PG
gesteuert, der auch zur Speicherung der Daten dient.

Die Probenkiivette wird mit Hilfe eines Kyrostaten (Haake F3) auf 25°C temperiert. Zur
Aufnahme von Absorptionsspektren in einem groBeren Temperaturbereich (-160°C-250°C)
kann die Temperierung der Probenkiivette auch mit abgekiihltem gasformigem Stickstoff
und elektrischem Heizen erfolgen. Der optische Weg betrug bei allen Messungen 10 mm.

Extinktionskoeffizienten

Zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten wurde ca. I mg der zu untersuchenden
Substanz eingewogen, in 10 ml Losungsmittel gelost und die Losung anschlieBend im
Verhiltnis 1:10 verdiinnt. Die Messung wurde jeweils zweimal durchgefiihrt und der
Mittelwert gebildet. Die Abweichungen mehrerer Messungen betrugen etwa 2% des zu
bestimmenden Werts.

3.2 Photostationiire Fluoreszenzmessungen

Aufbau und Durchfiihrung

Die Aufnahme der photostationdren Fluoreszenzspektren erfolgte mit einem Shimadzu
RF-5001 PC Spektrophotometer. Das Gerdt wird iiber eine IEEE-488 Schnittstelle von

36




3 Experimentelles

einem PC gesteuert. Die Probe befindet sich in einem Kupferblock, der von einem
Quarzdewar umgeben ist. Die Temperierung des Kupferblocks erfolgt durch abgekiihlten
gasformigen Stickstoff und elektrisches Gegenheizen. Die Temperatur 148t sich auf £0.5°C
einstellen. Die Temperaturschwankungen konnen jedoch durch Mittelwertbildung iiber
einen Zeitraum von 15 min weitgehend kompensiert werden.

Zur Beriicksichtigung der wellenldngenabhingigen Empfindlichkeit der Detektionseinheit
(Emissionsmonochromator und Photomultiplier) wurde das Gerdt mit einer vom ‘National
Bureau of Standards’ gepriiften Halogenlampe kalibriert. Die Kalibrierung des Anregungs-
monochromators wurde mit einer Quecksilberdampflampe durchgefiihrt. Die Korrektur der
Anregungsspektren zur Beriicksichtigung der spektralen Intensitdtsverteilung der
Anregungslampe (Xenonlampe, Osram) und des Anregungsmonochromators erfolgte durch
Multiplikation mit dem wellenldngenabhingigem Quotienten der Intensititen des
Absorptions- und Anregungsspektrums von p-Terphenyl in n-Pentan.

Das Spektrofluorometer nimmt Datenpunkte in konstanten Intervallen beziiglich der
Wellenldnge in Nanometern auf. Daher sind die Spektren wegen V = 1/A und -dA = A2 - dV
bei Darstellung auf einer linearen Energieskala in reziproken Zentimetern mit A2 zu

multiplizieren.

Die Verarbeitung und Darstellung der Spektren erfolgt mit dem Programm Fludif [69]. Zur
spektralen Trennung der Emissionsbanden dual fluoreszierender Molekiile werden Modell-
substanzen verwendet, die nur aus dem LE-Zustand fluoreszieren. Dazu wird das
Fluoreszenzspektrum der Modellsubstanz im gleichen Losungsmittel und bei gleicher
Temperatur unter Skalierung von Intensitdt und energetischer Lage an die LE-Bande des
dual fluoreszierenden Molekiils angepaBt. Durch Integration erhélt man die Intensitéten der

einzelnen Banden.

Polarisationsmessungen

Zur Aufnahme von Polarisationsspektren wurden in den Strahlengang zwischen
Anregungsspalt und Probe, sowie zwischen Probe und Emissionsspalt jeweils ein
Polarisationsfilter eingebaut (Spindler & Hoyer Nr. 374402 bzw. L.O.T. Oriel Nr. 3-27341).
Das Anregungslicht wird senkrecht zur Beobachtungsebene eingestrahlt und die Fluoreszenz
parallel und senkrecht dazu gemessen.

Die Polarisationsmessungen wurden vorwiegend in EPA (Diethylether:Isobutan:Ethanol im
Verhiltnis 5:5:2) bei 77 K durchgefiihrt. Zur Temperierung wurde die Kiivette direkt in
fliissigen Stickstoff eingetaucht, der sich in einem Quarzdewar befand.

Fluoreszenzquantenausbeuten

Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten ®¢ erfolgte relativ zu Chininsulfat in
IN H,SO,4 (®;=0.546 [70]). Die optischen Dichten der Losungen wurden bei der
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3.3 Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Anregungswellenldnge gleich gewdhlt. Das Verhiltnis der integrierten Intensitdten I der
Fluoreszenzspektren ist unter diesen Bedingungen gleich dem Verhdltnis der
Fluoreszenzquantenausbeuten:

o, —osap. =L @G

I Chininsulfat

Die Fluoreszenzquantenausbeute dual fluoreszierender Molekiile ergibt sich als Summe der
Fluoreszenzquantenausbeuten von LE- und CT-Zustand. Somit gilt fiir die absoluten
Quantenausbeuten @ des LE- und @' des CT-Zustands:

@ = P;- P (.2)
Ao
und O Sy (3.3)
[
T4-—
@

3.3 Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Grundlagen

Die zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen wurden mit der Methode der zeitkorrelierten
Einzelphotonenzihlung (TCSPC, Time Correlated Single Photon Counting) durchgefiihrt
[59, 711

Hierbei wird die zu untersuchende Probe mit einem kurzen Laserpuls angeregt und die
Fluoreszenzantwort detektiert. Die Fluoreszenzphotonenausbeute ist bei dieser Methode
wesentlich kleiner als ein Photon pro Laserpuls. In der Regel wird nur ca. ein Photon pro
hundert Anregungspulse detektiert. Die zeitliche Zuordnung des Fluoreszenzphotons
geschieht durch Registrierung der Zeitdifferenz zwischen dem Zeitpunkt der Anregung der
Probe und dem Zeitpunkt der Detektion des Photons. Diese Zeitdifferenz wird mit Hilfe
eines Zeit-Amplituden-Konverters in ein Spannungssignal iibersetzt. Die Fluoreszenz-
antwort erhdlt man als Histogramm von konvertierten Spannungssignalen. Die
Zeitauflosung der Methode ist durch die Antwort des Photomultipliers bestimmt.

Die Methode beruht auf der Annahme, daB die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Detektion
eines Photons nach der Anregung der zeitlichen Intensitdtsverteilung aller Photonen
entspricht, die emittiert werden. TCSPC hat den Vorteil, daB das MeBsignal Poisson
Statistik besitzt, was eine genaue Analyse und Simulation der Daten ermdglicht.
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Die Messungen wurden auf drei unterschiedlichen TCSPC-Anlagen durchgefiihrt (beziiglich
Kalibrierung und Vergleich der Anlagen untereinander siche Seite 45). Es handelt sich um
eine Apparatur fiir Messungen im Nanosekundenbereich, bei der eine stickstoffgefiillte
Blitzlichtlampe (199F Edinburgh Instruments) als Anregungsquelle dient [72, 73]. Die
Repetitionsrate des Lampenpulses betriigt 100 kHz, die Pulse werden durch ein Thyratron
(EEV FX 2530 D) getriggert. Fiir die Detektion der Fluoreszenz wird ein Photomultiplier
(Valvo PM 2254B) verwendet. Die Halbwertsbreite des Anregungspulses betrigt ca. 2.5 ns.
Diese Apparatur bietet die Moglichkeit einer Anregung mit geringer Intensitit, was
besonders fiir die Untersuchung von Molekiilen von Vorteil ist, die unter Laserbestrahlung
zu photochemischen Nebenreaktionen neigen.

Weiterhin steht eine TCSPC-Apparatur mit Pikosekunden-Zeitauflsung zur Verfiigung
[30,32,74]. Als Lichtquelle dient hier eine Argonionenlaser-Farbstofflaserkombination
(Coherent Innova 100-10 und Coherent 700), die Lichtpulse mit einer Halbwertsbreite von
ca. 3 ps erzeugt. Zur Detektion wird ein Mikrokanalplatten-Photovervielfacher der Firma
Hamahatsu (R 2809 U-07) verwendet. Die Halbwertsbreite der Apparatefunktion des
Systems liegt bei ca. 30 ps.

Da diese TCSPC-Systeme bereits mehrfach beschrieben wurden [30, 32, 72-74], wird auf
eine nahere Darstellung verzichtet. Im folgenden soll dagegen auf das im Rahmen dieser
Arbeit entstandene Titan-Saphir TCSPC-System eingegangen werden.

Aufbau der Titan-Saphir TCSPC-Apparatur

Als Anregungslichtquelle dient ein Lasersystem bestehend aus einem Argonionenlaser
und einem Titan-Saphir-Resonator mit nachfolgender Frequenzverdopplung bzw.
-verdreifachung (Abb. 3.1). Der als Primérlichtquelle verwendete Argonionenlaser (Ar,
Coherent 415) wird im sichtbaren Bereich im multiline Dauerstrichmodus (ew-Modus)
betrieben und besitzt eine Ausgangsleistung von bis zu 14 Watt. Eine servokontrollierte
Ausrichtung des Auskopplungsspiegels gestattet es, den Spiegel automatisch in der Position
maximaler Ausgangsleistung zu halten. Vorteile dieses Systems sind eine Stabilisierung der
Ausgangsleistung und der Strahllage.

Der Argonionenlaser dient als Pumplaser fiir einen passiv.  modegelockten
Titan-Saphir-Resonator (TISA, Coherent MIRA 900-F), der mit einer Kontrolleinheit
(CONT, Coherent) verbunden ist. Das Modelocking im Titan-Saphir-Resonator wird mit
Hilfe des optischen Kerreffekts erzielt. Der optische Resonator ist speziell ausgelegt, um
Verénderungen im raumlichen Profil des Strahls auszunutzen, die aus der Selbstfokusierung
durch den optischen Kerreffekt resultieren. Zusitzlich ist im Resonator ein variabler Spalt
installiert, der im cw-Modus hohere Verluste bedingt als im modegelockten Betrieb.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der TCSPC-Anlage (siehe Text).
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Die Kompensation der durch die optischen Elemente bedingten Dispersion erfolgt durch
eine Kombination von zwei Prismen. Es werden Pulse mit einer Halbwertsbreite von ca. 200
Femtosekunden und einer Repetitionsrate von 76 MHz erhalten. Der modegelockte Betrieb
kann auf einem schnellen Oszilloskop (OSZ, Tektronix 2465 A 350 MHz) verfolgt werden.
Die Wellenldnge 14Bt sich mittels eines ’Birefrigence’-Filters innerhalb des Resonators
selektieren und mit Hilfe verschiedener Spiegelsitze zwischen 710 und 990 nm variieren.
Meist wurde Licht einer Wellenldnge von 900 nm verwendet. Die Ausgangsleistung betrigt
bei dieser Wellenlénge ca. 1 Watt.

Ein Pulse-Picker (PP, Coherent Model 9200), der iiber einen Steuerungseinheit (PPD, Pulse
Picker Driver Coherent) mit dem Titan-Saphir-Resonator synchronisiert ist, koppelt mit
Hilfe eines elektrooptischen Modulators Pulse mit einer variablen Frequenz von 9.28 kHz
bis 4.75MHz aus. Bei den vorliegenden Messungen wurde eine Repetitionsrate von
3.8 MHz gewihlt. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Anregungspulsen betrégt dann
263 ns.

Um ultraviolettes Licht der Wellenlédnge von 280 nm bis 320 nm zu erzeugen, wird der
Strahl zunéchst in einen Frequenzverdopplerkristall fokusiert. Die neben dem frequenzver-
doppelten Licht ebenfalls aus dem Kristall austretenden Grundwelle wird mit einem
Strahlteiler abgetrennt, iiber eine variable Verzégerungsstrecke gefiihrt und anschlieBend im
Verdreifacherkristall mit der zweiten Harmonischen gemischt. Die Ausgangsleistung des
Systems (FD + FT, Inrad M/N 5-050) liegt in Abhéngigkeit von der erzeugten Frequenz bei
0.2-1mW.

Die ebenfalls aus dem System austretende Grundwelle wird iiber einen Planspiegel (PS) zur
Triggerung auf eine schnelle Photodiode (PD, Antel AR-S3) fokusiert und das verstirkte
Signal (AMP, MTS TVV 588) der Photodiode auf den Eingang eines Diskriminators
(CFD1, Tennelec TC 453) gegeben, der im constant-fraction Modus betrieben wird. Die
Stabilitdt der Triggerung wird auf einem Oszilloskop (OSZ, Tektronix 2465 A 350 MHz)
kontrolliert.

Das erzeugte vertikal polarisierte UV-Licht wird iiber zwei dielektrische Konkavspiegel
(DS, Eberhardt Lasertechnik) auf eine optische Héhe von 160 mm gebracht und durchléuft
anschlieBend einen Glan-Polarisator (P1, Halle). Die Intensitit des Strahls kann mit
Graufiltern (GF, Lambda Physics) reguliert werden, die auf einer schrittmotorbetriebenen
(M) Drehscheibe befestigt sind. SchlieBlich wird das Licht durch eine Quarzlinse (L1,
f =100 mm) in das Zentrum einer 10 mm langen Probenkiivette (PR) fokusiert.

Die Kiivette befindet sich auf einem schrittmotorbetricbenem Wagen in einem
temperierbaren Kupferblock. Die Temperierung erfolgt durch Kiihlung mit abgekiihltem

gasformigem Stickstoff und elektrischem Gegenheizen. Die Ist-Temperatur wird mit einem
Pt-100 gemessen und iiber einen Heizungsregler (HZR, JUMO Dicon SM) gesteuert. Ein

zweiter Pt-100 dient der Temperaturiiberwachung.
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Zur Messung der Apparatefunktion befindet sich neben der Probenkiivette eine Kiivette mit
Streuldsung (S, Ludox Du Pont-Nemours) auf dem Wagen, die ebenfalls in den
Strahlengang gefahren werden kann. Um eine vergleichbare Abschwichung der
Strahlintensitéten von Streu- und Probenlésung zu erhalten, liegt die scheinbare optische
Dichte der Streuldsung im Bereich der optischen Dichte der verwendeten Probenlésungen
(OD = 0.8).

Die Fluoreszenz der Losungen wird senkrecht zur Anregung gemessen. Das divergente
Strahlenbiindel wird iiber ein Kondensorlinsensystem (L2 und L3, f=120mm und
f=250 mm) auf den Spalt eines subtraktiven Doppelmonochromators fokusiert (DMC,
Konstruktion J. Jasny). Zwischen den Kondensorlinsen befindet sich im parallelen Teil des
Strahlengangs ein schrittmotorgesteuerter Glan Polarisator. Die Detektion der Fluoreszenz
erfolgt normalerweise im magischen Winkel zur Anregung (54.75°). Zwecks Messung der
Anisotropie der Fluoreszenz (Kap. 2.2.2) ist es moglich, die Fluoreszenzintensitit sowohl
parallel als auch senkrecht zur Anregung aufzunehmen.
Zur Vermeidung der Detektion von Streulicht befinden sich vor dem Spalt des
Gittermonochromators auf einer zweiten schrittmotorgesteuerten Drehscheibe Kantenfilter
(KF, BG38 Schott), die wihrend der Fluoreszenzdetektion in den Strah]engang gefahren
werden. Eventuell auftretende unerwiinschte Reflexionen kénnen durch Einbau einer
Irisblende oder eines zusitzlichen Spalts zwischen Kondensor]insensystem und
Kantenfiltern unterdriickt werden.
Der Monochromator (Gitterkonstante 600 Linien pro mm) selektiert schrittmotorgesteuert
(M) die Emissionswellenldnge mit einer Aufldsung von typischerweise 1.0 nm. Der
Austrittsspalt des Monochromators wird iiber ein zweites Kondcnsorlinsensystem
(f=50 mm) auf die Photokathode eines Mikrokanalp]atlen-Photovcrvielfachers McCP,
Hamamatsu R 2809 U-07) abgebildet. Das MCP wird mit einer Spannung von -3200 v
betrieben (HV, fug HCN-14-6500) und ist zur Reduktion von Dunkelstromen in einem
durch zwei Peletierelemente auf -10°C gekiihltem Gehéuse untergebracht.
Das Ausgangssignal des MCP wird verstirkt (AM.P, MTS TVV 558) und auf den Eingang
eines im constant fraction Modus betriebcne»n l).lslfrlmlnators (CDF2, Tennelec TC 454)
gegeben. Die Ausgangssignale der beiden 'stknmmatorcn CFDI und CFD2 dienen als
Stop- bzw. Startsignal fiir zwei Zeit-Amplituden-Konverter (TAC1 und TAC2, Tennelec
TC 862 bzw. TC 864). Beide TAC's . erzcugcn. entsprechen 'der Zeitdifferenz ejp
Spannungssignal zwischen 0 und +10V. Ein 1 V breites Spannungsm.tervall des TAC] wird
hlieBend nochmals linear durch einen Verstﬁrke'r (Canbfrra Biased Amplifier 1467)
ansc .-t Der Einsatz von zwei unabhingigen Zeit-Amplituden-Konvertern erméglicht
aufgesPrelzt. Messung mit zwei unterschiedlichen Zeitskalen, Dadurch kénnen
iigkl:;nzzlizze die sich um mehr als einen Faktor hundert unterscheiden simujtap, bestimmt
i ,
werd::r-ld der hohen Repetitionsrate von 3.8 MHz wird die Anlage im umgekehrten Modus

;\ufg ben. d.h. das verzogerte Signal (Philipps Scientific 792) der Photodiode dient ajg
etrieben, d.h.
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Stopsignal, das Signal des Mikrokanalplatten-Photovervielfachers als Startsignal fiir die
Zeit-Amplituden Konvertierung. Dieser Betrieb vermeidet eine Aufladung der Spannungs-
rampe im Zeit-Amplituden-Konverter mit einer Frequenz von 3.8 MHz.

In zwei Analog-Digital-Wandlern (ADC1 und ADC2, Silena 7423 UHS) werden die
Ausgangsspannungen der Zeit-Amplituden-Konverter einer Kanaladresse zugeordnet. Die
ADC’s verarbeiten Eingangsspannungen von 0 - 8V, die linear auf 8096 Kanile verteilt
werden koénnen. Die zeitliche Auflosung 148t sich damit pro Kanal von 0.5 bis 2
Pikosekunden fiir ADC 2 und von 5 bis 10 Pikosekunden fiir ADCI variieren. Bei den
vorliegenden Messungen wurden jeweils 2048 Kanle mit einer zeitlichen Aufl6sung von 2
bzw. 10 Pikosekunden pro Kanal verwendet.

Nach jedem Zahlereignis wird die Kanalzahl iiber eine Schnittstelle (Silena ADC Interface
8919) in einem Zwischenspeicher (Silena Memory Buffer 7329-16k) aufaddiert und
regelmidBig iiber eine IEEE-488 Schnittstelle von einem PC ausgelesen, der ebenfalls
Temperaturregelung und Schrittmotoren steuert [75].

Dekonvolution der Apparatefunktion

Die Fluoreszenzabklingkurven I(f) entsprechen aufgrund der endlichen Breite des
Anregungspulses A(f) und der Antwort des Detektionssystems D(z) nicht den wahren
Fluoreszenzintensititsverldufen F(z). Die endliche Breite des Anregungspulses fiihrt dazu,
daB einige Molekiile bereits emittieren, wihrend andere noch angeregt werden. Die Faltung
des Anregungspulses mit der Antwort des Detektionssystem wird als Apparatefunktion P(f)

bezeichnet [59].

P(t) = A(?) ® D(¥) 34
Die aufgenommene Abklingkurve (z) ist mit der Apparatefunktion konvoliert.

I(t) = P(1) ® F(1) (3.5)

Den wahren Fluoreszenzintensititsverlauf F(f) erhdlt man durch Losen des

Konvolutionsintegrals

¢
It)= [ P@t )F(t—1)dr 3.6)
0

wenn I(¢) und P(z) bei gleicher Antwort des Detektionssystems bekannt sind. Hierbei stoBt
man auf ein generelles Problem der Methode der zeitkorrelierten Einzelphotonenzzhlung, da
die Apparatefunktion P(r) meist mittels einer Streuldsung bei der Anregungswellenlénge,
die Fluoreszenz jedoch dazu rotwellig verschoben detektiert wird. Die Antwort des hier
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verwendeten Mikrokanalplatten-Photovervielfachers ist jedoch im Rahmen der experi-
mentellen Genauigkeit unabhéngig von der Wellenlénge, so da die fiir die Dekonvolution
genannte Voraussetzung erfiillt ist.

Die Zshlrate lag bei den durchgefiihrten Messungen in der Regel unterhalb 10000 /s. Es
wurde darauf geachtet, daB die Zihlrate von Apparatefunktion und Fluoreszenz etwa gleich
gro} war.

Die Intensitdt des Lasers ist zeitlich und ortlich nicht vollkommen konstant, was bei
lingeren Messungen zu einer Verschiebung des Triggerzeitpunkts fiihren kann. Aus diesem
Grund werden Apparatefunktion und Fluoreszenz in mehreren aufeinanderfolgenden Zyklen
gemessen und aufaddiert. Um eine optimale Dekonvolution zu erhalten miissen
Apparatefunktion und Fluoreszenz einige Pikosekunden gegeneinander verschoben werden.
Ursache hierfiir ist die wellenabhingige Laufzeit des Lichts im Monochromator.

Analyse der Fluoreszenzabklingkurven

Die erhaltenen MeBdaten wurden auf eine DEC Alpha 3000/500 iibertragen und mit dem
interaktiven Programm SANDY [76] analysiert. Das Programm ermdglicht die Anpassung
von bis zu drei Exponentialfunktionen an die MeBdaten, zusitzlich eines vierten
Exponentialterms mit fest vorgegebener Zerfallszeit. Die Startwerte werden mittels der
Methode der modulierten Funktionen [77-79] ermittelt und miissen nicht vorgegeben
werden. Weiterhin besteht die Méglichkeit zwei Abklingkurven simultan zu analysieren, die
mit der selben Apparatefunktion konvoliert sind. Diese Vorgehen, welches man als globale
Analyse bezeichnet [77], gestattet es Zerfallszeiten mit kleiner Amplitude zuverléssiger zu
bestimmen.

Die Qualitit der Anpassung kann anhand der folgenden Kriterien beurteilt werden:

a) Die Summe der reduzierten Fehlerquadrate x%:

shis x* 3.7
ny—n +1-p
2
mit ey i -TeIl (38

i I(%)

Hierbei steht n; und n, fiir den ersten bzw. letzten Kanal des Bereichs, fiir den die Analyse
ausgefiihrt wird und p fiir die Anzahl der Variablen Parameter in der angepaBiten Funktion.
Y(#;) bezeichnet den Wert der angepaBten Funktion und I(#;) und Io(#) den beziiglich des
Untergrunds korrigierten bzw. unkorrigierten MeBwert [59]. Bei guter Wahl der angepaf3ten
Funktion liegt x% im Bereich von 0.8 bis 1.1. Starke Abweichungen in wenigen Kanilen,
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zB. durch eine nicht beriicksichtigte Zerfallskomponente fiihren jedoch nur zu einer
geringen Abweichung und Verschlechterung von x%.

b) Die graphische Auftragung der gewichteten Abweichungen r(1):

_Io) - Y() S

r(t;) r—_I(ti)

Bei guter Anpassung erhilt man bei der Auftragung der Abweichungen r(f) gegen die
Kanalzahl eine Gerade mit statistischem Rauschen um Null. Wellenférmige Oszillationen
weisen auf eine unberiicksichtigte Zerfallskomponente hin, konnen jedoch auch durch
technische Verzerrungen (Interferenz, Reflexionen) hervorgerufen werden. Abweichungen
im Pulsbereich lassen dagegen auf eine mangelhafte Dekonvolution schlieBen. Deshalb ist
r(t) besonders bei der Bestimmung von Zerfallskomponenten deren Abklingzeit in der
GroBenordnung der Halbwertsbreite der Apparatefunktion liegen ein wichtiges Kriterium fiir
die Giite der Anpassung.

¢) Die graphische Auftragung der Autokorrelationsfunktion der gewichteten Abweichungen
a(j):

1 m+m-1

= Zr(ti) r(tis5)

() =—=——— (3.10)

=3 [e@))

13 j=n,

mit 13 = np -ny +1 und m = n3 -j. a(j) bezeichnet die Korrelation zwischen der Abweichung
in Kanal i und der Abweichung in Kanal i+j, summiert iiber eine bestimmte Anzahl von
Kanilen i. Fiir j=0 gilt definitionsgemdB a(0) = 1, was bedeutet, da jede Abweichung
vollstandig mit sich selbst korreliert ist. Fiir j#0 zeigt die Autokorrelationsfunktion bei
guten Anpassungen geringe hochfrequente Oszillationen um Null. Bleiben lange
Zerfallskomponenten in der Anpassung unberiicksichtigt weicht a(j) systematisch von Null

ab.

Kalibrierung der Zeitskalen

Die Fluoreszenzabklingkurven wurden bei allen Messungen simultan auf zwei unter-
schiedlichen Zeitskalen registriert. Die Auflosung ist bei Zeitskala 1 zwischen 0.5 und
2 ps/Kanal, bei Zeitskala 2 zwischen 5 und 20 ps/Kanal variierbar.

Die Kalibrierung von Zeitskala 2 erfolgte mittels eines Zeitkalibrators (Ortec 462). Das
Gerit erzeugt Start-Stop-Sequenzen variabler Frequenz, die auf den Ein- und Ausgang des
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Zeit-Amplituden-Konverters geleitet werden. Bei bekannter Frequenz ist das Zeitintervall
pro Kanal bestimmbar.

Die Kalibrierung von Zeitskala 1 wurde mit einer optischen Verzdgerungsstrecke zwischen
Stop- und Startsignal vorgenommen. Eine definierten Variation des optischen Weges
erzeugt eine Verschiebung der Apparatefunktion um eine bestimmte Anzahl von Kanilen.
Aus dieser Verschiebung ist das Zeitintervall pro Kanal berechenbar.

Die Ubereinstimmung beider Zeitskalen betrigt ein Prozent. Die Uberpriifung der
Kalibrierung der Zeitskalen der drei verwendeten TCSPC-Anlagen untereinander erfolgte
durch Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer von Anthracen in Toluol bei 20°C. Die
Differenz der auf den unterschiedlichen Anlagen erhaltenen Fluoreszenzlebensdauern war
kleiner als ein Prozent.

Zeitaufgeliste Anisotropiemessungen

Bei zeitaufgeldsten Anisotropiemessungen wird die Fluoreszenz nacheinander parallel,
senkrecht und im magischen Winkel zum Anregungslicht aufgenommen. Wie auch bei den
Messungen unter magischem Winkel wird die Fluoreszenzintensitit simultan auf zwei
Zeitskalen registriert. Um eine optimale Mittelung zu erreichen und Instabilititen
bestmoglich zu kompensieren, werden die Fluoreszenzintensititen zusitzlich zu den
gewdhnlichen MeBzyklen Apparatefunktion-Fluoreszenz-Apparatefunktion ~selbst in
mehreren kleinen Zyklen akkumuliert. Die so erreichten maximalen Zihlereignisse in einem
Kanal betrugen 6000-10000 auf der Zeitskala mit 2 ps/Kanal und entsprechend
30000-50000 auf der Zeitskala mit 10 ps/Kanal.

Die Anpassung der Fluoreszenzabklingkurven J; und 1 , erfolgte mittels globaler Analyse.
Aus den zweifachexponentiellen Abklingkurven ist nach Gl.(2.51) und (2.52) die
Fluoreszenzlebensdauer 1, die Rotationsdiffusionszeit T, und die Anisotropie zum Zeitpunkt
t =0, rg, zugianglich.

Um das System auf eventuelle instrumentelle Depolarisationseffekte hin zu iiberpriifen
wurde ro von Diphenylbutadien in n-Heptan bestimmt. Von diesem Molekiil ist bekannt,
daB rp den maximalen Wert von 0.4 annimmt [80]. Die Literaturangaben konnten mit einer
Genauigkeit von + 10% reproduziert werden.

Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektren

Die zeitaufgeldsten Fluoreszenzspektren wurden ausgehend von einer Reihe, im Bereich der
Fluoreszenzbande im Intervall von 2-10 nm aufgenommener Fluoreszenzabklingkurven
konstruiert. Zur Dekonvolution wurden die einzelnen Abklingkurven mit einer Summe von
bis zu drei Exponentialfunktionen angepaBt. Das Spektrum zur Zeit , S(t,v), 148t sich aus
den Fitfunktionen F(z,v) durch Normalisierung auf das stationire Fluoreszenzspektrum
Fo(v) nach GI. (3.11) erhalten.
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S(tv) = Ft,v) —2Y 3.11)

J'F(z,v)dt
0

Die Methode zur Bestimmung der Korrelationsfunktion der spektralen Verschiebung c(?) ist

in Kapitel 4.2.10 erlédutert.

3.4 Druckexperimente

Der Aufbau der Hochdruckanlage ist schematisch in Abb. 3.2 dargestellt. Zur Druck-
erzeugung wird das System zunichst mit einer Vakuumpumpe (AEG, ADEB 63N4R3)
evakuiert, anschlieBend wird das Druckiibertragungsmedium angesaugt und mit einer
Spindelpresse komprimiert. Als Druckiibertragungsmedium wurde n-Hexan (UVASOL,

Merck) eingesetzt.

Hochdruckzelle ©

>«

>«
Spindelpresse Manometer
— |  EinlatfurFiossigkeit
IL__J_l BEREE s

>

l zur Vakuumpumpe

Abb. 3.2 Schematische Darstellung des Aufbaus der Hochdruckanlage.
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A

Abb. 3.3: Hochdruckzelle. 1 Probenkiivette, 2 Saphirfenster, 3 Einlaf3 fiir Thermoelement, 4 Falten-
balg, 5 Einlaf3 fiir Druckiibertragungsfliissigkeit, 6 Stiitzring.
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Der Druck wird auf einem Manometer (NOVA 0-7000 bar) iiberwacht und 148t sich
zwischen 1 bar und 7000 bar mit einer Genauigkeit von =+ 20 bar einstellen. Mehrere Ventile
dienen zum Be- und Entfiillen des Systems. Die Hochdruckzelle ist aus Stahl (Werkstoffnr.
2.4632) gefertigt und mit drei Saphir Fenstern (Roditi, PS-08) in 90°-Anordnung versehen
(Abb. 3.3). Ein weiterer EinlaB dient zur Messung der Temperatur mittels eines Chrom-
Nickel Thermoelements. Die Apparatur ist fiir Driicke bis maximal 7000 bar konzipiert.
Detaillierte Beschreibungen vergleichbarer Apparaturen finden sich beispielsweise in [81].
Um eine ausreichende Thermostatisierung zu gewihrleisten, wurde der Druck vor Beginn
der Messung 15 min konstant gehalten. Die Temperatur betrug bei allen Messungen
20.5+1.5°C.

In der Hochdruckzelle wird der Druck iiber den Faltenbalg der Probenkiivette auf die zu
untersuchende Losung iibertragen. Die rdumliche Trennung von Probe und Druckiiber-
tragungsmedium erméglicht die Untersuchung sehr kleiner Substanzmengen.

Zur Vermeidung von Reflexionen wurde bei allen Messungen die Riick- und Seitenwand der
Kiivette mit Plakafarbe (Pelikan) schwarz gefirbt. Eigenfluoreszenz der Farbe wurde nicht
festgestellt. Zum Entgasen der Losungen wurden diese durch Einleiten von Stickstoff in
einer separaten Kiivette von Sauerstoff befreit und anschlieBend in einer Stick-
stoffatmosphare in die Probenkiivette gefiillt.

Die Bestimmung der Apparatefunktion bei den zeitaufgelosten Messungen unter Druck
erfolgte unter Verwendung des Streulichtes des Losungsmittels der zu untersuchenden
Losung bei der jeweiligen Anregungswellenldnge. Durch dieses Vorgehen ist der optische
Weg (Durchgang durch Druckzelle und Probenkiivette) bei der Bestimmung der
Fluoreszenzantwort und der Apparatefunktion weitgehend identisch.

3.5 Dipolmomente im elektronischen Grundzustand

Mefprinzip

Der Betrag des permanenten Dipolmoments der Molekiile im elektronischen Grundzustand
|ty wird aus der Orientierungspolarisation Po der Molekiile bestimmt. Das MeBprinzip
beruht auf der von Hedestrand beschriebenen Methode [82]. Fiir Pg gilt:

N, -u2
o =_A_u'g__ ; 3.12)
g'ao'kB 'T

Nya: Avogadrozahl, kp: Boltzmann-Konstante, &: Dielektrizitdtskonstante im Vakuum
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Die Orientierungpolarisation Pg erhélt man aus der Gesamtpolarisation Pges abziiglich der
Verschiebungspolarisation Py.

Pg = Pges - Py (3.13)
oM el 3.14)
B P EE2 P

M: Molare Masse, p: Dichte.

Die Verschiebungspolarisation ist additiv aus der Atompolarisation P4 und der Elektronen-
polarisation Pg zusammengesetzt.

Py =P, + B (3.15)

Die Atompolarisation betrdgt ungeféhr 15 % der Elektronenpolarisation, so daB fiir die
Verschiebungspolarisation Py niherungsweise gilt:

Py=115-F; . (3.16)

Die Elektronenpolarisation kann iiber den optischen Brechungsindex n bestimmt werden
(Gleichung von Lorenz-Lorenz):

M n2-1

= ; 3.17
p n2+2 QB

Pg

Durchfiihrung

Zunichst wird die Gesamtpolarisation Pg in einem niederfrequenten Wechselfeld aus der
Messung der Dielektrizitétskonstanten bestimmt. Die MeBfrequenz betragt typischerweise
einige Megahertz. AnschlieBend wird die Verschiebungspolarisation Py aus der Messung
des Brechungsindizes und der Dichte bestimmt. Damit 148t sich nach Gl. (3.12) das
Dipolmoment berechnen. Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der MeBgroBen ist eine
genaue Temperaturkontrolle erforderlich.

Die Messungen wurden in 1,4-Dioxan bei fiinf verschiedenen Molenbriichen (x; = 0.005-
0.03) durchgefiihrt und die Ergebnisse nach Null extrapoliert. Das Losungsmittel selbst
besitzt kein permanentes Dipolmoment. Die Messung der Dielektrizititskonstanten erfolgte
mit einem Multi-Dekameter (WTW Typ DK 06, Wissenschaftlich-Technische-Werkstétten
GmbH) nach dem Uberlagerungsverfahren.
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3.6 Dipolmomente im elektronisch angeregten Zustand

Mefprinzip

Dipolmomente im angeregten Zustand kdnnen mittels TRMC-Messungen (TRMC, Time
Resolved Microwave Conductivity) bestimmt werden. MeBgrundlage ist die Wechsel-
wirkung der elektrischen Feldkomponente der Mikrowellen mit einem schwach leitenden
Medium, woraus sowohl Absorption (Anderung der Amplitude der Mikrowellen), als auch
eine Phasenverschiebung der einfallenden Wellen resultieren [83, 84].

Im allgemeinen beschreibt man die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen in einem
dielektischen Medium durch die relative frequenzabhéngige Permitivitit €(w) des

Mediums.
g(w) =) - ig”(0) (3.18)

Der Realteil €(w), die relative Dielektrizitétskonstante, beschreibt die Phase der Welle
relativ zu der Phase im Vakuum und der Imaginirteil € (), die Abschwachung der
Amplitude der Wellen bei der Ausbreitung im jeweiligen Medium. Die komplexe
Leitfahigkeit o’(®) ist nach Gl (3.19) mit der Dielektrizititskonstanten im Vakuum &g

verkniipft.
o’ (@) = i0epe’ () = 0EE” (W) + i0eE(®) = o(0) + i0”’ (@) (3.19)

Die Messung der Leitfihigkeit 6(w) gestattet deshalb die Bestimmung der Abschwichung
der Welle im jeweiligen Medium.
Die Leitfahigkeit einer geringen Konzentration dipolarer Probenmolekiile in einem

unpolaren Losungsmittel ist gegeben als [85]:

o(®) = a-N-p? (3.20)
2
mit a=M. (3.21)
27- kB -T- TD

In Gl (3.21) bezeichnet p den Betrag des Dipolmoments und N die Konzentration der
Probenmolekiile, kg die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur. F wird als
Debyedispersionsterm  bezeichnet und ist bei Molekilen, die durch eine
einfachexponentielle Relaxation des Dipols beschrieben werden durch Gl (3.22) gegeben

[86].
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(©-1p)°
F=——F-— (3.22)
1+(0-1p)

Bei Kenntnis des Dipolmoments des Grundzustands Mg, 4Bt sich durch Messung der
Anderung der Leitfshigkeit bei Lichtanregung mittels GI. (3.20) das Dipolmoment des
angeregten Zustands der Probenmolekiile bestimmen.

Aufbau

Eine eingehende Diskussion der Methode und eine genaue Beschreibung der Apparatur zur
Messung von Dipolmomenten im angeregten Zustand mittels TRMC findet sich in [87-90].
Die mit CO; entgasten Probenlosungen werden mit einem Eximer Laser (Lumonics Hyper
EX-400) mit einer Wellenlénge von 308 nm angeregt (Halbwertsbreite des Anregungspulses
ca. 7 ns). Die Form des Anregungspulses wird mittels einer schnellen Photodiode und einem
transienten Digitalisierer (Tektronix 7912), die Lichtintensitét mit einem EnergiemeBkopf
(Scientech 365) bestimmit.

Eine Loésung von 4-Dimethylamino-4-nitrostilben dient als internes Aktinometer, um den
erhaltenen EnergiemeBwert in den in die Zelle einfallenden PhotonenfluB umzurechnen und
die Konzentration der Molekiile im angeregten Zustand zu bestimmen. Die aus der
Photolyse resultierende zeitliche Intensititsinderung der in der Zelle reflektierten
Mikrowellen wird mit einer Diode nahe der Resonanzfrequenz der Zelle von ungefihr
10 GHz gemessen. Das Ausgangssignal der Diode wird ebenfalls auf den Eingang des
Digitalisierers gegeben, wobei sich bis zu 64 Einzelaufnahmen aufsummiert lassen.

Aus der zeitlichen Intensitéitsénderung ist unter Beriicksichtigung der Apparatefunktion die
Anderung der Leitfihigkeit und nach Gl. (3.20) das Dipolmoment der Probenmolekiile im
angeregten Zustand zugénglich.

3.7 Probenherstellung und Losungsmittel

Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. W. Kiihnle
synthetisiert. Die Endreinigung der Substanzen erfolgte mit dem Verfahren der HPLC
(HPLC, High Pressure Liquid Chromatographie). Die Losungsmittel wurden vor
Verwendung chromatographisch gereinigt und in der Fluoreszenz auf Verunreinigungen
gepriift. Alkane wurden bei Merck (UVASOL), Ether bei Aldrich und Acetonitril bei Baker
(HPLC-Reagent) bezogen. Das Entgasen der Probenkiivetten erfolgte entweder durch
Einleiten von Stickstoff wihrend 15 min oder mit der freeze-pump-thaw Methode. Hierzu
werden die Losungen in einer Vakuumapparatur in fiinf aufeinanderfolgenden Zyklen bei
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der Temperatur von fliissigem Stickstoff eingefroren und anschlieBend die Probenkiivette
evakuiert. :

Der Wassergehalt der verwendeten Losungen wurde mit der Karl-Fischer Methode
bestimmt. Der prozentuale Anteil an Wasser war in Alkanen kleiner als 5-10% und betrug
in Diethylether = 0.017%.

Die optische Dichte der Losungen lag bei der Anregungswellenlidnge in der Regel bei 0.6,
was bei den untersuchten Verbindungen einer Konzentration von ca. 3-10" mol/l entspricht.
Durch Verwendung dieser geringen Konzentrationen werden unerwiinschte Neben-
reaktionen wie Reabsorption und Dimerisierung ausgeschlossen.

3.8 Photochemische Nebenreaktionen

Die untersuchten Molekiile sind nach HPLC-Reinigung nicht unbegrenzt haltbar. Besonders
Fliissigkeiten werden schnell (innerhalb von Tagen oder Wochen) oxidativ angegriffen. Dies
fiilhrt im photostationsren Fluoreszenzspektrum zu einer Zunahme der Intensitdt an der
blauen Flanke der Fluoreszenzbande, in zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen zu
zusitzlichen Zerfallskomponenten. Aus diesem Grund wurde als Referenzmessung direkt
nach der HPLC-Reinigung jeweils ein Fluoreszenzspektrum und eine zeitaufgeldste
Fluoreszenzmessung der jeweiligen Substanz aufgenommen.

Bei Bestrahlung von Losungen der untersuchten Molekiile kommt es in einigen Féllen
bereits nach Sekunden bis Stunden zu photochemischen Nebenreaktionen, die zur
Entstehung von Produkten mit relativ hohen Fluoreszenzquantenausbeuten fiihren. In
zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen treten dann haufig zusitzliche Zerfallszeiten im
Nanosekundenbereich auf, was bei dual fluoreszierenden Molekiilen zu einer Verkleinerung
des Amplitudenverhiltnisses Ajp/A;; fiihrt, da die Zeiten nur schlecht oder gar nicht
analytisch von anderen Zerfallszeiten getrennt werden konnen. Bei solchen Molekiilen kann
das Amplitudenverhltnis als Funktion der Bestrahlungsdauer bestimmt und auf den
Zeitpunkt 7 = 0 zuriickextrapoliert werden. Bei Losungen der Molekiille NMC5 und NMC6
waren die auf photochemische Nebenreaktionen zuriickfiihrbaren Zerfallszeiten wesentlich
kiirzer und lagen im Pikosekundenbereich.

Selbst ohne Bestrahlung sind die Losungen der untersuchten Verbindungen nicht unbegrenzt
haltbar. In Abhéngigkeit von Molekiil und Losungsmittel kommt es bereits nach Stunden bis
Tagen zu Nebenreaktionen, die zur Verdnderung des Fluoreszenzverhaltens fithren. Die
Losungen wurden deshalb stets erst kurz vor Verwendung angesetzt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Dynamische Aspekte der
ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Untersuchungen der intramolekularen Ladungsiibertragung (ICT, Intramolecular Charge
Transfer) als Funktion der Temperatur in einer Reihe von Losungsmitteln stellen die
klassische Methode zur Bestimmung der kinetischen und thermodynamischen Parameter
einer ICT-Reaktion dar.

Bei Reaktionen deren Reaktionsgeschwindigkeit sowohl von der Polaritit als auch der
Viskositdt des Losungsmittels abhéngt, hat es sich aber als schwierig erwiesen, mit dieser
Methode zwischen Polaritits- und Viskosititseinfliissen zu unterscheiden [91]. Weiterhin
kann durch eine solches Vorgehen dem EinfluB I&sungsmittelspezifischer Wechsel-
wirkungen nicht Rechnung getragen werden.

Von Vorteil sind in diesem Zusammenhang Untersuchungen als Funktion des auf das
Losungsmitte]l ausgeiibten hydrostatischen Drucks. Diese gestatten es, die Eigenschaften
eines Losungsmittels bei konstanter Temperatur in einem weiten Bereich zu variieren.

In den folgenden Abschnitten werden Ergebnisse zur ICT-Reaktion von
4-(Dimethylamino)benzonitril (DMABN) und 4-(Di(n-decyl)amino)benzonitril (DDABN)
unter verschiedenen Bedingungen vorgestellt (Variation der Temperatur, des Drucks und des
Losungsmittels) und die einzelnen Methoden verglichen.

4.1.1 Variation der Temperatur

Die Wahl der Losungsmittel zur Untersuchung der ICT-Reaktion von 4-(Dimethylamino)-
benzonitril (DMABN) wird durch zwei wesentliche Faktoren bestimmt: zum einen durch die
Stabilitdt der Verbindung unter Lichtanregung im jeweiligen Losungsmittel, zum anderen
durch die Geschwindigkeit der ICT-Reaktion.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In unpolaren Losungsmitteln wird bei DMABN der CT-Zustand kaum besetzt [33], wodurch
in zeitaufgelosten Messungen das Amplitudenverhaltnis Ajp/A;; gegen Null tendiert. Eine
genaue Bestimmung der Ratenkonstanten der Ladungsiibertragungsreaktion ist somit nicht
moglich (Kap. 2.1.1).

In sehr polaren Losungsmitteln, wie z.B. Acetonitril, ist dagegen die ICT-Reaktion so
schnell, da8 die Ratenkonstanten der Ladungsiibertragung an der Grenze der Zeitauflosung
der MeBapparatur liegen [50]. Daneben kommt es in diesem Liosungsmittel zu
photochemischen Nebenreaktionen [50]. Eine Untersuchung der ICT-Reaktion in Alkoholen
ist aufgrund des komplizierten Relaxationsverhaltens dieser Losungsmittel ebenfalls
schwierig. Aus diesen Griinden wurde fiir die folgenden Untersuchungen die

Losungsmittelreihe der Di(n-alkyl)ether gewdhlt.

Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren von DMABN in der Reihe der Di(n-alkyl)ether Diethylether
(DEE), Di(n-propyl)ether (DPrE), Di(n-butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE)
unterscheiden sich nur geringfiigig (in Abb. 4.1 dargestellt fiir DEE und DPE). Das
Maximum der Absorptionsbande ist von 35.0 kK in DEE auf 35.1 kK in DPE verschoben
(Tab. 4.1). Die Halbwertsbreite der Bande ist in DPE mit 4.00 kK um 0.14 kK geringer als
in DEE.

Der Ausliufer der Ly-Bande, der in n-Hexan deutlich an der Vibrationsstruktur an der roten
Flanke der Absorptionsbande erkennbar ist, wird in den Di(n-alkyl)ethern nicht mehr

beobachtet (Abb. 4.1).
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Abb. 4.1: Absorptionsspektren von DMABN in n-Hexan, Di(n-pentyl)ether (DPE) und Diethylether
(DEE) bei 25°C.
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Die hohere Polaritit der Ether filhrt zu einer stirkeren Uberlagerung von L,- und
Ly-Ubergang. Demnach ist die Energieliicke AE(S),S,) in den Di(n-alkyl)ethern kleiner als
in n-Hexan.

Photostationdre Fluoreszenzspektren

In der Reihe der Di(n-alkyl)ether wird bei DMABN duale Fluoreszenz beobachtet
(Abb. 4.2). Das Verhiltnis der relativen Fluoreszenzquantenausbeuten von CT- und
LE-Zustand @'/® nimmt bei 25°C von 0.30 in DEE bis auf 0.04 in DPE ab (Tab. 4.1). Somit
geht auch der Anteil der CT-Emission an der Gesamtintensitit in der Reihe DEE-DPE
zuriick. Da die Fluoreszenzquantenausbeute des CT-Zustands kleiner ist als die des
LE-Zustands, wird in der selben Reihenfolge eine Zunahme der Gesamtfluoreszenz-
quantenausbeute @ von 0.11 in DEE auf 0.15 in DPE beobachtet.

Die Lage des Maximums der CT-Fluoreszenz hvE¥ ist, bedingt durch das groBe
Dipolmoment des CT-Zustands (i g = 10D, per=17D [33]), wesentlich stirker von der

60 00 a0 '™ 300 00 500 a0 MM 30

DEE DPIE

Intensitit

DBE DPE

15 35

v /103 cm!

Abb. 4.2: Photostationdre Fluoreszenzspektren von DMABN in Diethylether (DEE), Di(n-pn.)p)fl )-
ether (DPrE), Di(n-butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE) bei 25°C. LE- und CT-Emission
wurden mittels der Modellverbindung MABN (LE) getrennt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

o | @@ | i | B | B | Eig | SES) | 8E(So) | ESE
JKK | /KK | /kK | /KK | /KK | /KK | /kK

DEE 0.11 0.30 350 | 285 | 239 | 311 3.9 2.6 72
DPrE 0.15 0.12 35.1 | 287 | 248 | 312 3.8 25 6.4
DBE 0.14 0.07 35.1 | 288 [ 253 | 313 3.8 2.5 6.0
DPE 0.15 0.04 35.1 | 288 [257P)| 313 3.8 2.5 5.6

Tab. 4.1: Spektrale Daten von DMABN in Diethylether (DEE), Di(n-propyl)ether (DPrE), Di(n-
butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE) bei 25°C. ¢ Fluoreszenzquantenausbeute,
@’/®: Quotient der Fluoreszenzquant beuten von CT- und LE-Zustand, hV5s : Maximum der
Absorption, hV['§": Maximum der LE-Fluoreszenz, hvE: Maximum der CT-Fluoreszenz,
Erg: Schnittpunkt von Absorptions- und  Fluoreszenzspektrum, OE(S}): Relaxationsenergie
hV% - E; G im LE-Zustand nach Anregung mit hvgs, 8E(Sq): Relaxationsenergie ELG - hE im
Grundzustand nach der Emission aus dem LE-Zustand, E&%: Rotverschiebung EpLG - hVEF des
Maximums der CT-Fluoreszenz gegeniiber EG.

a) Extrapoliert aus der Stevens-Ban Auftragung (Abb. 4.5).
b) Extrapoliert aus der Polarititsabhingigkeit von hVET" in DEE, DPrE und DBE.

Polaritdt des Losungsmittels abhéngig als das Maximum der LE-Fluoreszenz (Tab. 4.1).
hvE ist in DEE verglichen mit DPE um 1.8 kK rotverschoben, Av{E* dagegen nur um
0.3 kK.

Aus der Betrachtung von Erg, 8E(S;) und 8E(Sp) geht hervor (Tab.4.1), daB sich der
Potentialverlauf des LE-Zustands und des Grundzustands im Bereich der LE-Emission nur
geringfiigig in der Reihe der untersuchten Losungsmittel éndert.

Bestimmung der Stabilisierungsenthalpie AH mittels Stevens-Ban Auftragung

Die Stabilisierungsenthalpie AH des CT-Zustands relativ zum LE-Zustand 148t sich nach
Stevens und Ban durch eine Auftragung von In(®/®) gegen die reziproke absolute
Temperatur bestimmen [53]. Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Ratenkonstanten k, und kg
in Gl (2.36) wird dabei ein Arrheniusansatz gemacht (beziiglich einer Erlduterung des
Verfahrens siehe Kap. 2.1.2).

@ _kk ke (2.36)
(o) kf kd +1/T0

In der Reihe der Di(n-alkyl)ether nimmt die durch Stevens-Ban Auftragungen erhaltene
Stabilisierungsenthalpie AH von -5.4 kJ/mol in DPE auf -11.6 kJ/mol in DEE ab (Tab. 4.2,
Seite 62). Der CT-Zustand wird demnach mit zunehmender Polaritit des Losungsmittels
stirker gegeniiber dem LE-Zustand stabilisiert. Ursache ist das im Vergleich zum
LE-Zustand um ca. 6-7 Debye groBere Dipolmoment des CT-Zustands [33].
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Bei dieser Art der Bestimmung von AH wird die Temperatur in einem weiten Bereich
variiert. Die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstanten € und des Brechungs-
indizes n bewirken eine Anderung der Polaritit mit der Temperatur. Dadurch ist auch AH
eine Funktion der Temperatur (AH = f{e, n) und € = {7), n = f{T)). Die mittels Stevens-Ban
Auftragung fiir AH erhaltenen Werte sind deshalb als ‘gemittelte’ Werte in einem
Polaritétsintervall zu verstehen.

Bestimmung der Stabilisierungsenthalpie AH unter Beriicksichtigung des Einflusses der
Losungsmittelpolaritit

Im folgenden wird ein neues Verfahren vorgestellt, welches die Bestimmung von AH in
Abhéngigkeit von der Polaritit des Losungsmittels ermoglicht.

Abb. 4.3 stellt einen Schnitt durch die Potentialfliche der ICT-Reaktion dar. Die Energie des
CT- und LE-Zustands Ect bzw. E| g ist gegeben als Summe des Emissionsmaximums und
der Grundzustandsrepulsion (Abb. 2.2 Seite 29):

Ecr=hvEF + 3E&R 4.1
Eig= thml%x + SE(S()) . 4.2)

Sowohl AvEF, SEER als auch hviE" variieren linear mit der Polaritédtsfunktion Af'=f- 1/2.f'
(siche Abb. 4.6, Tab. 4.3 und Solvatochromie in [39]). Die Grundzustandsrepulsion 8E(Sp)
kann nzherungsweise als unabhéngig von der Losungsmittelpolaritit angesehen werden
(Tab. 4.1). Die linearen Anderungen dieser GroBen als Funktion von Af lassen sich mit g;
und b; als Parametern ausdriicken:

W& =a-Af+ by 4.3)
hvﬂ*:}" =ayAf+ by 4.4)
SERR = az-Af + b3 4.5)
8E(Sp) = by - 4.6)

Die Differenz Ecy- Er g entspricht der Stabilisierungsenthalpie AH (Abb.2.2). Die
polarititsbedingte Anderung der Stabilisierungsenthalpie, A(AH), ist damit entsprechend
Gl. (4.7) gegeben. Durch Einsetzen von GI. (4.1)-(4.6) in (4.7) erhélt man GI. (4.8).

A(AH) = AH; - AH| = (Ect2 - ELE2) - (EcT,1 - ELE1) “4.7)
A(AH) = (a1 - a2 + a3) - A(A) (4.8)

A(AH) ist nach Gl. (4.8) linear von der Polarititsinderung A(Af) = Af; - Afi abhéngig

(Af> > Afy). Der Term (a; - a3 + a3) wird im folgenden als AH? bezeichnet und charakteri-
siert die Anderung der Stabilisierungsenthalpie mit der Lésungsmittelpolaritt.
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&

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der relativen Stabilisierung AE des CT-Zustands gegeniiber LE
(Ubergang von der Gasphase (4Af = 0) zu einem Losungsmittel mit Af > 0). E, und Ej bezeichnen
die Aktivierungsenergien fiir Af > 0, AE, und AEg die Anderung der Aktivierungsenergien.

&

Abb. 4.4: Schematische Darstellung der relativen Stabilisierung des CT-Zustands gegeniiber LE
(Ubergang von der Gasphase (Af=0) zu einem Lésungsmittel mit Af > 0). EY: Aktivierungs-
energien fiir Af =0, AH: Stabilisierungsenthalpie fiir Af =0, A -EF: Anderung der Aktivierungs-
energien, Af- AHP: Anderung der Stabilisierungsenthalpie.
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

A(AH) = AHP - A(Af) = AE 4.9)

Die Stabilisierungsenthalpie AH 148t sich somit als Summe eines intrinsischen Anteils AH?
(Stabilisierungsenthalpie in der Gasphase Af=0) und eines polarititsabhingigen Anteils
Af- AHP ausdriicken.

AH = AHO + Af- AHP (4.10)

LaBt sich der Verlauf der Potentialkurven von LE- und CT-Zustand im Bereich des
Schnittpunkts linear annzhern, kann anhand geometrischer Uberlegungen gezeigt werden,
daB die Anderungen der Aktivierungsenergien AE, und AE, proportional zur relativen
Stabilisierung des CT-Zustands AE und damit nach GL. (4.9) auch proportional zur
Polarititsanderung A(Af) sind (aj, Konstanten). Das Produkt a; - AH? in GI. (4.11) und
Gl. (4.12) wird als EP bezeichnet.

AE,=ay- AE = a4 - AH? - A(Af) = EE - A(Af) 4.11)
AEg=as- AE =as- AHY - A(Af) = E§ - A% (4.12)

Somit lassen sich auch die Aktivierungsenergien als Summe einer intrinsischen Barriere EY
(Aktivierungsenergie in der Gasphase, Af= 0) und eines polarititsabhéingigen Anteils Af- EP
ausdriicken,

E;=ED+ Af-EFP (i=a,d) ' (4.13)

wobei E§ positiv (Zunahme von Ey mit steigender Polaritit) und EY negativ ist (Abnahme
von E, mit steigender Polaritit). Setzt man GI. (4.13) in die Beziehung E, - Eq = AH ein und
vergleicht mit Gl. (4.10) erhélt man die folgenden Beziehungen fiir AH? und AHF:

AH? = E9 - E§ 4.14)
AHP = EP - ER (4.15)

Die Zusammenhénge zwischen Ef, EF, AH? und AHP sind in Abb. 4.4 graphisch dargestellt.
Die lineare Naherung der Potentialkurven im Bereich des Schnittpunkts entspricht um so
mehr dem realen Potentialverlauf, desto groBer die Barrieren E, und E4 sind und desto
weniger sich die Potentiale von LE- und CT-Zustand iiberlappen. Ahnliche Zusammenhinge
sind aus linearen Freien-Enthalpie Beziehungen bekannt [92].

Die Ratenkonstanten k; der Hin- und Riickreaktion sind somit von der Polaritit des
Losungsmittels abhingig. Ein eventueller EinfluB der Losungsmittelviskositit 148t sich
durch den empirischen Ansatz n% beriicksichtigen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

k; = kO -n% -exp(—(E? +Af - EF)/ RT) (4.16)
Unter Annahme #hnlicher Exponenten oy fiir Hin- und Riickreaktion (dies entspricht der
Annahme, daB Hin- und Riickreaktion durch die Reibung des Losungsmittels gleichermaBen

beeinfluBt werden, o, =o0y) laBt sich Gl (2.36) durch Einsetzen von Gl. (4.16) im
Hochtemperaturbereich mit g » 1/70 in Gl. (4.17) tiberfiihren

' ; 0 0 P
ln(gj =In E +In K| AR, AR -Af, 4.17)
@ k k) RT RT

welche die Form einer Geradengleichung y = m-Af + b aufweist.

AHP
free 4.18
RT (4.18)
! 0 0
presfd By R B (4.19)
ke k)) RT

Aus einer Auftragung von In(®Y/®) bei einer Temperatur in der Reihe der Di(n-alkyl)ether
gegen den Polarititsparameter Af, ist sowohl der polarititsabhéngige Anteil von AH, AHE,
als auch die intrinsische Stabilisierungsenthalpie AHO zuginglich, wenn die Quotienten
K;/ ks und k2/ k§ unabhingig von der Lésungsmittelpolaritat sind.

Um den Ansatz nach Gl (4.17) fir DMABN zu iiberpriifen und den zuginglichen
Polarititsbereich zu erweitern, wurden in diesem Zusammenhang zusitzlich zu den
Di(n-alkyl)ethern auch polarere Lésungsmittel in die Untersuchung mit einbezogen.

Polarititsabhéingigkeit von kf'/ kr und k9/kY. Eine Anderung von ki/ke ist durch die
Proportionalitiit von k¢ und k¢ mit (V23 zu erwarten [93]. Weiterhin fiihrt die Zunahme der
vibronischen Wechselwirkung zwischen Sj(Lp) und Sa(L,) mit steigender Losungsmittel-
polaritit zu einem Anstieg von k. Die experimentell bestimmten Werte des Quotienten
k;/ ke betragen 0.25 fiir DMABN in DEE (Tab. 4.22), 0.38 in n-Decansgurenitril und 0.20 in
Butyronitril [50]. Aufgrund der geringen Variation wird im folgenden k¢/ k¢ ndherungsweise

als konstant angesehen.
Die Unabhingigkeit des Quotienten K2/ kY bedeutet, daB die Stabilisierungsentropie nach

Gl. (2.33) unabhingig vom verwendeten Losungsmittel ist. Zeitaufgeloste Fluoreszenz-
messungen bestitigen diese Annahme (siehe Abschnitt 'Temperaturabhdngigkeit von kg und

k; - Arrheniusauftragungen’ und Kap. 4.1.2).

Stabilisierungsenthalpien AHY und AHP. Der polarititsabhangige Anteil der Stabilisierungs-
enthalpie AH ergibt sich aus der Auftragung nach Gl. (4.17) aus der Steigung der Regres-
sionsgeraden zu -71.3 kJ-mol’! (Abb. 4.5).
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Abb. 4.5: (a) Stevens-Ban Auftragung fiir DMABN in Diethylether (DEE), Di(n-propyl)ether
(DPrE), Di(n-butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE). Die durchgezogenen Linien stellen
die Anpassungen nach Gl. (2.36) dar. (b) Polaritdtsabhdngigkeit von In(®/®) bei 25°C. Gefiillte
Kreise: Reihe der Di(n-alkyl)ether, Tetrahydrofuran und Reihe der n-Alkylnitrile (Tab. 4.2), offene
Kreise: Methanol - n-Butanol, offenes Dreieck: Toluol. Die durchgezogene Linie stellt die
Regressionsgerade nach Gl. (4.17) dar. Offene Symbole wurden nicht in die Regression einbezogen
(siehe Text).

f-124 O'/D D'/D AHp AH ¢
exp calc /kImol'! | /kJ mol!

Di(n-pentyl)ether 0.171 0.04 0.04 -54 +3.2
Di(n-butyl)ether 0.192 0.07 0.07 -6.1 +1.7
Di(n-propyl)ether 0213 0.12 0.12 =TT +0.2
Diethylether 0.253 0.30 0.40 -11.6 -2.6
Tetrahydrofuran 0.308 2:2 1.8 — -6.6
n-Undecansiurenitril 0.322 34 29 -12.5 -7.6
n-Decansiurenitril 0.327 3.5 33 -13.2 -7.9
n-Octanséurenitril 0.347 5.1 5.8 -15.9 -93
Valeronitril 0.361 8.8 9.9 -16.7 -10.3
Butyronitril 0.371 1213 12.9 -18.7 -11.1
Propionitril 0.382 17.6 15.8 -20.7 -11.8
Acetonitril 0.393 21.3 21.6 -21.7 -12.6

Tab. 4.2: Stabilisierungsenthalpie AH von DMABN. f-1722f": Polarititsparameter Af, AHr:
Stabilisierungsenthalpie bestimmt aus Stevens-Ban Auftragungen als Funktion der Temperatur,
AH p¢: Stabilisierungsenthalpie bestimmt nach GI. (4.17) bei 25°C, ®/®: experimentell bestimmtes
(exp) und nach Gl. (4.17) berechnetes (calc) Verhdltis der Fluoreszenzquantenausbeute von CT-
und LE-Zustand. ®/® und AHt n-Undecansdurenitril - Acetonitril siehe [50].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Bestimmung von AH? aus Gl. (4.19) ist dagegen nur unter Beriicksichtigung der Daten
aus zeitaufgeldsten Messungen moglich. Der fiir AHC erhaltene Wert héngt entscheidend
vom Wert der zur Berechnung verwendeten vorexponentiellen Faktoren ab (siehe auch
Seite 88). Unter Verwendung von k¢/ks = 0.25 (Tab. 4.22) und den unter Beriicksichtigung
der Polarititsdnderung in Kap. 4.1.2 bestimmten Werten fiir k9 und k3 (Tab. 4.8) erhilt man
AH® = 15.4 kJ/mol. Der CT-Zustand in DMABN ist demnach in der Gasphase gegeniiber
dem LE-Zustand destabilisiert. Dies steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, daB im
Diisenstrahl keine duale Fluoreszenz beobachtet wird [94]. ®'/® ist unter diesen
Bedingungen gleich Null.

Die mittels AH? und AHF bei 25°C berechneten effektiven Stabilisierungsenthalpien sind in
Tab. 4.2 zusammengefaBt. ErwartungsgemdB sind die durch Stevens-Ban Auftragungen
bestimmten Werte fiir AH kleiner als die nach Gl. (4.17) berechneten Werte. Die Zunahme
der Polaritit beim Kiihlen der Losung bewirkt, daB die nach Stevens und Ban im gesamten
Temperaturintervall bestimmten Aktivierungsenergien E, kleiner sind als der urspriingliche
Wert bei 25°C. Die Barriere der Riickreaktion Eq wird aus den selben Griinden zu grof3
bestimmt. Daher resultieren nach Stevens und Ban negativere Werte fiir AH als nach
Gl. (4.17), in der Polarititsinderungen mit der Temperatur beriicksichtigt sind. Mit Kenntnis
der Parameter AH? und AHFP ist jetzt die Stabilisierungsenthalpie in beliebigen
Lasungsmitteln berechenbar, die noch nicht mittels zeitaufgeldster Fluoreszenzmessungen

untersucht worden sind.
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Abb. 4.6: Energie des Maximums der CT-Emission von DMABN als Funkion der Polaritdt des

Lésungsmittels. Gefiillte Symbole: Solvatochromie bei 25 °C [39], offene Symbole: Thermochromie
in Diethylether. Die gestrichelte Linie stellt die Regressionsgerade der Solvatochromie dar.
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In n-Butanol, n-Propanol und Ethanol liegt ®/® bei 25°C nicht vollstandig im Hoch-
temperaturbereich [95], d. h. in diesen Lasungsmitteln gilt kq = 1/7p, was zu Abweichungen
bei der Auftragung nach Gl. (4.17) in Abb. 4.5 fiihrt.

Ebenfalls zeigt sich die Sonderstellung des Losungsmittels Toluol, welches eine hohe lokale
Polaritit aufweist, die nicht mittels der makroskopischen Polaritétsfunktion Af beschrieben
werden kann (siehe auch Kap. 4.2.10). Der effektive PolarititseinfluB von Toluol bei der
ICT-Reaktion von DMABN entspricht nach Abb. 4.5 etwa dem des Losungsmittels DP:E.

Hicks et al. bestimmten die Polarititsabhingigkeit der freien Stabilisierungsenthalpie AG
durch Untersuchung der ICT-Reaktion von DMABN in einer Reihe von n-Alkylnitrilen,
sowie n-Alkylnitril/n-Alkan-Mischungen mittels des Polarititsparameters E7(30) [46]. Sie
beobachteten eine Abnahme des Betrags der freien Enthalpie AG mit zunehmender Polaritdt
des Losungsmittels, was bei konstanter Stabilisierungsentropie einer Abnahme von AH mit
zunehmender Lésungsmittelpolaritit entspricht.

Aus der Giiltigkeit von Gl. (4.17) in einem weiten Polarititsbereich, sowie dem
{ibereinstimmenden Verlauf der Energie des Fluoreszenzmaximums als Funktion der
Temperatur und des Losungsmittels wird geschlossen (Abb.4.6), daB spezifische
Wechselwirkungen zwischen Probenmolekiil und Losungsmittel keinen wesentlichen
EinfluB auf die Kinetik der ICT-Reaktion in DMABN ausiiben.

Der EinfluB des Losungsmittels auf die Kinetik der ICT-Reaktion kann nach Gl. (4.16) mit
guter Genauigkeit durch die Dielektrizititskonstante € und den Brechungsindex » mittels der
makroskopischen Polarititsfunktion Af beschrieben werden. Inwieweit die Losungsmittel-
reibung, charakterisiert durch die Viskositdt 1, zu einer Verlangsamung der Hin- und
Riickreaktion beitriigt, kann anhand der photostationéren Messungen nicht entschieden
werden, da mittels @'/® nur der Quotient der Ratenkonstanten k, und k4 zugénglich ist. Ein
moglicher ViskosititseinfluB wird durch die Quotientenbildung weitgehend aufgehoben.

Abklingzeiten T, und Amplitudenverhdliis A 12A1;

Zeitaufgeldste Fluoreszenzmessungen von DMABN in der Reihe der Losungsmittel
DEE - DPE wurden jeweils im gesamten Temperaturbereich der fliissigen Phase des
jeweiligen Losungsmittels durchgefiihrt.

Die Fluoreszenzabklingkurven der LE-Fluoreszenz wurden bei einer Beobachtungs-
wellenlinge von 345 nm oder 350 nm, die der CT-Fluoreszenz bei 480 nm aufgenommen.
Eine spektrale Uberlagerung der Emissionen von LE- und CT-Fluoreszenz liegt bei diesen
Wellenlsngen nicht vor (Abb. 4.2, Seite 56).

Die Fluoreszenzabklingkurven lassen sich bei globaler Analyse zweifachexponentiell
anpassen (Abb. 4.7). Die Summe der Amplituden der CT-Fluoreszenz betragt Null, d.h. der
CT-Zustand wird nicht direkt durch Lichtanregung besetzt, sondern ausschlieBlich iiber den
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en von DMABN in Diethylether (DEE) und Di(n-propyl)ether
-butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE) bei -60°C.

Abb. 4.7: Fluoreszenzabklingkurv
DBE 298 nm, DPE 304 nm, Beobachtungswellenlinge LE

(DPrE) bei 0°C, sowie in Di(n
Anregungswellenlinge DEE, DPrE,
345-350 nm, Beobachtungswellenlinge CT 480 nm.

LE-Zustand populiert. Die Kinetik der ICT-Reaktion wird demnach durch ein gekoppeltes
Zwei-Zustands System (Schema 1, Seite 20) beschrieben. Die mathematische Behandlung
eines solchen Systems ist in Kap. 2.1.1 dargelegt. Kleine Amplitudenverhaltnisse A12/A11
bei hoheren Temperaturen bzw. der geringe Unterschied der Abklingzeiten T; und T bei
tiefen Temperaturen fithren dazu, daB die Ratenkonstanten in DPrE - DPE bei Temperaturen

65



4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

groBer als -10°C und in DPrE bei Temperaturen unterhalb -100°C nicht mehr genau
bestimmt werden konnen. Diese Messungen wurden deshalb nicht in die kinetische Analyse
mit einbezogen. Die untersuchten Temperaturintervalle sind Abb. 4.10 und Abb. 4.11 zu
entnehmen. Die MeBpunkte sind charakteristisch fiir die Reproduzierbarkeit der einzelnen
Abklingzeiten und Amplitudenverhiltnisse.

Temperaturabhingigkeit der Ratenkonstanten k, und kg - Lésungsmittelpolaritit

Die Temperaturabhingigkeit der Ratenkonstanten k, und kg ist in Abb. 4.8 dargestellt. Aus
Griinden der Ubersicht sind nicht die experimentellen, sondern die simulierten Werte (siche
unten) abgebildet. Bei der Betrachtung des Temperaturverlaufs ist zu beriicksichtigen, daf
beim Kiihlen der Losung die Polaritit und die Viskositit des Losungsmittels zunimmt
(Tab. 4.4, Seite 74).

Aus vorangegangenen Untersuchungen von DMABN in der Reihe der n-Alkylnitrile [50],
Di(n-alkyl)ether [32] und n-Alkylnitril/n-Alkan-Mischungen [46] geht hervor, daB8 der
PolarititseinfluB maBgeblich die Kinetik der ICT-Reaktion bestimmt. Mit steigender
Polaritit des Losungsmittels wird eine Zunahme der Ratenkonstanten der Hinreaktion k, und
eine Abnahme von kg4, der Ratenkonstanten der Riickreaktion beobachtet. Eine direkte Folge
dieser Anderungen ist die Zunahme des Anteils der CT-Emission bei 25°C mit der Polaritit
des Losungsmittels (Gl. (2.36) und Abb. 4.5).

ka /1010 51 kg /109 s
T o 1 ¥ 1 L T i T ] 4 T i 1 *: Ll ¥ T bl
— /DBE " 100
// DRiE
5 i
el DEE
1 3 1 310
q1
0.1F —— - 3 0.1
DPE i f i
i | 3 1 2 1 1 1 i o4 " 1 " 1 L 1 A 1 " 0.01
-120 -80 -40 0 40 -80 -40 O 40
S F/EE:

Abb. 4.8: Temperaturabhiingigkeit der Ratenkonstanten k, und kg von DMABN in Diethylether
(DEE), Di(n-propyl)ether (DPrE), Di(n-butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE). Die
gestrichelten Linien stellen extrapolierte Werte dar.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In einem einfachem Modell (Seite 59), in dem LE- und CT-Zustand als zwei sich
iiberschneidende Parabeln dargestellt sind, erwartet man mit zunehmender Stabilisierung des
CT-Zustands (zunehmende Polaritéit des Losungsmittels) eine Abnahme der Barriere E, und
eine Zunahme von Eg.

Dieser gegensitzliche EinfluB der Polaritit auf E, und Eq zeigt sich deutlich in der unter-
schiedlichen Temperaturabhingigkeit der Ratenkonstanten k, und kg (Abb. 4.8). Die
Zunahme der Polaritit beim Kiihlen der Losung bewirkt eine VergroBerung der Barriere Eg
und somit zusitzlich zur Boltzmann-Abhangigkeit eine Abnahme von kq bei Temperatur-
erniedrigung (Variation von kg um fast drei GroBenordnungen in DEE). Die Barriere E,
dagegen, wird beim Kiihlen durch die Zunahme der Polaritdt verkleinert, was der
eigentlichen Boltzmann-Abhingigkeit der Ratenkonstanten k, entgegenwirkt. Die Anderung
von k, mit der Temperatur ist daher wesentlich kleiner als die von kg.

Temperaturabhiingigkeit der Ratenkonstanten ko und kg - Arrhenius-Auftragungen

Bei einer Arrheniusauftragung von In(k;) gegen die reziproke Temperatur erhélt man trotz
der offensichtlich starken Polarititsabhéngigkeit der Barrieren E, und E4 in grofien
Temperaturbereichen lineare Zusammenhinge (Abb. 4.9, siehe auch den bei Leinhos
beschriebenen ‘Kompensationseffekt’ [32]). Die mittels Arrheniusauftragungen erhaltenen
Parameter sind als gemittelte Werte im Polaritéts- und Viskosititsintervall des jeweiligen
Losungsmittels aufzufassen. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.3 zusammengestellt.

E, und E,; Die Aktivierungsenergien E, und Eg, die hier jeweils die Gesamtbarriere
darstellen (Summe eines intrinsischen Anteils und eines von der Polaritat und Viskositat des
Losungsmittel abhingigen Anteils), nehmen in der Reihe DEE bis DPE deutlich zu

E,/ Eg/ | AH/ AS/ K7 | K/ |ka 20c/|ka,20°c /| SECR/
17 mol! | 1 mol! k7 mol |7 mol! K| 1011 51 | 104 571 | 1010571 101951 {kJ mol'!

DEE |5.2+0.10{20.0£0.14| -14.9 -48.5 [2.140.10{0.7£0.07 2.5 1.9 71.3
DPrE|7.1+£0.13|19.740.14| -12.6 515 |2.5+£02]1.2+0.10[ 14 3.8 64.0
DBE [10.7£0.2|21.3+0.2| -10.7 499 [8.11£09|33%£04| 1.0 5.2 61.3
DPE |15.9+£1.0{25.6+0.5| -9.7 -48.9 54+28| 195 0.8 5.3 57.3

Tab. 4.3: Kinetische und thermodynamische Daten von DMABN in Diethylether (DEE), Di(n-
propyl)ether (DPrE), Di(n-butyl)ether (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE) aus Arrhenius-
auftragungen. E,: Aktivierungsenergie der Hinreaktion, Ez: Aktivierungsenergie der Riickreaktion,
AH: Stabilisierungsenthalpie E, - Eg, AS: Stabilisierungsentropie zwischen LE- und CT-Zustand
Gl (2.33), K9: vorexponentieller Faktor der Ratenkonstante der Hinreaktion kg, K vor-
exponentieller Faktor der Ratenkonstante der Riickreaktion kg OE(CY: Repulsionsenergie nach
Emission aus dem CT-Zustand. Die angegebenen Fehler bezichen sich auf die Anpassung der

Regressionsgeraden in Abb. 4.9.
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

(E,: DEE 5.2 kJ/mol, DPE 15.9 kJ/mol, Ez: DEE 20.0 kJ/mol, DPE 25.6 kJ/mol). Gleich-
zeitig wird ein Anstieg der vorexponentiellen Faktoren &2 und J beobachtet.

Eine Zunahme von E, mit abnehmender Polaritit des Losungsmittels wurde auch bei der
Untersuchung von DMABN in der Reihe der n-Alkylnitrile festgestellt [50]. Andere Amino-
benzonitrile wie z. B. 3-Methyl-4-(azetidinyl)benzonitril M4C [74], 4-(Piperazinyl)benzo-
nitril (P6N) [30] und NMC7 (Kap. 4.2.6) zeigen ebenfalls polarititsabhingige Barrieren E,,
was auf einen verglichen mit dem LE-Zustand polareren Ubergangszustand hinweist.

Eine Zunahme von E4 mit sinkender Losungsmittelpolaritiit kann in einem Modell zweier
sich iiberschneidender Parabeln (Abb. 4.3 Seite 59) nicht nachvollzogen werden. Dies wiirde
bedeuten, daB die Aktivierungsenergie der Riickreaktion in der Gasphase (Af=0) groBer
ware als in polaren Losungsmitteln. Da mittels eines Arrheniusansatzes erhaltene Akti-
vierungsenergien wie bereits erwihnt verschiedene Beitrage enthalten (siehe oben), ist eine
physikalische Deutung des Verlaufs von E, und Ey aufgrund des komplexen Zusammen-
wirkens von Polaritdt und Viskositit des Losungsmittels duBerst schwierig. In der Reihe der
polaren n-Alkylnitrile nimmt E4 dagegen mit sinkender Lésungsmittelpolaritit ab [50].
Méglicherweise fiihrt in den relativ unpolaren Di(n-alkyl)ethern auch die Abnahme der
vibronischen Wechselwirkung zwischen §; und §> zu einer zusitzlichen Verkleinerung der
Ratenkonstanten k, und kg. Die Absorptionsspektren von DMABN in DEE und DPE
unterscheiden sich allerdings kaum voneinander (Abb. 4.1).

4AH und AS. Die Stabilisierungsenthalpie AH nimmt von -9.7kJ/mol in DPE auf
-14.9 kJ/mol in DEE ab. ErwartungsgemiB wird der polare CT-Zustand in DEE stirker
gegeniiber dem LE-Zustand stabilisiert als in DPE. Die zeitaufgeldsten Messungen liefern
etwa 3 - 4 kJ/mol negativere Werte fiir AH als man mittels Stevens-Ban Auftragungen aus
photostationiren Fluoreszenzspektren erhilt (Tab. 4.2).

Die Stabilisierungsentropie AS ist in der Reihe DPE-DEE unabhingig vom Losungsmittel
(Tab. 4.3). Bei der ICT-Reaktion von DMABN handelt es sich um eine unimolekulare
Reaktion, ohne groBe strukturelle Anderungen (es tritt lediglich eine Anderung der
Konformation der Aminogruppe auf). Daher ist anzunehmen, daB der Beitrag der
intramolekularen Entropiednderung vernachléssigbar klein ist. AS wird somit hauptsichlich
durch die unterschiedliche Orientierung der Losungsmittelmolekiile in LE- und CT-Zustand
bestimmt. Diese liefert offensichtlich in der Reihe DPE-DEE unabhingig vom
Losungsmittel den selben Beitrag zu AS.

Repulsionsenergie SE. Die Repulsionsenergie 3E(SR, die sowohl die intramolekularen
Veridnderungen bei der Relaxation aus dem Franck-Condon Grundzustand, als auch die
damit verbundene Umorientierung der Losungsmittelmolekiile umfaBt, ist mit 57.3 kJ/mol
in DPE deutlich kleiner als mit 71.3 kJ/mol in DEE. Das Dipolmoment des CT-Zustands ist
weitgehend unabhingig von der Losungsmittelpolaritit [33]. Daher ist die Ursache fiir die
Zunahme der Grundzustandsrepulsion in polareren Losungsmitteln hauptséchlich in den in
diesen Losungsmitteln groBeren repulsiven Wechselwirkungen zwischen Probenmolekiil
und Loésungsmittel zu suchen.
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Abb. 4.9: Arrheniusaufiragungen der Ratenkonstanten k, und kg von DMABN in Diethylether
(DEE), Di(n-propyl)ether (DPrE), Di(n-butyl)ether (DBE) und Di(n -pentyl)ether (DPE). /%
bezeichnet die reziproke Lebensdauer des CT-Zustands.
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Abb. 4.10: Zerfallszeiten 7; und Amplitudenverhilnis A
und Di(n-propyl)ether (DPrE). Die durchgezogenen Lini,
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Abb. 4.11: Zerfallszeiten 7; und Amplitudenverhiilinis Ajp/Aj; von DMABN in Di(n-butyl)ether
(DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE). Die durchgezogenen Linien stellen die simulierten Werte dar.
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Bestimmung von AHP und AHO mittels der Ratenkonstanten k, und k;

Durch Quotientenbildung erhilt man aus Gl. (4.16) unter Annahme von 0y =04 den
folgenden Ausdruck:

]"(k_aj s 1n(ﬁ} S| A (4.20)

Gl. (4.20) entspricht Gl. (4.17). Annahmen iiber die Konstanz des Quotienten ki / kg sind
jetzt aber nicht mehr ndtig, da die Ratenkonstanten ka und k4 mittels zeitaufgeldster
Fluoreszenzmessungen bestimmt wurden.

Aus einer Auftragung von In(ka/kq) gegen den Polarititsparameter Af bei einer Temperatur
(unterschiedliche Polarititen werden dabei durch die vier verwandten Losungsmittel DEE,
DPtE, DBE und DPE verwirklicht) lassen sich der polarititsabhingige Anteil der
Stabilisierungsenthalpie AH und die intrinsische Stabilisierungsenthalpie AH? (entspricht
der Stabilisierungsenthalpie in der Gasphase) ermitteln. Solche Auftragungen sind
exemplarisch fiir -10°C und -60°C in Abb. 4.12 dargestellt.

Zwischen -10°C und -60°C erhilt man jeweils aus dem Achsenabschnitt und der Steigung
Werte fiir AH? und AHP. Diese Werte von AH® und AHP andern sich aber geringfiigig mit
der Temperatur. AHP betriigt z.B. bei -10°C -64.9 kJ/mol, bei -60°C -58.9 kJ/mol. Ursache
fiir die geringe Temperaturabhingigkeit ist vermutlich die Nizherung o, = oy.

In(k,/ k)

o -10°C
* -60°C

2f DMABN -

1 1 1
0.20 0.25 0.30
Af
Abb. 4.12: Bestimmung von AHF und AHP der IC T-Reaktion von DMABN (siche Text).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Extrapoliert man den Verlauf von AH? und AHF als Funktion der Temperatur nach 25°C,
ergibt sich AH? = 15.7 kJ/mol und AH? = -69.3 kJ/mol (photostationire Messungen ergaben
15.4 kJ/mol bzw. -71.3 kJ/mol, Seite 61). Auch aus den hier dargestellten zeitaufgeldsten
Messungen resultiert demnach eine deutliche Polarititsabhéngigkeit der Stabilisierungs-
enthalpie.

Einfluf3 der Losungsmittelviskositit

Wie die gute Korrelation von In(®/®) mit Af in Abb.4.5b zeigt, sind l6sungsmittel-
spezifische Polarititseinfliisse bei der ICT-Reaktion von DMABN nicht von wesentlicher
Bedeutung. Der EinfluB der Polaritit auf die Ratenkonstanten k, und kg 148t sich
zufriedenstellend mittels der makroskopischen Polaritdtsfunktion Af beschreiben. Der
Vergleich von k, und k4 in verschiedenen Losungsmitteln erscheint daher gerechtfertigt.

In Abb. 4.13 ist die Ratenkonstante k4 in logarithmischer Auftragung bei 20°C gegen den
Polarititsparameter Af aufgetragen (siehe Gl. (4.16)). Die gestrichelte Linie verbindet die
Losungsmittel anndhernd gleicher Viskositit (n(DPrE) =0.42 cP, n(THF) 0.49 cP). Fiir
oq = 0 (kein ViskosititseinfluB) sollte k4 linear mit Af abnehmen.

kg ist in den viskoseren Losungsmitteln DBE (n = 0.67 cP) und DPE (n = 1.10 cP, Tab. 4.4)
kleiner, in DEE (1 = 0.23 cP) dagegen groBer als fiir den Fall o4 = 0 erwartet. Die Reibung
des Losungsmittels fiihrt offensichtlich zu einer Abnahme der Ratenkonstanten der
Riickreaktion. Demnach ist og # 0.

k41019571

10 \ ]

[ i ]
DBE

. DPE DP:E o

1 ]
[ DEE THF ]

- 0.20 v 0.25 0.30
Af

Abb. 4.13: Ratenkonstante kg von DMABN in Diethylether (DEE), Di( n-prapy'l)ether (DPrE), Di(n-
butyl)ether (DBE), Di(n-pentyl)ether (DPE) und Tetrahydrofuran (THF) bei 20°C (Fehlerbalken
siehe Angaben in Tab. 4.3). Die gestrichelte Linie steht fiir isoviskose Bedingungen (siehe Text).
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Af=f-172f" n/cP
20°C -60°C 20°C - 60°C
Diethylether 0.255 0.301 0.23 0.63
Di(n-propyl)ether 0.213 0.247 0.42 1.43
Di(n-butyl)ether 0.196 0.234 0.67 3.13
Di(n-pentyl)ether 0.171 0.212 1.10 =82

Tab. 4.4: Anderung von Polaritit (Af=f - 1/2f) und Viskositiit (n) in der Reihe der Di(n-
alkyl)ether als Funktion der Temperatur [96-98].

a) Extrapoliert.

Ursache fiir die Beobachtungen konnte auch eine nichtlineare Variation von E4 mit dem
Parameter Af sein. Diese Moglichkeit konnte durch Messungen als Funktion des Drucks
nicht besttigt werden (Kap. 4.1.2).

Auch die Ratenkonstante k, der Hinreaktion nimmt mit zunehmender L$sungsmittel-
viskositit deutlich ab, wie der Vergleich von k, in THF (n = 0.49 cP) und n-Undecanséure-
nitril (UCN, 1 =3.98 cP) verdeutlicht. Obwohl die Polaritit von UCN (Af= 0.322) groBer
ist als die von THF (Af = 0.306), ist k, mit 2.7-1010 51 jn UCN mehr als zweimal kleiner als
in THF (k, = 6.2-101° 5°1) [50, 95].

Die an dieser Stelle anhand des Vergleichs von &, und kg4 in verschiedenen Losungsmitteln
erhaltenen qualitativen SchluBfolgerungen, stehen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Messungen als Funktion des hydrostatischen Drucks (Kap. 4.1.2).

Zusammenfassung

Die Kinetik der ICT-Reaktion von DMABN wird durch die Polaritit des Losungsmittels
bestimmt, welches sich in polaritéitsabhéngigen Barrieren E, und E4 duBert. Die Polarititsab-
hangigkeit der Stabilisierungsenthalpie konnte anhand stationdrer und zeitaufgeldster
Messungen mittels eines neuen Verfahrens quantifiziert werden.

Die Lésungsmittelreibung besitzt verglichen mit der Polaritit des Losungsmittels einen
wesentlich geringeren, jedoch merklichen EinfluB auf die GroBe der Ratenkonstanten der
Hin- und Riickreaktion.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.2 Variation des hydrostatischen Drucks

Untersuchungen als Funktion des Drucks bieten den Vorteil, die Eigenschaften eines
Losungsmittels wie Polaritdt und Viskositét bei konstanter Temperatur in einem weiten
Bereich variieren zu konnen, was sonst nur durch Studien in einer Reihe verwandter
Losungsmittel (z. B. die Reihe der n-Alkane oder der Di(n-alkyl)ether) moglich ist.
Losungsmittelspezifische Einfliisse konnen daher minimiert werden.

Die Modellverbindung MABN (4-(Methylamino)benzonitril)

Die Verbindung MABN zeigt im angeregten Zustand keine Ladungsiibertragungsreaktion
LE—CT und wird als Modellverbindung fiir den LE-Zustand dual fluoreszierender
Verbindungen verwendet. Da bisher kaum Erkenntnisse iiber den Druckeinflul bei der
ICT-Reaktion von DMABN vorliegen [49, 99-101], wird zunichst die Modellverbindung
MABN untersucht.

e oot

=

MABN

Abb. 4.14: Strukturformel MABN.

Rotverschiebung der LE-Bande

Das Fluoreszenzspektrum von MABN in n-Hexan und Diethylether zeigt bis 6000 bar nur
eine Emissionsbande, die die typische Form einer LE-Bande aufweist. Mit steigendem
Druck wird eine lineare Rotverschiebung der Fluoreszenzbande beobachtet. Die
Verschiebung -dvi8*/dp betrigt in n-Hexan 24 £9cm'/kbar und in Diethylether
50+ 9 cm!/kbar. Die Halbwertsbreite des Spektrums bleibt im wesentlichen unverédndert

(Tab. 4.5).
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Der erste angeregte Singulettzustand S ist bei MABN, unabhingig von der Polaritdt des
Losungsmittels, vom Typ !L,. Andere Aminobenzonitrile bei denen S; ebenfalls ein Ly-
Zustand ist, zeigen vergleichbare Verschiebungen der Energie des Fluoreszenzmaximums
als Funktion des Drucks [99]. GroBere Rotverschiebungen werden beobachtet, wenn S; von
Typ 'L, ist, wie beispielsweise bei Aminobenzoesiureestern in polaren Losungsmitteln [99].

Qualitativ lassen sich die spektralen Verschiebungen aufgrund dielektrischer
Wechselwirkungen zwischen Probenmolekiil und Losungsmittel verstehen. Die Zunahme
der Polarisierbarkeit (Zunahme des Brechungsindizes ) und die Zunahme von Dipol/Dipol-
Wechselwirkungen mit steigendem Druck (Zunahme der Dielektrizititskonstanten ¢€), fiihren
zu einer Stabilisierung des ersten angeregten Zustands. Aus diesem Grund werden fiir
Zustinde mit hoherem Dipolmoment auch grofere Verschiebungen beobachtet.

Eine Rotverschiebung der Fluoreszenzbande tritt auch bei reinen aromatischen Molekiilen,
wie Benzol oder Anthracen, auf [102, 103].

MABN - dvF&/dp dAypp/dp
/ cm! kbar'! / cm! kbar!

n-Hexan 24 £ 9 59

Diethylether 50 £9 58

Tab. 4.5: Spektrale Verschiebung und Anderung der Halbwertsbreite der Emissionsbande von
MABN in n-Hexan und Diethylether bei 20°C als Funktion des Drucks p (Ergebnisse der linearen
Regression). VI : Maximum der Fluoreszenzbande, A;/»: Halbwertsbreite der F luoreszenzbande.

Fluoreszenzlebensdauer T

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von MABN in Diethylether wurden von 1 bar bis
5000 bar durchgefiihrt. Die Abklingkurven lassen sich einfachexponentiell anpassen. Die
Fluoreszenzlebensdauer T nimmt von 3.90 ns bei 1 bar auf 3.45 ns bei 5000 bar ab.

Mittels der Fluoreszenzquantenausbeute ®; von 0.23 bei 1 bar 148t sich unter Annahme
einer druckunabhingigen Quantenausbeute die Fluoreszenzstrahlungsrate k¢ bestimmen. k¢
nimmt von 5.9-107 s7! bei 1 bar auf 6.7-107 s'! bei 5000 bar zu (Tab. 4.6). Die Zunahme
beruht auf dem Ansteigen des Brechungsindizes (Zunahme der Dichte) und der
Proportionalitit von k¢ mit n? [51]. Die mit np? korrigierten Werte sind druckunabhéngig
(Tab. 4.6). Die Proportionalitdt von k¢ mit (V)3 [93] spielt aufgrund der geringen
Verschiebung der Fluoreszenzbande hier keine Rolle.

Die Einfliisse des Losungsmittels auf das Emissionsverhalten von MABN in n-Hexan und
Diethylether bei Ausiibung hydrostatischen Drucks konnen demnach im untersuchten
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Druckbereich (1 -5000bar) auf die Anderung der Polaritit des Losungsmittels
(charakterisiert durch Dielektrizititskonstante € und Brechungsindex n) zuriickgefiihrt

werden.

p/bar Ve np T ke kel nD2
/KK /ns 110%s! /107 57!
1 29.99 1.354 3.90 5.9 812
600 29.97 1.382 3.79 6.1 32
1000 29.96 1.397 3.73 6.2 3.2
2000 29.94 1.425 3.62 6.4 3.1
3000 29.92 1.445 3.55 6.5 3.1
4000 29.89 1.459 3.50 6.6 3.1
5000 29.87 1.472 3.45 6.7 3.1

Tab. 4.6: EinfluB des Drucks auf das Emissionsverhalten von MABN in Diethylether bei 20°C.
V7% : Maximum der LE-Fluoreszenz berechnet aus Daten der linearen Regression (Tab. 4.5), np:
Brechungsindex (zur Berechnung siehe Seite 87), T: Fluoreszenzlebensdauer, ky: Fluoreszenz-

strahlungsrate.
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DMABN (4-(Dimethylamino)benzonitril)

DMABN in n-Hexan

Photostationre Fluoreszenzspektren von DMABN in n-Hexan wurden bei 20°C von 1 bar
bis 6000 bar aufgenommen. Die Fluoreszenzspektren zeigen unabhingig vom Druck nur
eine Bande, die die Form einer LE-Bande aufweist. Das Maximum der Bande wird mit
steigendem Druck leicht rotverschoben (Tab. 4.7). Die Rotverschiebung entspricht der bei
MABN beobachteten (Tab. 4.5) was zeigt, daB in n-Hexan die emittierenden Zustinde
beider Verbindungen vom Typ 'L sind.

Aus Untersuchungen einer Reihe von 4-(Di(n-alkyl)amino)benzonitrilen geht hervor, daB
auch bei DMABN in unpolaren Losungsmitteln ein sehr geringer Anteil der Fluoreszenz auf
der Emission aus dem CT-Zustand beruht (®"/® = 0.02 [33]). Eine Zunahme oder Abnahme
des Anteils der CT-Emission unter Druck kann aufgrund des kleinen Werts von @'/® nicht
festgestellt werden. Die Halbwertsbreite der Fluoreszenzbande ist im untersuchten
Druckbereich konstant.

Photostationdire Fluoreszenzspektren von DMABN in Di( n-alkyl)ethern

DMABN zeigt im gesamten Druckbereich (1 - 6000 bar) in den Di(n-alkyl)ethern Di(n-
butyl)ether (DBE), Di(n-propyl)ether (DP1E) und Diethylether (DEE) duale Fluoreszenz.

Rotverschiebung von LE- und CT-Bande. Das Maximum der CT-Emission wird mit
steigendem Druck verglichen mit dem Maximum der LE-Emission wesentlich stérker
rotverschoben (Tab.4.7 und Abb. 4.15). Auch bei anderen Verbindungen die einen
Ladungsiibertragungszustand bilden, wie 9,9’-Bianthryl (BA) [104] oder 4-(9-Anthryl-
methyl)-N,N-dimethylanilin (AMDMA) [105], wird aufgrund der GroBe von pict eine starke
Verschiebung der CT-Emission mit steigendem Druck beobachtet (BA 220 cm’/kbar,
AMDMA 300 cm!/kbar).

Losungsmittel - dviEYdp - dvEF/dp dAyp/dp
/ cm! kbar'! / cm! kbar'! / cm’! kbar'!
n-Hexan 27 £3 — —
Di(n-butyl)ether 5743 132 +23 —3
Di(n-propyl)ether 60 +3 138 +10 —a
Diethylether 62 x5 162 + 6 31 +15

Tab. 4.7: Spektrale Verschiebung der LE- und CT-Bande sowie Anderung der Halbwertsbreite der
CT-Emission von DMABN bei 20°C als Funktion des Drucks p (Ergebnisse der linearen
Regression). VIf : Maximum der LE-Fluoreszenz, VESE . Maximum der CT-Fluoreszenz, Aip:
Halbwertsbreite der CT-Emission.

@) kann aufgrund der geringen Intensitdt der CT-Emission nicht genau bestimmt werden.
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v /KK
e 1 1 1 1 1 1 1
29k LE o DEE
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Abb. 4.15: Verschiebung der Maxima von LE- und CT-Emission von DMABN in Diethylether (DEE)
und Di(n-propyl)ether (DPrE) bei 20°C als Funktion des Drucks. LE- und CT-Emission wurden
mittels der Modellverbindung MABN (LE) getrennt.

Ursache fiir die Zunahme der Rotverschiebung von LE- und CT-Emission in der Reihe
DBE-DEE ist die Zunahme des Gradienten dAf/ dp.

Die bei DMABN in DEE mit 62 cm™!/kbar verglichen mit MABN (50 cm!/kbar) groBere
Verschiebung der LE-Bande ist durch die kleinere Energieliicke AE(S1,52) in DMABN [74]
bedingt. Durch die vibronische Wechselwirkung zwischen S und S, erhdlt der erste
angeregte Zustand im Vergleich zu MABN vermehrt L,-Charakter und wird daher mit

steigendem Druck stéirker stabilisiert.

In DEE wird mit steigendem Druck eine geringfiigige Zunahme der Halbwertsbreite der
CT-Bande beobachtet (dAy,/dp=31£15 cmY/kbar, entspricht einer Zunahme von
0.1-0.2 kKK im untersuchten Druckbereich). Der Grund konnte eine unter Druck geringfiigig
andere Anordnung der Losungsmittelmolekiile in der Nihe des Probenmolekiils sein.
Die spektrale Form der CT-Emission ist jedoch einer direkten Messung nicht zugénglich.
Sie resultiert aus der Subtraktion der LE-Bande von MABN vom Gesamtspektrum. Die
erhaltenen Halbwertsbreiten sind deshalb mit einem grofBeren Fehler behaftet als die Werte
der Emissionsmaxima. Die Bestimmung der Anderung der Halbwertsbreite der
CT-Emission ist in DPrE und DBE aufgrund des geringen Anteils der CT-Emission nicht
moglich.
Verhiltnis ®/®. Das Verhiltnis der Fluoreszenzquantenausbeuten von CT- und LE-Zustand
®/® nimmt sowohl in DEE, als auch in DPrE und DBE mit steigendem Druck zu
(Abb. 4.16 und Abb. 4.17). Dies kann wie folgt verstanden werden: Bei 20°C ist die
Ratenkonstante der Riickreaktion k4 in Di(n-alkyl)ethern wesentlich groBer als die inverse
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600 500 400 A/nm 300 600 500 400 A/nm 300
DMABN
DEE
1 bar
8 =
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v/103 cm-! v /103 cm-!

Abb. 4.16: Photostationdre Fluoreszenzspektren von DMABN in Diethylether (DEE) bei 1 bar und

6000 bar (T = 20°C). LE- und CT-Emission wurden mittels der Modellverbindung MABN (LE)
getrennt.

/0 In(®'/®)
1 alhe Sk Bai = ¥ : i | B T s 1 » 1 4
L 12
o DEE R A 11 ]
1.0F 2 DPE 600 o
l o DBE o3°° 42
o
08 R . |
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o
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8 ]
04} 68
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CgREe 12
G2F e Lo
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Abb. 4.17: Abhdngigkeit des Verhiltnisses der relativen Fluoreszenzquantenausbeuten von CT- und
LE-Zustand ®'/® von DMABN in Di(n-butyl)ether (DBE), Di(n-propyl)ether (DPrE) und Diethyl-
ether (DEE) vom Druck p bei 20°C und vom Polarititsparameter Af bei 20°C und 1 bar. Gefiillte
Symbole: ®/® in einer Reihe von Losungsmitteln bei 25°C, durchgezogene Linie: Regressions-
gerade nach Gl. (4.17), siehe Abb. 4.5.

1 Di(n-pentyl)ether, 2 Di(n-butyl)ether, 3 Di(n-proyl)ether, 4 Diethylether, 5 Tetrahydrofuran

6 n-Undecansdurenitril, 7 n-Decansdurenitril, 8 n-Octansdurenitril, 9 Valeronitril, 10 Butyronitril,
11 Propionitril, 12 Acetonitril.

80



4 Ergebnisse und Diskussion

Lebensdauer des CT-Zustands 1/1y (HTB, Hochtemperaturbereich). Nach Gl. (2.38) ist /@
im HTB proportional zum Quotienten der Ratenkonstanten der Hin- und Riickreaktion ka/kq.

® kK
=-L.-=2 (2.38)

Mit steigendem Druck fiihrt der gegensitzliche EinfluB der Polaritét auf k, (Zunahme mit
Af) und kg (Abnahme mit Af, siehe Kap. 4.1.1) zu einer Zunahme von @'/® (Abb. 4.17). Die
Fluoreszenzstrahlungsraten k¢ varijeren kaum mit dem Druck (Abschnitt ‘Die
Modellverbindung MABN' Seite 75 und [106]). Auch die Anderung von k; ist aufgrund der
starken Polarititsabhingigkeit von k, und kq nicht von wesentlicher Bedeutung.

Bei einer Auftragung von In(®/®) nach Gl.(4.17) gegen den Polarititsparameter Af
entspricht der Verlauf von In(®"/®) bei durch Druck induzierter Anderung der Polaritit des
Losungsmittels dem Verlauf, welcher auch bei Verwendung verschiedener Losungsmittel
beobachtet wird (Abb. 4.17). Daraus wird wiederum geschlossen, daf 16sungsmittel-
spezifische Polarititseffekte, welche sich nicht mittels des makroskopischen Polaritéts-
parameters Af(, n) beschreiben lassen, keinen wesentlichen EinfluB auf den Wert des
Quotienten der Ratenkonstanten ku/kq besitzen.

Die Verwendung verschiedener Losungsmittel zwecks Studium des Einflusses der
Losungsmittelpolaritdt bei der ICT-Reaktion von DMABN, fiihrt in einem weiten
Polaritiitsbereich zu im Rahmen der Genauigkeit gleichen Ergebnissen, wie die Anderung
der Polaritit des Losungsmittels durch Ausiibung von hydrostatischem Druck.

Viskositétseinflufp. Bei Betrachtung des Quotienten ki/kq wird der ViskositatseinfluB
kompensiert (siehe Gl. (4.16) und (4.17)), da durch die Quotientenbildung der Term n%%d
auftritt, welcher fiir o, = 0tg etwa den Wert eins besitzt. Ein EinfluB der Viskositdt des
Losungsmittels auf den Verlauf von @®/® wire nur dann erkennbar, wenn k, und ky eine
deutlich unterschiedliche Abhzngigkeit von der Viskositét aufwiesen (0, # 0g). Uber den
Absolutwert von 0; kann anhand der photostationdren Messungen keine Aussage gemacht

werden.

Qualitative Analyse des Verlaufs der Ratenkonstanten k, und ky unter Druck

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von DMABN in DEE und DBE wurden von 1 bar bis
6000 bar, in DPrE von 1 bar bis 5000 bar durchgefiihrt. Die Anregungswellenlinge betrug
300 nm, die Beobachtungswellenlinge lag bei 345 nm. Die Fluoreszenzabklingkurven
lassen sich im gesamten Druckbereich zweifachexponentiell anpassen (Abb. 4.18).
Demnach wird die Kinetik der ICT-Reaktion von DMABN in Di(n-alkyl)ethern auch unter
Druck durch ein System von zwei gekoppelten Zusténden beschrieben (Schema 1).

Aufgrund zu kleiner Werte des Amplitudenverhiltnisses Ajo/Aq; fir DMABN in DBE
(A12/Aq; variiert zwischen 0.2 und 0.6 im untersuchten Druckbereich), konnen die Raten-

81



4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen
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Abb. 4.18: Fluoreszenzabklingkurven von DMABN in Diethylether bei 1250 bar und 4000 bar
(T= 20°C). Anregungswellenlinge 300 nm, Beobachtungswellenldnge 345 nm.

konstanten k, und k4 in diesem Losungsmittel nur ungenau bestimmt werden. Deshalb wird
auf eine Darstellung der Ergebnisse in DBE verzichtet. Der Verlauf von k, und k4 in DEE
und DPrE als Funktion des Drucks ist in Abb. 4.20 dargestellt. Mit steigendem Druck
nehmen sowohl die Polaritit (charakterisiert durch die Dielektrizitéitskonstante € und den
Brechungsindex 7), als auch die Viskositit 1 des Losungsmittels zu (Abb. 4.19). Der
Verlauf dieser GroBen mit dem Druck ist jedoch deutlich unterschiedlich. Wihrend die
Zunahme der Dielektrizititskonstanten bei hohen Driicken eine Sittigung erreicht, steigt die
Viskositit gerade in diesem Druckbereich stark an.

Wie bereits angefiihrt (Kap.4.1.1), ist ein gegensitzlicher Einflu von Polaritit und
Lasungsmittelreibung auf die Ratenkonstante der Hinreaktion k, zu erwarten. Die mit
steigendem Druck zunehmende Polaritit fiihrt zu einer Abnahme der Barriere E, und somit
zu einer VergroBerung der Geschwindigkeitskonstanten k,, die zunehmende Viskositit fiihrt
aufgrund der steigenden Losungsmittelreibung zu einer Verkleinerung von &,.

Bei niedrigen Driicken (1-2000 bar) und dementsprechend geringen Viskositéten ist fiir
DMABN in DEE und DPrE zunichst die Polaritétszunahme bestimmend und k, nimmt zu
(Abb. 4.20). Bei hohen Driicken (>4000 bar) iiberwiegt offenbar aufgrund der nur noch
geringen Polarititszunahme der Einfluf der Losungsmittelreibung und k, nimmt
entsprechend ab. Bedingt durch die geringere Polaritdt und die hohere Viskositdt des
Lasungsmittels DPrE liegt das Maximum des Verlaufs von k,, verglichen mit DEE, bereits
bei niedrigeren Driicken.

Bei der Riickreaktion CT—LE wirken dagegen Polaritit und Losungsmittelreibung in
gleicher Richtung. Folglich wird eine kontinuierliche Abnahme von k4 mit steigendem
Druck beobachtet (Abb. 4.20). Diese ist im viskoseren DPE stérker als in DEE.
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Abb. 4.19: Druckabhingigkeit der Dielektrizititskonstanten € und der Viskositdt 1 von Diethylether
(DEE) bei 20°C [107].
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Abb. 4.20: Druckabhingigkeit der Ratenkonstanten k, und kg von DMABN in Diethylether (DEE)
und Di(n-propyl)ether (DPrE) bei 20°C.

Der Verlauf der Ratenkonstanten &, und k4 unter Druck zeigt deutlich, daB die Viskositét des
Losungsmittels einen EinfluB auf die ICT-Reaktion von DMABN besitzt. Dies ist
offensichtlich auf die im Verlauf der ICT-Reaktion auftretenden strukturellen Anderungen

am Aminostickstoff zuriickzufiihren.

Empirischer Ansatz %

Zunichst soll die Viskosititsabhingigkeit im Rahmen des bei den photostationdren
Messungen verwendeten empirischen Ansatzes N* bestimmt werden (Gl. (4.16) Seite 61).

Bei 5000 bar in DPrE und 1 bar in DEE ist bei 20°C die Polaritit der beiden Losungsmittel
nahezu gleich groB (Af = 0.245 bzw. 0.255). Die Viskositdt von DPIE ist aber unter diesen
Bedingungen etwa 20 mal groBer als die von DEE (n=4.6 cP bzw. 0.23 cP). Durch
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Logarithmieren von Gl. (4.16) erhilt man durch Einsetzen von Gl. (4.13):
In(k;) = In( k9) - E;/RT + o;1n(M) . “4.21)

Da die Einstellung (nahezu) isopolarer Bedingungen (gleiche Aktivierungsenergie) mittels
des auf das Losungsmittel ausgeiibten Drucks und nicht durch Variation der Temperatur
erfolgt, ist der Quotient E;/RT konstant.

Aus den Werten der Ratenkonstanten k, und k4 bei 1 bar in DEE und 5000 bar in DPrE
lassen sich die Exponenten o abschitzen. Man erhilt o, =-0.29 und 04 =-0.33. Diese
Werte sind jedoch aufgrund der nicht vollstandig isopolaren Bedingungen nur als Ndherung
7u betrachten. Auch kann mit dieser Methode nicht entschieden werden, ob tatsichlich eine
lineare Abhingigkeit zwischen In(k;) und In(n) vorliegt.

Lang et al. bestimmten anhand photostationérer Untersuchungen von DMABN in Ethanol,
n-Butanol und n-Pentanol unter Vernachlissigung der Riickreaktion CT—LE die
Viskosititsabhingigkeit der Hinreaktion zu o =-0.50 [101]. Fiir die ICT-Reaktion von
4,4 -Diaminodiphenyl Sulfon (DAPS) in n-Alkoholen wurde ebenfalls ein relativ kleiner
Wert von -0.2 fiir o gefunden [108, 109]. Auch fiir einer Reihe von Isomerisierungsre-
aktionen werden Werte im Bereich von o = -0.2 bis o = -0.8 angegeben [96, 97, 110-1 14].

Es ist anzumerken, daB bei den genannten Untersuchungen eine polaritétsbedingte Anderung
der Aktivierungsbarriere nicht beriicksichtigt wurde, wodurch eine zu geringe Viskositatsab-
hingigkeit vorgetiuscht werden kann [115, 116]. Ein Vergleich des fir DMABN
gefundenen Werts von o= -0.3 mit Ergebnissen der Untersuchungen anderer Systeme ist

daher schwierig.

Der EinfluB der Losungsmittelpolaritit bei der Bestimmung von o kann unter den hier
vorliegenden Bedingungen nicht zu groBeren Abweichungen fiihren, da durch die Variation
des Drucks nahezu isopolare Bedingungen verwirklicht wurden. Die Verwendung unter-
schiedlicher Losungsmittel erscheint aufgrund der Ergebnisse der photostationdren Unter-
suchungen gerechtfertigt (I6sungsmittelunspezifischer PolarititseinfluB, siehe Seite 81).

Der Ansatz von Kramers

Zur Beschreibung chemischer Reaktionen in Losung wird hiufig die Theorie des
Ubergangszustands verwendet [117] (TST, Transition State Theory auch als Theorie des
aktivierten Komplexes bezeichnet).

Die TST betrachtet die Reaktionsgeschwindigkeit als volumenbezogenen FluB von Teilchen
durch eine Fliche senkrecht zur Reaktionskoordinaten im Bereich des Maximums der
Energiebarriere zwischen Edukten und Produkten. Dabei wird angenommen, daf jede
Trajektorie den Ubergangszustand nur einmal kreuzt. Es 1Bt sich zeigen, da in
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kondensierten Phasen unter Beriicksichtigung dynamischer Effekte des Losungsmittels diese
Annahme nicht mehr giiltig ist, da bedingt durch die Reibung der Losungsmittelmolekiile
mehrfache Barriereniiberquerungen induziert werden [118]. Der Wert der durch die TST
gegebenen Ratenkonstanten kTST sinkt dadurch ab.

Kramers erhielt in einem Modell, welches die eindimensionale reaktive Bewegung eines
Brownschen Teilchens iiber eine Energiebarriere betrachtet, folgenden Ausdruck fiir die
Geschwindigkeitskonstante [119]:

=ﬂ-{ (i+l)— B }exp(—E/RT). (4.22)
20

2n 402 B

In Gl. (4.22) bezeichnet wy die Frequenz des parabolischen Potentials der Edukte, wg die
Barrierenfrequenz im Bereich des Energiemaximums (der Potentialverlauf im Bereich der
Barriere wird als invertierte Parabel angesehen), B den reduzierten Reibungskoeffizienten
und E die Schwellenenergie. Gl. (4.22) gilt unter der Annahme, da8 die Bewegung der
Losungsmittelmolekiile sehr viel schneller erfolgt als die Bewegung des reagierenden
Teilchens entlang der Reaktionskoordinaten (Markov-Proze). In diesem Fall ist der

Reibungskoeffizient eine zeitunabhéngige Konstante.

Im Bereich vernachlissigbarer Reibung (wg>>P) reduziert sich Gl.(4.22) auf das
TST-Ergebnis fiir ein parabolische Potential, da bei groBer Kriimmung der Barriere die
Aufenthaltsdauer des Teilchens in der Barrierenregion kurz ist und es somit nur wenig den

Reibungskriften ausgesetzt wird.

k= % - exp(—E/ RT) = kTST 4.23)
T

Im Bereich sehr groBer Reibung (0p << PB), auch als Smoluchowski-Grenzfall bezeichnet, ist
die Ratenkonstante der Reaktion umgekehrt proportional vom Reibungskoeffizienten

abhingig.

k= 2098 oxp(~E/ RT) = 2B kST (4.24)
2np p

Bei schwacher Kriimmung der Potentialbarriere kann die Reaktion deshalb als
DiffusionsprozeB betrachtet werden.

Die Quantifizierung der vom Losungsmittel ausgetibten Reibung { kann iiber das Stokessche
Gesetz mittels der Scherviskositit des Losungsmittels erfolgen. Bei Betrachtung der
Bewegung als Translation eines Teilchens der Masse m mit Radius r entlang eines
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gekriimmten Pfades mit Radius / kann der Einflul der Reibung durch Gl. (4.25) beschrieben
werden [120, 121]:

B=C/I=Cnrl/I=An 4.25)

I bezeichnet das Tragheitsmoment (I = m-12) und der Parameter C ist eine Konstante, die
sich je nach hydrodynamischen Randbedingungen der Bewegung (slip, stick) zu 47 bzw. 67
ergibt. Es werden slip-Randbedingungen verwendet. Die Proportionalitit von { mit n!
konnte zumindest fiir die Rotation des Molekiils als Ganzes anhand von Anisotropie-
messungen experimentell verifiziert werden (Kap. 4.2.4).

Anpassung der Daten. Zur Bestimmung des Viskosititseinflusses bei der ICT-Reaktion von
DMABN muB die polarititsbedingte Anderung der Aktivierungsenergie beriicksichtigt
werden (Gl. (4.13)). Damit erhilt man aus Gl. (4.22) und (4.25) fiir &:

k=k°~{ ((B-n)2+1)-B-n}-exp{—(EO+Af-EP)/RT}, (4.26)

wobei k? fiir /27 gesetzt wurde. Gl. (4.26) enthilt vier Parameter ¥, B (B=A/2wg), E° und
EP, die an die experimentellen Daten angepaBt wurden (Abb. 4.21, Tab. 4.8). Dies ist nur

k; /101051 ki /10101
I ¥ T ¥ 1 = 1 - % T " I ¥ T A B
' o 31
F e ]
3 E 0.1
kg
0 1 L 1 1 1 L 1 L 1 L 1 i 1 . 1E‘3
0 2 4 6 -80  -40 0
p/ kbar TreC

Abb. 4.21: Ratenkonstanten k, und kg der ICT-Reaktion von DMABN in Diethylether (DEE) als
Funktion des Drucks bei 20°C und als Funktion der Temperatur bei I bar. Die durchgezogenen
Linien stellen die Anpassung nach Gl.(4.26) dar (Fehler der Bestimmung von k, und kg als
Funktion der Temperatur siehe Tab. 4.3).
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4 Ergebnisse und Diskussion

durch die simultane Verwendung von druck- und temperaturabhingigen Messungen
moglich, da sonst die Korrelation zwischen jeweils zwei der Parameter zu groB ist, um eine
Bestimmung zu gestatten.

Die Abhéngigkeit der Viskositdt und der Dielektrizitdtskonstanten der Losungsmittel von
Druck und Temperatur wurde der Literatur entnommen [96-98, 107, 122, 123], die Druck-
abhingigkeit der Viskositit von DPrE wurde interpoliert [124, 125]. Der Brechungsindex
als Funktion der Temperatur wurde nach Gl. (3.17) iiber die Dichte berechnet.

Aus einem Vergleich der experimentell bestimmten Anderung der Dielektrizititskonstanten
und des Brechungsindizes in n-Hexan unter Druck [126] und den iiber Gl. (3.17) be-
rechneten Werten geht hervor, daf die experimentell bestimmte Zunahme von € und 7 unter
Druck bezogen auf die berechneten Werte gleich ist (Anexp/Ancaic = A€exp/A€calc = 0.75). Zur
Bestimmung der Druckabhéngigkeit des Brechungsindizes von DEE und DPrE wurde daher
der Quotient Ageyp/A€c,c bestimmt und dieser Wert als Korrektur fiir die Berechnung von n
mittels der Dichte verwendet [107].

Aktivierungsenergien E° und EF. Die effektiven Aktivierungsbarrieren E, und E4 betragen
bei 1bar und 20°C (Af=0.255) 10.6 kJ/mol bzw. 12.8 kJ/mol (Tab. 4.8). Die Voraus-
setzung fiir die Anwendung von Gl. (4.22) (E > RT) ist damit gegeben.

Der Betrag der polarititsabhingigen Anteile der Aktivierungsenergien von Hin- und
Riickreaktion ist im Fehlerbereich gleich groB. Dies ist anhand geometrischer Uberlegungen
im Rahmen des angewandten Modells zu erwarten (Abb. 4.3, Seite 59), wenn die
Steigungen der im Bereich des Schnittpunkts linear genaherten Potentialverliufe von LE-
und CT-Zustand gleich groB sind.

Das negative Vorzeichen fiir E? bedeutet entsprechend Gl. (4.13), daB die Barriere der
Hinreaktion in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kap. 4.1.1 mit der Polaritit des
Losungsmittels abnimmt. Die Barriere der Riickreaktion Eq nimmt dagegen mit steigender

DEE Reaktion LE-SCT Reaktion CT-LE
i=a i=d

K2/ 101251 20%06 37+14

B/ wg (1cP) 0.20 £ 0.06 0.70%+0.1

E? /kJ mol! 18.8+2.0 3.9+2.5

EP /kJ mol’! -323+49 +349+6.1

E; (20°C, 1 bar) / kJ mol'! 10.6 12.8

Tab. 4.8: Kinetische und thermodynamische Parameter der ICT-Reaktion von DMABN in
Diethylether. k?: vorexponentieller Faktor, /wp: Quotient aus Reibungskoeffizient und Barrieren-
frequenz bei 1 = I cP, EY: intrinsische Aktivierungsenergie Af = 0, EF: polarititsabhingiger Anteil
der Barriere nach Gl. (4.13), E;: Barriere bei 20°C und 1 bar. Die angegebenen Fehler beziehen
sich auf die Anpassung in Abb. 4.21.
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

Losungsmittelpolaritit zu (E§ > 0). In der Gasphase, in der der CT-Zustand gegeniiber LE
destabilisiert ist, ist Eq am kleinsten (E3 = 3.9 kJ/mol). Zu dem geringen Verhiltnis ®'/® bei
DMABN in unpolaren Losungsmitteln trigt auch die relativ hohe Aktivierungsenergie EJ
von 18.8 kJ/mol bei (Tab. 4.8).

Nichtlineare Variation der Aktivierungsenergien. Sind die Potentialminima von LE- und
CT-Zustand entlang der Reaktionskoordinaten nur wenig gegeneinander verschoben (starke
Uberlappung der Potentiale), ist eine lineare Naherung der Potentialverldufe im Bereich des
Schnittpunkts, wie in Abb. 4.3 (Seite 59) dargestellt, nicht mehr mdglich. Die Annahme
einer linearen Anderung der Aktivierungsenergien mit der relativen Stabilisierung des
CT-Zustands nach Gl. (4.13) ist dann keine gute Ndherung mehr.
Ausgehend von Abb. 4.3 148t sich zeigen, daB die Anderungen der Aktivierungsenergien mit
der Polaritit, bei unterschiedlich starker Uberlagerung der Potentiale, mittels der in Af
quadratischen Beziehung Ei(Af) = EM™ + (a;-Af - AfP™)? mit a;, EM" und AfF" als freien
Parametern beschrieben werden konnen.
Mit diesem Ansatz fiir E; erhilt man unter Verwendung von & und B/wp aus Tab. 4.8 durch
Anpassung von Gl. (4.22) an die experimentellen Daten folgende Parameter: Ein
=2.54 kJ/mol, Aff" =434, a,=5.51 sowie EJ\" = -8.36 kJ/mol, AfJi® =-3.53, a4 =4.16.
Durch Einsetzten der erhaltenen Parameter in die fiir Ej(Af) verwendete Beziehung wird
deutlich, daB der Verlauf der Aktivierungsenergien E, und E4 im relevanten Polaritits-
bereich Af =0 - 0.4 in der Tat linear approximiert werden kann.

Stabilisierungsenthalpien AH? und AHP. Der polarititsabhingige Anteil der Stabilisierungs-
enthalpie AHF = EF - E¥ betrigt -67.2 kJ/mol (EE, EY siehe Tab. 4.8). Dieser Wert, welcher
aus der Analyse der Ratenkonstanten in nur einem Losungsmitte] resultiert (Diethylether),
steht in guter Ubereinstimmung mit dem Wert von -71.3 kJ/mol bzw. -69.3 kJ/mol, welcher
durch die Auftragung der Ratenkonstanten k, und k4 in einer Reihe von Losungsmitteln
bestimmt wurde (Abb. 4.5 bzw. Abb. 4.12).

Fiir AH? = E? - EY wird ein Wert von 14.9 kJ/mol (E?, EJ siche Tab. 4.8) erhalten. Unter
Verwendung der in Tab. 4.8 erhalten Werte fiir k) wurde AH? aus den Auftragungen in einer
Reihe von Losungsmitteln unter photostationiren Bedingungen (Abb. 4.5) zu 15.4 kJ/mol
bestimmt.

Die mittels der Parameter E? und EF (Tab. 4.8) in Diethylether nach Gl. (4.13) berechenbare
Stabilisierungsenthalpie AH betrégt bei 20°C -2.2 kJ/mol. Der CT-Zustand ist demnach in
Diethylether bei 20°C wesentlich weniger gegeniiber dem LE-Zustand stabilisiert als die
Ergebnisse der Stevens-Ban Auftragungen in Kap. 4.1.1 vermuten lassen.

Berechnung von wg. Zur Berechnung von wp wird angenommen, dafl die wesentliche
Reaktionskoordinate der Pyramidalisierungswinkel zwischen den Substituenten am
Aminostickstoff und dem Phenylring ist (PICT-Modell [35]). Die reaktive Bewegung kann
dann als Translationsbewegung der Methylgruppen und der Phenylgruppe entlang eines
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4 Ergebnisse und Diskussion

gekriimmten Pfades mit Radius [ betrachtet werden. Es werden slip-Randbedingungen
verwendet.

Die Berechung von mp ist gegeniiber Reaktionen symmetrischer Molekiile erschwert, da
zwei unterschiedliche Molekiilgruppen zur Reibung beitragen. Dies wird ndherungsweise
durch den Ansatz B = 2ByBpn/(Bm + Ben) beriicksichtigt (By Reibungskoeffizient der beiden
Methylgruppen, Ppn Reibungskoeffizient der Benzonitrilgruppe), welcher sich fiir den Fall
Bv=Bpn=Pp auf Gl (4.25) reduziert. Der Radius der Benzonitrilgruppe wird unter
Beriicksichtigung der van der Waals Radii der Atome aus den molekularen Dimensionen
(Linge, Breite, Hohe) bestimmt und in einen &quivalenten Kugelradius umgerechnet
(r=0.338). Der Radius einer Methylgruppe ergibt sich aus der C-H Bindungsldnge
0.110 nm und dem van der Waals Radius des Wasserstoffatoms von 0.120 nm zu 0.231 nm.
Unter diesen Annahmen werden fiir g Werte von 6.4-10!3 s fiir die Riickreaktion und
2.2-10' ! fiir die Hinreaktion erhalten, was einer Frequenz von 340 cm! bzw. 1190 cm!
entspricht. Diese Werte sind etwa 5-10 mal groBer als bei Torsionsbewegungen beobachtet.
Fiir die Isomerisierung von trans-Stilben in n-Hexan wurde beispielsweise ein Wert von
71 cm! gefunden [116]. Die Barrierenfrequenzen dieser Isomerisierungsreaktion liegen in
kleinen n-Alkanen bei etwa 101251 [116, 127].

Die hier beobachteten, wesentlich groBeren Werte fiir wp als bei Isomerisierungsreaktionen
lassen eine Torsionsbewegung als reaktive Frequenz unwahrscheinlich erscheinen. In
diesem Frequenzbereich werden vielmehr Knick- und Biegeschwingungen erwartet.

Das Auftreten unterschiedlicher Quotienten P/wp fiir Hin- und Riickreaktion konnte mit
einer asymmetrischen Barriere oder der Mehrdimensionalitit der Reaktionskoordinaten in
Zusammenhang stehen. Agmon und Kosloff [128] haben in einem zweidimensionalen
Modell fiir eine diffusionskontrollierte Reaktion gezeigt, daB die Beriicksichtigung einer zur
Reaktionskoordinaten senkrechten Koordinate, welche als unabhangig von der Viskositét
betrachtet wird, zu einer Steigerung der Reaktionsrate und somit zu einer Anderung der
beobachteten Viskositétsabhingigkeit fiihren kann.

Handelt es sich bei der senkrechten Koordinate um ein niederfrequente thermisch anregbare
Mode, ist die Barrierenfrequenz wp eine Funktion der Temperatur. Dies wurde z. B. bei
Isomerisierungsreaktionen beobachtet [116, 127, 129]. Eine Temperaturabhéngigkeit von
®p ist aber offensichtlich bei der ICT-Reaktion von DMABN nur von untergeordneter
Bedeutung. Der Verlauf der Ratenkonstanten k, und kq kann in einem weiten
Temperaturbereich mit konstantem g beschrieben werden (Abb. 4.8).

Reduzierte Ratenkonstanten kR in Di(n-alkyl)ethern. Mittels der Aktivierungsparameter EY
und EP (Tab. 4.8) lassen sich reduzierte, auf die Polaritit Af" und die Temperatur T
bezogene Ratenkonstanten kR definieren, die nur noch eine Funktion der Viskositit des

Losungsmittels sind.

89



4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

exp{—[EiO +Af*.E}’]/RT*}

kR = k&P (n,AF.T) -
=k (A7) exp[-[EQ + &f -EF |/ RT}

(4.27)

Die Konstanten kR sind fiir Af®=0.255 und 7" =20°C in Abb. 422 in logarithmischer
Darstellung gegen die Viskositit des Losungsmittels aufgetragen. In der Reihe der
untersuchten Di(n-alkyl)ether kann durch Variation der Temperatur und des Drucks der
gesamte Bereich unterschiedlich starker D#mpfung der Kramers-Beziehung abgedeckt
werden. Wahrend in niederviskosen Losungsmitteln und bei hohen Temperaturen die
ICT-Reaktion unabhzngig von der Viskositét des Losungsmittels ist (o. = 0), wird in DPE
bei tiefen Temperaturen (hohe Viskositit) nahezu der Smoluchowski-Grenzfall erreicht
(oe=-1). Der Verlauf von k, und kg l4Bt sich demnach unter Beriicksichtigung der
polarititsbedingten Anderung der Barrieren im untersuchten Temperatur- und Druckbereich,
sowie in unterschiedlichen Losungsmitteln zufriedenstellend mit konstantem wg und g
beschreiben.

Die Beriicksichtigung einer 16sungsmittelspezifischen Anderung der Frequenzen o und wg
fihrt naturgemdB zu einer weiteren Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen
simulierten und experimentellen Daten in Abb. 4.22. Die zum Erzielen einer optimalen

K& /1010 -1

T T EE e e s | T T

DEE (T)
DEE f(p)
DP:E f(T) |
DP:E f(p)
DBE £(T)
DPE £(T)

1010

109 L I L R 2 PR
0.1 1 10 100

. /icP

Abb. 4.22: Reduzierte Ratenkonstanten k¥ von DMABN in Diethylether (DEE), Di(n-propyl)ether
(DPrE), Di(n-butylether) (DBE) und Di(n-pentyl)ether (DPE) als Funktion der Viskositit des
Losungsmittels ( T" =20°C, Af* = 0.255). Die durchgezogenen Linien stellen die nach GI. (4.22)
simulierten Werte dar.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Anpassung notwendige Variation von g oder @y ist jedoch klein und betrégt beispielsweise
fiir wp nur das 0.8 - 1.6-fache der in Tab. 4.8 angegebenen Werte. Da diese Anderung
nahezu im Fehlerbereich liegt, soll sie nicht weiter betrachtet werden.

Der Ubergang zum Smoluchowski-Grenzfall erfolgt bei der ICT-Reaktion von DMABN erst
bei Viskosititen groBer als 10 cP (Abb. 4.22). Bei Isomerisierungsreaktionen, wie beispiels-
weise der Isomerisierung von trans-Stilben oder Diphenylbutadien, ist dies bereits bei
Viskositéten von ca. 0.1 bis 0.2 cP der Fall [127, 129-131]. Der EinfluB der Viskositit des
Losungsmittels auf die Geschwindigkeit der Reaktion ist damit bei der ICT-Reaktion von
DMABN deutlich kleiner als bei Isomerisierungsreaktionen.

Mittels des Ansatzes nach GI. (4.26) 148t sich qualitativ die Variation von k, mit der
Polaritit und Viskositit des Losungsmittels sowohl in den Di(n-alkyl)ethern, als auch in den
polareren Alkylcyaniden beschreiben (Abb. 4.23). Dadurch kann der zugingliche
Polarititsbereich erheblich erweitert werden. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang die
Bestimmung der Ratenkonstanten der ICT-Reaktion von DMABN in Alkylcyaniden als
Funktion des Drucks und der Vergleich mit den in Di(n-alkyl)ethern erhaltenen Ergebnissen.

ka/ 1010 s-1
i T * T L T X T
DMABN PCN
20°C/ 1 bar *
20 g
® kJXP BCN
—*— GL. (4.26)
VCN
10 F THF il
DEE
DBE /2\_ .
" P | OCN
O - S =5
DPE DPE KN DCN
2 1 1 1 e 1 1 1 "
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Af

Abb. 4.23: Ratenkonstante k, von DMABN in Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritit und
Viskositéit bei 20°C und I bar. Ausgefiillte Punkte: experimentelle Werte kGP (diese Arbeit und
[50]), Linie mit Symbol: Anpassung nach GL. (4.26).

DPE: Di(n-pentyl)ether (1 =1.10 cP), DBE: Di(n-butyl)ether (1 =0.67 cP), DPrE: Di(n-propyl)-
ether (1 =0.42cP), DEE: Diethylether (1 =0.23cP), THF: Tetrahydrofuran (1= 049 cP),
UCN: n-Undecansdurenitril (1 =3.98 cP), DCN: n-Decansdurenitril (1 =3.25 cP), OCN: n-Octan-
séurenitril (1 =1.61 cP), VCN: Valeronitril (1=0.76 cP), BCN: Butyronitril (1 =0.59 cP), PCN:

Propionitril (1 =0.43 cP).
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Grote und Hynes haben gezeigt [132], daB im Fall nicht-Markovscher Prozesse, bei denen
Losungsmittelbewegung und reaktive Bewegung auf vergleichbaren Zeitskalen ablaufen, der
effektive Reibungswiderstand zeit- bzw. frequenzabhingig wird. Dies kann zu einer
deutlichen Minderung der Reibung verglichen mit dem Ansatz von Kramers fiihren.
Offensichtlich ist trotz der relativ groen Barrierenfrequenz wg die Korrelationszeit des
Lgsungsmittels noch kleiner als die Aufenthaltsdauer des reagierenden Teilchens im Bereich
der Barriere, was die Annahme eines zeitunabhingigem Reibungskoeffizienten in Gl. (4.22)
fiir die ICT-Reaktion von DMABN bestitigt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

DDABN (4-(Di(n-decyl)amino)benzonitril)

Bei der Verbindung DDABN sind verglichen mit DMABN die Methylgruppen am
Aminostickstoff durch n-Decylgruppen ersetzt.

HsC(CHz)g\N/(CHz)gCHs

DDABN

Abb. 4.24: Strukturformel DDABN.

Photostationdire Fluoreszenz

Photostationzre Fluoreszenzmessungen von DDABN in n-Hexan, sowie in Diethylether
(DEE), Di(n-propyl)ether (DPrE) und Di(n-butyl)ether (DBE) wurden bei 20°C zwischen
1 bar und 6000 bar durchgefiihrt.

N-Hexan. DDABN zeigt auch in n-Alkanen duale Fluoreszenz (Abb.4.25). Auf eine
Trennung der LE- und CT-Emissionsbande in Abb.4.25 wird aufgrund der starken
spektralen Uberlagerung der Emissionen verzichtet.

Bei DDABN in n-Hexan fiihrt eine Erhohung des auf das Losungsmittels ausgeiibten
hydrostatischen Drucks, im Gegensatz zu den Beobachtungen bei DMABN in Di(n-alkyl)-
ethern, nicht zu einer deutlichen Anderung der spektralen Form der Fluoreszenzbande
(Abb. 4.25). Lediglich die Halbwertsbreite nimmt verglichen mit der der LE-Bande von
DMABN etwas stirker mit dem Druck zu, was auf eine geringfiigige Zunahme des Anteils

der CT-Emission bei DDABN in n-Hexan unter Druck hindeutet.
Weiterhin wird eine leichte Rotverschiebung der Fluoreszenzbande unter Druck beobachtet

(Tab. 4.9). Die Verschiebung des Maximums der CT-Fluoreszenz mit steigendem Druck
kann aufgrund des geringen CT-Anteils und der starken Uberlagerung der Emissionsbanden

nicht quantifiziert werden.
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500 400 A /nm 300 500 400 A/nm 300
DDABN DDABN
1 bar 6000 bar
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| n-Hexadekan s
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) k)
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CT + LE
20 25 30 35 20 25 30 35
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Abb. 4.25: Fluoreszenzspekiren von DDABN in n-Hexan und n-Hexadecan bei 1 bar, sowie in
n-Hexan bei 6000 bar (T = 20°C).

N-Hexadecan. Das Fluoreszenzspektrum von DDABN in n-Hexadecan ist bis auf eine
geringfiigige Rotverschiebung mit dem Fluoreszenzspektrum in n-Hexan deckungsgleich
was bedeutet, daB der Quotient der relativen Fluoreszenzquantenausbeuten von CT- und
LE-Zustand ®'/® in diesen Losungsmitteln gleich ist.

Di(n-alkyl)ether. Die mit steigendem Druck beobachteten Rotverschiebungen der LE- und
CT-Emission (Tab. 4.9) liegen in der GroBenordnung der bei DMABN ermittelten. Dies ist
durch die dhnlichen Dipolmomente der Verbindungen in LE- und CT-Zustand bedingt [33].
Das Verhiltnis @'/® von DDABN in den Di(n-alkyl)ethern DEE, DPrE und DBE ist bei
20°C und 1 bar wesentlich groBer als ®/® bei DMABN (vgl. Abb. 4.27 und Abb. 4.5
Seite 62).

e = ks k—a' (2.36)
D ks ky+1/7g

Wie aus zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen an einer Reihe von 4-(Di(n-alkyl)amino)-
benzonitrilen in DEE hervorgeht, nimmt die Ratenkonstante der Hinreaktion k, mit

Lésungsmittel - dvig*/dp - dvEg/dp
/ cm! kbar'! / cm'! kbar!
n-Hexan 20 £5 —23
Di(n-butyl)ether 317£8 135 “£17
Di(n-propyl)ether 40 £11 189 +13
Diethylether 48 +8 201 +19

Tab. 4.9: Verschiebung des Maximums der LE- (V[£") und CT-Emission (VZ§") von DDABN als
Funktion des Drucks bei 20°C (Ergebnisse der linearen Regression).

) kann aufgrund der starken Uberlagerung von LE- und CT-Emission nicht bestimmt werden.
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Abb. 4.26: Photostationdre Fluoreszenzspektren von DDABN in Di(n-butyl)ether als Funktion des
Drucks bei 20°C. Die Emissionsbanden von CT- und LE-Fluoreszenz wurden mittels der Modell-
verbindung MABN (LE) getrennt.

zunehmender Liange der Alkylkette zu [31, 34]. Die Riickreaktion ist in den langerkettigen
4-(Di(n-alkyl)amino)benzonitrilen weiterhin deutlich langsamer als in DMABN. Daher ist
nach Gl. (2.36) ®/® in DDABN groBer als in DMABN. Der Wert des Quotienten k¢/k;
trigt nur geringfiigig zu einer Anderung des Quotienten ®'/® bei (vgl. Tab. 4.22 und [33]).

Bei der Ausiibung von hydrostatischem Druck geht das Verhiltnis ®/® von DDABN in
Di(n-alkyl)ethern zwischen 1bar und 6000 bar durch ein Maximum (dargestellt in
Abb. 4.26 fiir DBE), welches mit steigender Lange der Alkylkette des Ethers zu kleineren
Driicken verschoben ist (Abb. 4.27 a).

Es ist davon auszugehen, da8 die Ratenkonstanten &, und k4 in DDABN durch die Polaritit
des Losungsmittels in gleicher Art und Weise beeinflut werden, wie es von anderen
Aminobenzonitrilen her bekannt ist [30, 74] (Zunahme von k, und Abnahme von kg mit der
Polaritdt des Losungsmittels). Damit fiihren die mit steigendem Druck zunehmende Polaritit
und Viskositit des Losungsmittels zu einer raschen Abnahme von k4 bei Druckerh6hung. Da
Polaritétsidnderung und Viskositétsdnderung auf &, in gegensitzlicher Richtung wirken, wird
bei Druckerhohung zunichst eine Zunahme von ®'/® beobachtet (siche Diskussion bei
DMABN Seite 81). Erreicht jedoch k4 die GroBenordnung von1/ty, ist die weitere Abnahme
von k4 unerheblich fiir den Wert des Quotienten ku/(kq + 1/7p), da kg dann zunehmend gegen
1/t vernachldssigt werden kann. Wenn kg ( 1/ ist, bestimmt ausschlieBlich der Verlauf
von k, den Wert von ®'/®. Die Abnahme von @'/® bei DDABN in Di(n-alkyl)ethern bei
hohen Driicken, muf3 daher durch die Abnahme von %, in diesem Druckbereich bedingt sein
(siche auch Abb. 4.20 fiir DMABN).

Bei DMABN kann das Auftreten eines Maximums im Verlauf von ®'/® als Funktion des
Drucks nicht beobachtet werden, da kg wesentlich grofer ist als bei DDABN. Der Fall
kg « 1/7p tritt bei DMABN bis 6000 bar deshalb nicht ein. Ein weiterer Grund ist die bei
DMABN stirkere Abhingigkeit der Aktivierungsenergie von der Losungsmittelpolaritit
(sieche unten), welche verglichen mit DDABN eher zu einer polarititskontrollierten
Anderung und damit zu einem Anwachen von ®'/® unter Druck fiihrt.
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Abb. 4.27: (a) Verhiltnis der relativen Fluoreszenzquantenausbeuten von DDABN in Diethylether
(DEE), Di(n-propyl)-ether (DPrE) und in Di(n-butyl)ether DBE bei 20°C als Funktion des Drucks.
Bestimmung von AHF fiir DDABN nach GI.(4.17) bei 20°C und 1 bar (b).

1 Di(n-pentyl)ether, 2 Di(n-butyl)ether, 3 Di(n-propyl)ether, 4 Diethylether, 5 Tetrahydrofuran,
6 Valeronitril, 7 Acetonitril.

Bestimmung von AHF und EP. Zur Bestimmung von AHF wurde nach GI. (4.17) der
Logarithmus des Verhiltnisses ®/® bei 20°C in verschiedenen Losungsmitteln gegen den
Polaritétsparameter Af aufgetragen (Abb. 4.27). Der Verlauf von ®Y/® als Funktion der
Temperatur zeigt, daB bei 20°C die Voraussetzung fiir die Anwendung von Gl. (4.17)
(kq » 1/15) gegeben ist [95].

Aus der Steigung der Regressionsgeraden wird nach GI. (4.18) AHP zu -44.8 kJ/mol
bestimmt. Unter der Annahme, daB wie bei DMABN kK =k3 gilt (Tab. 4.8), betrigt AHO
6.1 kJ/mol. Die Polarititsabhangigkeit der Stabilisierungsenthalpie und auch die intrinsische
Stabilisierungsenthalpie ist damit wesentlich kleiner als bei DMABN.

Eine im Vergleich zu DMABN geringere Polarititsabhingigkeit der Stabilisierungsenthalpie
AH und damit ein vom Betrag kleinerer Wert fiir AH?, wird im Rahmen des Modellansatzes
(Seite 59) bei gleichem Dipolmoment von LE-, CT- und Grundzustand erwartet. AVIE* und
hv@ variieren nach Gl (4.31) mit 1/a3 (a bezeichnet den Onsager Radius). Da die
Anderungen dieser Groen mit der Polaritat des Losungsmittels maBgeblich die Anderung
der Stabilisierungsenthalpie bestimmen (siehe Gl. (4.3)-(4.9)) ist ein EinfluB des Molekiil-
volumens auf AH? verstindlich.

Aus den zeitaufgelosten Messungen von DMABN in DEE und DPrE unter Druck geht
hervor, da der Betrag des polarititsabhingigen Anteils der Aktivierungsenergie fiir Hin-
und Riickreaktion etwa gleich groB ist (1 Ef |=1Ef|). Unter diesen Voraussetzungen gilt
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4 Ergebnisse und Diskussion

AHP = -2.|EY | und der Betrag des polarititsabhéingigen Anteils der Aktivierungsenergien Ef
in DDABN 148t sich somit zu 22.4 kJ/mol bestimmen.

Fluoreszenzabklingzeiten 1;

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von DDABN in n-Hexan wurden bei 20°C von 1 bar
bis 5400 bar durchgefiihrt. Die Fluoreszenzabklingkurven der LE- und CT-Emission lassen
sich zweifachexponentiell anpassen.

Die Zerfallszeit T; ist innerhalb weniger Prozent konstant iiber die Fluoreszenzbande. Die
Zerfallszeit T, ist jedoch bei hoheren Driicken ( > 2000 bar) bei Detektion in der CT-Bande
um ca. 20% groBer als in der LE-Bande (Abb. 4.28). Dies kénnte bedeuten, daB bei DDABN
in n-Hexan mehr als zwei emittierende Zusténde vorliegen. Das beobachtete Verhalten kann
aber auch durch die Instabilitit der Verbindung und die auf photochemischem Weg
entstandenen Nebenprodukte hervorgerufen werden (z.B. konnte der Verlust einer
Decylgruppe zu einer Verbindung mit dhnlichen Abklingzeiten fiihren). Im Rahmen der
durchgefiihrten Untersuchungen war eine vollstandige Klarung dieser Frage nicht méglich,
da die exakte Bestimmung der Abklingzeiten T, zusitzlich durch das kleine Amplituden-
verhiltnis (A12/A1; < 1) erschwert ist.

Die Kinetik der ICT-Reaktion der 4-(Di(n-alkyl)amino)benzonitrile 4-(Diethylamino)-
benzonitrii (DEABN) und 4-(Di(n-propyl)amino)benzonitril (DPrABN) in Toluol und
Diethylether wird durch ein System von zwei gekoppelten Zustinden beschrieben
[33, 34, 133]. Deshalb wurde auch hier davon ausgegangen, da8} ein Zwei-Zustands System

@ t(ns) 3.54 0.105 %2 @ ti(ns) 3.42 0076 x2
Ay 93 -52 098 20 A; 282 133 089
0.5 DDABN / n-Hexan DDABN / n-Hexan
3500 bar / 450 nm 3500 bar / 335 nm
2 2
g g 1.0
& Q
< <
2 ps/Kanal 2 ps/Kanal
0.0 L"‘*. T ?S a 0.0 L‘. T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Kanal Kanal

Abb. 4.28: Abklingkurven von DDABN in n-Hexan bei 3500 bar und 20°C. Anregungswellenlinge
295 nm, (a) Beobachtungswellenlinge CT-Fluoreszenz 450 nm, (b) Beobachtungswellenlinge
LE-Fluoreszenz 335 nm. Das Amplitudenverhdlmis der CT-Fluoreszenz A3p/A; betrdgt hier nicht
minus eins, da bei 450 nm CT- und LE-Bande spektral iiberlagert sind.
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4.1 Dynamik der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen

vorliegt. Die Abklingzeiten wurden mittels globaler Analyse von LE- und CT-Emission
bestimmt.

Einfluf3 der Lésungsmittelreibung

Sowohl die Ratenkonstante k,, als auch k4 von DDABN in n-Hexan nehmen mit steigendem
Druck ab (Abb. 4.29). Der Quotient ky/kq bleibt aufgrund der Abnahme von k, und kg
nahezu konstant. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der photostationiren
Messungen, bei denen nur eine geringe Anderung des Fluoreszenzspektrums unter Druck
festgestellt wurde (geringfiigige Zunahme der Halbwertsbreite, entspricht einer leichten
Zunahme des Anteils der CT-Emission).

Bei DMABN in DEE und DPrE wurde dagegen bis ca. 2000 bar eine Zunahme von k,
beobachtet. Diese konnte auf die Zunahme der Losungsmittelpolaritit mit steigendem Druck
zuriickgefiihrt werden. Die Anderung der Polaritit in n-Hexan unter Druck ist wesentlich
kleiner als in DEE (Afp-Hexan, 1 bar = 0.091, Afq Hexan, 5000 bar = 0.106). Weiterhin ist der
polarititsabhingige Anteil der Barrieren EF bei DDABN kleiner als bei DMABN, was dazu
fiihrt, daB bei DDABN im gesamten Druckbereich die Zunahme der Losungsmittelreibung
den Verlauf von k, bestimmt. Dementsprechend nehmen k;, und k4 ab.

Beriicksichtigung des Polarititseinflusses. Zur Quantifizierung des Einflusses der
Losungsmittelreibung ist es notwendig, die polarititsbedingte Anderung der Barrieren E,
und E4 zu beriicksichtigen. Eine Korrektur der experimentellen Ratenkonstanten k{*P fiir die

ki/ 1010 s-1 kalkg
3 f T 1 T 1 5 1
o
—80088 ..... s e TR BRSSO B o0 .
2r . ~o-kalka |70
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Abb. 4.29: Verlauf der Ratenkonstanten k, und kg von DDABN in n-Hexan als Funktion des Drucks
P (20°C). Der Quotient k,/kg ist ebenfalls angegeben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

polarititsbedingte Anderung der Barrieren E, und Ey erfolgt nach Gl. (4.28), die sich aus
Gl. (4.27) fiir den Fall konstanter Temperatur (7 = T*) ergibt

kR () = kS (Af.m) - exp{-EF [Af* - Af]/ RT} . (4.28)

Af wurde aus der Druckabhéngigkeit des Brechungsindizes und der Dielektrizit4dtskonstanten
berechnet [125, 126]. Die so erhaltenen Ratenkonstanten kR(n)) sind nur noch eine Funktion
der Viskositét.

Bestimmung der Parameter o und B/wg. Die Ratenkonstanten kR(n)) sind in Abb. 4.30 als
Funktion der Losungsmittelviskositét dargestellt (Viskositdt von n-Hexan [125, 134]). Die
durchgezogenen Linien stellen die Anpassung nach Gl. (4.22) (Kramers-Ansatz), die
gestrichelten Linien die Anpassung mit dem empirischer Ansatz k ~ % dar.

Aufgrund der relativ groBen Streuung der experimentellen Werte kann nicht entschieden
werden, ob ein linearer Zusammenhang zwischen In(kR) und In(n) vorliegt, oder ob der
Verlauf eher durch den Ansatz von Kramers beschrieben wird. Ein linearer Zusammenhang
in Abb. 4.30 mit einem Wert von o groBer als minus eins lieBe sich mit einem Versagen der
Markov-Form des Reibungskoeffizienten im Modell von Grote und Hynes [132] erkléren.
Der Reibungskoeffizient wird in diesem Fall zeit- bzw. frequenzabhéngig. Der Ubergang
zum Smoluchowski-Grenzfall konnte dann wesentlich langsamer erfolgen als im Modell
von Kramers urspriinglich angenommen. Da die ICT-Reaktion von DMABN aber durch das
Kramers-Modell beschrieben wird (Abb. 4.22), ist die Annahme eines zeitabhédngigen
Reibungskoeffizienten bei der ICT-Reaktion von DDABN fraglich.

Fiir die ICT-Reaktion von DDABN in n-Hexan werden sowohl fiir den Betrag von oy
(0, =-0.56 £0.06, 0g=-0.62%0.03) als auch fiir den Quotienten P/wp (fiir 1cP
B/wg(k,) = 1.1£0.1, P/op(ks) =1.4£0.2) groBere Werte erhalten als fir DMABN in
Di(n-alkyl)ethern. Die Verléngerung der Alkylketten am Aminostickstoff fiihrt demnach zu
einer Zunahme des Einflusses der Losungsmittelreibung bei der ICT-Reaktion. Trotzdem ist
selbst in DDABN die Abhingigkeit der Ratenkonstanten k, und kg von der Viskositdt
wesentlich geringer als die der Geschwindigkeitskonstanten von Isomerisierungsreaktionen
[127, 129-131, 135]. Eine Torsionsbewegung der Decylgruppen im Verlauf der
Ladungsiibertragungsreaktion erscheint daher unwahrscheinlich. Dies steht in Einklang mit
den Ergebnissen der Untersuchungen einer Reihe von 4-(Di(n-alkyl)amino)benzonitrilen mit
unterschiedlicher Lénge der Alkylsubstituenten [34, 133].
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Abb. 4.30: Polarititskorrigierte Ratenkonstanten k, und kg von DDABN in n-Hexan bei 20°C
(p = 1-5400 bar, offene Symbole: n-Hexadecan bei 1 bar). Die durchgezogene Linie stellt die
Anpassung nach Gl. (4.22), die gestrichelte Linie steht fiir die Proportionalitit k ~ n% (siehe Text).

In diesem Zusammenhang sind Untersuchungen unter Druck von Derivaten der
Verbindungen DMABN und DDABN, bei denen ebenfalls die GroBe des Benzonitrilteils
des Molekiils, z.B.durch Einfihren von Alkylsubstituenten in meta-Stellung zur
Aminogruppe variiert wird, unbedingt erforderlich. Hierbei sind die bereits als Funktion der
Temperatur an 2,6-Dimethyl-4-(di(n-alkyl)amino)benzonitrilen durchgefithrten Unter-
suchungen von groBem Wert [133]. Der Vergleich mit den hier erhaltenen Ergebnissen kann
zu weiteren Erkenntnissen iiber die im Verlauf der Reaktion auftretenden molekularen

Bewegungen fiihren.

Zusammenfassung

Der EinfluB der Polaritit und Viskositit des Losungsmittels auf die Kinetik der ICT-
Reaktion von 4-Aminobenzonitrilen wurde an den Verbindungen DMABN und DDABN
untersucht. Polaritdt und Viskositdt wurden durch Anderung der Temperatur und durch
Ausiibung hydrostatischen Drucks variiert.

Die zunehmende Polaritit des Losungsmittels bewirkt eine Abnahme der Aktivierungs-
barriere der Hinreaktion E,, die Barriere der Riickreaktion E4 nimmt dagegen zu. Die
Anderung der Aktivierungsenergien E, und Ey4 korreliert linear mit der makroskopischen
Polarititsfunktion Af=f- 1/2f" und ist damit proportional zur relativen Stabilisierung des
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4 Ergebnisse und Diskussion

CT-Zustands. Der Vergleich des polarititsabhéngigen Anteils der Aktivierungsenergien EY
von DMABN und DDABN zeigt, da EF molekiilspezifisch ist.

Die ICT-Reaktion von DMABN unterliegt einem schwachen Viskositétseinflu, welcher
unter Beriicksichtigung der polarititsbedingten Anderung der Potentialfléche mittels des
Ansatzes von Kramers beschrieben werden kann. Im untersuchten Viskositdtsintervall
(0.2-10 cP) durchlauft die Reaktion in Di(n-alkyl)ethern den Bereich schwacher bis starker
Dimpfung. Der Ersatz der Methylgruppen durch Decylgruppen am Aminostickstoff
(DDABN) fiihrt zu einer Zunahme des Einflusses der Viskositét ((DMABN > a(DDABN),
bzw. B/wg(DDABN) > f/wg(DMABN)). Verglichen mit Isomerisierungsreaktionen bleibt
der Viskosititseinflu8 jedoch klein.

Der geringe EinfluB der Viskositit des Losungsmittels und eine verglichen mit Isomerisie-
rungsreaktionen wesentlich grofere Barrierenfrequenz wg lassen eine Torsionsbewegung im
Verlauf der ICT-Reaktion unwahrscheinlich erscheinen. Die Resultate lassen sich dagegen
unter Annahme der Inversionsbewegung der Aminogruppe pyramidal — planar als wichtige
Reaktionskoordinate verstehen.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in
Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

4.2.1 Strukturen im elektronischen Grundzustand

Kristallstrukturanalysen ermoglichen die Bestimmung der Struktur des elektronischen
Grundzustands Sp (im folgenden kurz als Grundzustand bezeichnet) einer Verbindung. Sie
liefern einen wichtigen Beitrag zur Diskussion von méglichen strukturellen Unterschieden
zwischen Grundzustand und erstem elektronisch angeregten Zustand bei intramolekularen
Ladungsiibertragungsreaktionen.

Die rdumliche Anordnung der Molekiile im Kristall kann jedoch zu Abweichungen von der
Struktur in Loésung fiihren. Bei Anilin und dem in para-Stellung mit einer Cyanogruppe
substituierten Derivat 4-Aminobenzonitril ergeben sich aber weitgehende Uberein-
stimmungen zwischen der Struktur in der Gasphase und im Kristall, wie aus einem
Vergleich der mittels hochauflosender Rotationsspektroskopie im Diisenstrahl und Réntgen-
strukturanalyse erhaltenen Informationen hervorgeht [136-140].

HSCZ\ HSC2\ H5C2\ HSCZ\

NEC5 NEC6 NEC7 NEC8

Abb. 4.31: Strukturformeln NECS5, NEC6, NEC7 und NEC8.

Die Kiristallstrukturen von NEC5 und NEC6 wurden bei 153 K (NEC5) und 193 K (NEC6)
bestimmt”. Da fiir NEC7 und NEC8 keine Kristallstrukturdaten vorliegen, wurden in der
Reihe NEC5-NEC8 ab initio Berechnungen im Grundzustand durchgefiihrt [141]. Die

*) Die hier dargestellten Kristallstrukturen wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn Dr. Stalke an der
Universitdt Gottingen erhalten.
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erhaltenen Strukturen sind das Resultat einer Konformationsanalyse (AMI, [142]) und
anschlieBender Optimierung des Konformers mit der kleinsten Bildungsenthalpie mittels des
HF-SCF Verfahrens (Basissatz 3-21G, [141]). Die Ergebnisse sind in Tab. 4.10 aufgefiihrt.

NECS (5-Cyano-1-ethylindolin)

Die Linge der Bindung zwischen Aminostickstoff und Phenylring betrigt in der
finfgliedrigen Ringverbindung NECS5 135.1 pm (Tab.4.10) und ist damit gegeniiber
DMABN mit 136.5pm verkiirzt [139, 143]. Der Bindungswinkel Oring  zwischen
C(2)-C(1)-N(1) weicht mit 110.7° stark von dem aufgrund der spz-Hybridisierung an C(1)
erwarteten Wert von 120° ab. Aus der Winkeldeformation, die durch den heterozyklischen
Ring hervorgerufen wird 148t sich schlieBen, daB das Molekiil eine hohe Ringspannung
aufweist.

Die Winkelsumme X(N(1)) am Stickstoff unterscheidet sich mit 359.3° nur geringfiigig vom
hypothetischen Wert einer reinen sp?-Hybridisierung. Fiir diesen Fall wird (N(1)) = 360°
erwartet. Die Aminogruppe ist daher in NEC5 weitgehend planar, der Pyramidalisierungs-
winkel Opy, (Winkel zwischen der Ebene C(8)-N(1)-C(10) und der Verbindungslinie
N(1)-C(1)) betragt nur 8.7°.

Ein Vergleich mit anderen Aminobenzonitrilen zeigt, daB der Pyramidalisierungswinkel und
damit die Winkelsumme X(N(1)) von den Substituenten am Stickstoff abhingt.
Beispielsweise betragt X(N(1)) in 4-(Azetidinyl)benzonitril (P4C) 349.8°, in 4-(Pyrrolidi-
nyl)-benzonitril (P5C) dagegen nur 359.1° [30].

Kristall ab initio Rechnung

NEC5 NEC6 NEC5 NEC6 NEC7 NECS8
d/pm 135.1 136.7 136.4 138.2 140.8 142.5
2(N(1)) 359.3 359.9 359.7 358.4 353.1 352.9
B1ing 110.7 120.5 111.2 1212 124.1 118.3
B pyr 8.7 2.0 4.6 11.8 21.2 26.8
6 twist 11 43 0.8 43 46.6 88.1
0 dihedral 3.7 3.9 38 11.6 31.0 102.8

Tab. 4.10: Bindungslingen und Bindungswinkel aus Kristallstrukturuntersuchungen und ab initio
Rechnungen. d: Bindungslinge N(1)-C(1), X(N(1)) : Summe der Winkel an N(1), Oring: Winkel
zwischen N(1)-C(1)-C(2), Bnyis;: Verdrillungswinkel - Winkel zwischen der Ebene des Phenylrings
und der Verbindungslinie der Substituenten am Aminostickstoff C(8)-C(10), By
Pyramidalisierungswinkel - Winkel zwischen der Ebene C(8)-N(1)-C(10) und der Verbindungslinie
N(1)-C(1), Bgipes: Betrag des dihedralen Winkels C(2)-C(1)-N(1)-C(8). Alle Winkelangaben in
Grad, Numerierung der Atome siehe Abbildungen 4.32-4.35.
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N(1)  C(@8)

Abb. 4.32: Kristallstruktur NECS.

Eine Verdrillung der Substituenten am Aminostickstoff gegeniiber der Ebene des
Phenylrings wird bei NEC5 durch den heterozyklischen Fiinfring verhindert (Abb. 4.32).
Die gute Ubereinstimmung zwischen Kristalldaten und der mit ab inifio Methoden
berechneten Struktur des isolierten Molekiils zeigt, daB intermolekulare Krifte im Kristall
bei dieser Verbindung zu keiner wesentlichen Anderung der Struktur fiihren.

NECE6 (6-Cyano-1-ethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin)

Die Bindungsldnge d N(1)-C(1) ist mit 136.7 pm gegeniiber NEC5 verldngert (Tab. 4.10).
Auch der Bindungswinkel Oring an C(1) unterscheidet sich deutlich von NEC5 und entspricht
mit 120.5° dem der sp?-Hybridisierung zufolge erwarteten Wert von 120°. Eine
Deformation dieses Winkel tritt bei NEC6 nicht auf.

Der heterozyklische Sechsring liegt im Kristall in zwei Konformationen vor, wobei der
Kohlenstoff C(9) entweder ober- oder unterhalb der Molekiilebene liegen kann (Abb. 4.33).
Eine Unterscheidung der Konformere in Losung bei Raumtemperatur mittels 'H-NMR-
Untersuchungen ist bei der verwandten Verbindung Tetrahydrochinolin, welche das selbe
Grundgeriist wie NEC6 besitzt, nicht moglich [144]. Demnach ist die Energiebarriere

zwischen den beiden Konformeren klein.
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Abb. 4.33: Kristallstruktur NEC6.

Die Substituenten am Aminostickstoff sind in NEC6 wie in NEC5 kaum aus der Ebene des
Phenylrings ausgedreht. Der Verdrillungswinkel betrégt 4.3°. Eine weitere Verdrillung wird
durch den heterozyklischen Ring verhindert.

Die Winkelsumme X(N(1)) betrégt in NEC6 359.9°. Die vollstindige sp?>-Hybridisierung
konnte durch die Kristallpackung bedingt sein. Im Kristall liegen die Molekiile bei NEC6 im
Gegensatz zu anderen Aminobenzonitrilen in gleicher Anordnung iibereinander, was eine
Planarisierung der Aminogruppe hervorrufen kann.

NEC7 (7-Cyano-1-ethyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-1-benzazepin)

Im Gegensatz zu den fiinf- und sechsgliedrigen heterozyklischen Verbindungen NEC5 und
NEC6 betrigt die berechnete Winkelsumme an N(1) in NEC7 nur 353.1° (Tab. 4.10). Die
Hybridisierung des Stickstoffs besitzt somit deutlichen sp3-Charakter. Der Pyramidali-
sierungswinkel betrigt 21°. Die Verlingerung der Aminostickstoff-Phenylringbindung
verglichen mit NEC5 und NEC6 ist durch den erhthten sp3-Charakter der Hybridisierung
des Stickstoffs verstindlich.
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Abb. 4.34: Struktur NEC7.

Die Substituenten am Aminostickstoff sind um 47° aus der Ebene des Phenylrings
ausgedreht. Aus !*C-NMR-Untersuchungen der Verbindung 1-Methyl-2,3,4,5-tetrahydro-
1H-1-benzazepin (NM7) wurde ein Verdrillungswinkel von 58° in Lissung abgeleitet [145].
Die Verdrillung resultiert aus dem steigendem Raumbedarf der Methylengruppen und der
erhohten Flexibilitit des heterozyklischen Rings verglichen mit NEC5 und NEC6.

NECS (1-Ethyl-1,2,3,4,5,6-hexahydro-benzo[b Jazocin-8-carbonitril)

In NECS8 sind die Substituenten am Aminostickstoff um 88° aus der Ebene des Phenylrings
ausgedreht (Tab.4.10, der Verdrillungswinkel der verwandten Verbindung 1-Methyl-
1,2,3,4,5,6-hexahydro-benzo[bJazocin (NM8) betrigt 80° in Losung [145]). Donor- und
Akzeptorgruppe sind somit wesentlich stirker entkoppelt als in NEC7. Dies &uBert sich auch
in der verglichen mit NEC7 verlingerten Bindung zwischen Aminostickstoff und Phenylring
(d=142.5 pm).

Der Pyramidalisierungswinkel am Aminostickstoff erreicht in der Reihe NEC5-NEC8 bei
NEC8 einen maximalen Wert von 27°. Dementsprechend ist die Winkelsumme X(N(1)) in
NEC8 mit 352.9° am kleinsten. Der sp3-Charakter der Hybridisierung des Aminostickstoffs

ist somit in NEC8 am deutlichsten ausgeprigt.
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Abb. 4.35: Struktur NECS.

Vergleich der Strukturen von NEC5, NEC6, NEC7 und NEC8 im Grundzustand

Die siebengliedrige und achtgliedrige Ringverbindung NEC7 und NEC8 unterscheiden sich
grundsitzlich von den kleineren Ringverbindungen NEC5 und NEC6. Wihrend bei NEC5
und NEC6 der fiinf- bzw. sechsgliedrige Ring eine relativ starre Struktur vorgibt und die
Substituenten am Aminostickstoff in der Ebene des Phenylrings hélt, fiihrt bei NEC7 und
NEC8 die groBere Anzahl von Methylengruppen im heterozyklischen Ring zu einer
Verdrillung der Aminogruppe gegeniiber dem Phenylring. Dadurch kommt es in NEC7 und
NECS zu einer stirkeren elektronischen Entkopplung der Aminogruppe vom aromatischen
System (siehe auch Seite 167, Tab. 4.27). Dies zeigt sich besonders deutlich im erhShten
sp>-Charakter der Hybridisierung des Stickstoffs der Aminogruppe und der groBeren
Bindungsldnge zwischen Aminostickstoff und Phenylring (Tab. 4.10).

NEC7 und NECS8 idhneln beziiglich der Verdrillung 3,5-Dimethyl4-(dimethylamino)-
benzonitril (MMD) [74, 139]. Bei MMD ist aufgrund der sterischen Hinderung der zwei
ortho-Methylgruppen die Aminogruppe um 68° aus der Ebene des Phenylrings ausgedreht
und die Bindung N(1)-C(1) verglichen mit DMABN verléngert [139].

Die strukturellen Unterschiede in der Reihe NEC5-NEC8 spiegeln sich im
photophysikalischen Verhalten dieser Molekiile wieder. Bei der sieben- und achtgliedrigen
Ringverbindung wird im Gegensatz zu NEC5 und NEC6 im angeregten Zustand eine
intramolekulare Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT beobachtet (Kap. 4.2.3, 4.2.6 und

427).
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4.2.2 Strukturen im ersten elektronisch angeregten Zustand

Aussagen iber die Struktur im ersten elektronisch angeregten Singulettzustand S; (im
folgenden kurz als erster angeregter Zustand bezeichnet) sind mittels hochauflésender
Rotationsspektroskopie im Diisenstrahl moglich. Solche Untersuchungen liegen von
Aminobenzonitrilen bisher nur fiir die einfachste Verbindung 4-Aminobenzonitril (ABN)
vor [140].

Qualitative Informationen iiber die unterschiedlichen Strukturen im angeregten Zustand in
einer Reihe von Verbindungen lassen sich auch aus einem Vergleich der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren erhalten. Bei Aminobenzonitrilen und Aminobenzoeséureestern sind
Ly- und L,-Ubergang im Absorptionsspektrum einander tiberlagert, was die Interpretation
der Spektren erschwert. Daher soll hier kurz das Verhalten der entsprechenden aromatischen
Amine ohne Akzeptorgruppe 1-Methylindolin (NM5), 1-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin
(NM6), 1-Methyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-1-benzazepin (NM7) und 1-Methyl-1,2,3,4,5,6-
hexahydro-benzo[bJazocin (NM8) diskutiert werden (Abb. 4.36).

Die Absorptionsspektren von N,N-Dimethylanilin und substituierten Derivaten weisen im
UV-Bereich vier Absorptionsbanden auf. Die Banden mit Maximum bei 180 nm, 210 nm,
250 nm und 300 nm werden als A-, B-, C- und D-Bande bezeichnet [146]. Die A-Bande
kann mit dem erlaubten 'A—!B Ubergang in Benzol, die B-Bande mit dem !A—!L, und die
C-Bande mit dem !A—!Ly, Ubergang verglichen werden. Die langwellige D-Bande besitzt
keine Analogon in Benzol [146].

Die Absorptionsspektren von NM5-NM8 weisen in n-Heptan zwischen 320 nm und 240 nm
zwei Banden auf (D- und C-Bande, Abb. 4.37). Das Maximum der D-Bande ist in NM7 und
NMB8 verglichen mit NM5 und NM6 blauverschoben und die Oszillatorstirke des Ubergangs
reduziert.

Hsc\? I HSC\? ; HBC\? E : HSC\N% }
NM5 NM6 NM7 NM8
Abb. 4.36: Strukturformeln NMS, NM6, NM7 und NMS.
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Abb. 4.37: Photostationdre Fluoreszenzspektren und Absorptionsspektren der Verbindungen NMS5,
NM6, NM7 und NM8 in n-Heptan bei 25°C. Extinktionskoeffizienten von NM5, NM6 und NM7 aus
[147] in 2,2,4-Trimethylpentan.

Die Maxima der Emissionsbande der Verbindungen NMS5-NMS8 unterscheiden sich im
Gegensatz zu den Absorptionsmaxima kaum voneinander (Abb. 4.37). Bei NM7 und NM8
liegt demnach eine erheblich groBere Stokesverschiebung vor als bei NMS und NM6.

Dies kann wie folgt verstanden werden: In NM7 und NMS ist die Aminogruppe im Grund-
zustand gegeniiber der Ebene des Phenylrings verdrillt. Aus !3C-NMR-Untersuchungen
wurden Verdrillungswinkel von 58° bzw. 80° abgeleitet [145]. Die Verbindungen NM5 und
NM6 liegen dagegen im Grundzustand unverdrillt vor (die mit dem HF-SCF-Verfahren
berechneten Winkel betragen 0° bzw. 2°, Basissatz 3-21G [141]).

Die groBe Stokesverschiebung in den verdrillten Verbindungen NM7 und NM8 bedeutet
eine groBere Grundzustandsrepulsion 8E(Sp) als in den Verbindungen NM5 und NM6, die
sowohl im Grundzustand als auch im angeregten Zustand unverdrillt vorliegen.

Daraus wird geschlossen, dal auch NM7 und NM8 im angeregten Zustand eine unverdrillte
Konformation einnehmen, d. h. die Substituenten an der Aminogruppe in der Ebene des
Phenylrings liegen. Das entspricht dem bei Anilin beobachteten Verhalten im angeregten
Zustand eine maximale Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar der
Aminogruppe und dem Phenylring zu erzielen (planare Konformation der Aminogruppe
[137, 148]).

Aufgrund der im angeregten Zustand und im Grundzustand verschiedenen Struktur ist auch
die Oszillatorstirke der Ubergiinge 'A—!Ly, bei NM7 und vor allem bei NM8 im Vergleich
zu NMS5 und NM6 deutlich reduziert (Abb. 4.37). Eine durch zunehmende Verdrillung
hervorgerufene Abnahme der Oszillatorstéirke des Ly-Ubergangs tritt ebenfalls in der Reihe
der ortho-substituierten N,N-Dimethylaniline mit den Substituenten R =H, Methyl und
tert.-Butyl in ortho-Stellung auf [149].
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4.2.3 Dipolmomente

Die Kenntnis der Dipolmomente des elektronischen Grundzustands sowie des elektronisch
angeregten Zustands ist von Bedeutung bei der Untersuchung der intramolekularen
Ladungsiibertragung. Die GroBe des Dipolmoments gestattet u.a. Aussagen iber die
elektronische Wechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor.

Dipolmomente im Grundzustand

Die experimentelle Bestimmung der Dipolmomente des elektronischen Grundzustands fLg
der untersuchten Verbindungen (1 bezeichnet im folgenden stets den Betrag des
Dipolmoments) erfolgte durch elektrooptische Messungen in 1,4-Dioxan bei 25°C
(Kap. 3.5). Zusitzlich wurden die Dipolmomente i mit dem HF-SCF Verfahren berechnet
[141]. In Tabelle 4.11 ist neben den Dipolmomenten von NMC5-NMC8 und NMES-NME7
auch das Dipolmoment von DMABN aufgefiihrt.

Die Dipolmomente der untersuchten Aminobenzonitrile DMABN und NMC5-NMC8 sind
wesentlich groBer als die der Aminobenzoesdureethylester NMES-NME?7. Dies beruht auf
den unterschiedlichen Dipolmomenten der Akzeptorgruppen Benzonitril (lig =4.0 D) und
Benzoesdureethylester (g = 1.95 D) [151].

Der fiir DMABN ermittelte Wert von 6.6D [33] steht in Ubereinstimmung mit den
Messungen anderer Autoren [150-152], allerdings werden auch Werte von 5.6 D [153] und
7.6 D [14] angegeben. Mittels eines Verfahrens, welches Messungen bei duferst geringen
Konzentrationen (0.1-5 mmol) ermdglicht, wurde von Liu und Kauffman kirzlich das
Dipolmoment {1z von DMABN zu 6.95 D bestimmt [154]. Es konnte gezeigt werden, da3
bei Verwendung hoherer Konzentrationen das Dipolmoment geringfiigig zu kleineren
Werten hin verfalscht wird.

DMABN | NMC5 | NMC6 | NMC7 | NMC8 | NMES | NME6 | NME7

pe(exp) /D 6.6 —2 6.7 —3) ) 35 _a) 32
pg(calc) /D 6.4 6.9 72 6.3 560 535S 3.9 3.1

Tab. 4.11: Experimentell bestimmte (Lg(calc)) und berechnete Dipolmomente (lg(exp)) von
DMABN, NMC5-NMC8 und NMES-NME7 im elektronischen Grundzustand. Zur Berechnung
wurden die Basissétze 6-31G* fiir Aminobenzonitrile und 3-21G fiir Aminobenzoesdureethylester

verwendet.

a) Aufgrund nur in begrenzter Menge zur Verfiigung stehender Substanz, konnte eine experimentelle
Bestimmung des Dipolmoments nicht durchgefiihrt werden.

b) Basissatz 3-21G.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Dipolmomente von in para-Stellung mit einer Akzeptorgruppe substituierten
N,N-Dialkylanilinen werden wesentlich durch die elektronische Wechselwirkung zwischen
Aminogruppe und Akzeptorgruppe bestimmt. Aus ab initio Berechnungen des Grund-
zustands von NMCS5 und NMC6, sowie den Kristallstrukturuntersuchungen der
entsprechenden ethylsubstituierten Verbindungen NEC5 und NEC6 (Kap.4.2.1) geht
hervor, daB die Hybridisierung des Aminostickstoffs iiberwiegend sp2-Charakter besitzt und
die Verdrillung der Aminogruppe gegeniiber der Ebene des Phenylrings gering ist. Somit ist
bei diesen Verbindungen von einer starken Wechselwirkung von Donor- und
Akzeptorgruppe auszugehen. Die Dipolmomente des Grundzustands der Aminobenzonitrile
NMC5 und NMC6 betragen ca. 7D, die der Aminobenzoesdureester NMES und NME6
3.5-4D.

Bei den sieben- und achtgliedrigen Ringverbindungen NMC7, NMC8 und NME?7 sind im
Grundzustand die Substituenten am Aminostickstoff gegeniiber der Ebene des Phenylrings
verdrillt (Kap. 4.2.7), was zu einer teilweisen Entkopplung des freien Elektronenpaars des
Stickstoffs vom Phenylring fiihrt. Dadurch resultieren im Vergleich zu den Fiinf- und
Sechsringen die kleineren Dipolmomente von 6.3 D (NMC7), 5.6 D (NMCS8) und 3.1 D

(NMET7).

Solvatochromie

Die Bestimmung der Dipolmomente angeregter Zustande aus der Verschiebung der Energie
der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima als Funktion der Losungsmittelpolaritit wird als
Solvatochromie bezeichnet. Die relevanten Gleichungen wurden von Ooshika [155],
Lippert [156] und Mataga [157] abgeleitet und spater u.a. von Liptay [158] hinsichtlich
Polarisierbarkeit und Dispersionseffekten verfeinert. Die solvatochromische Verschiebung

ist durch folgende Gleichungen gegeben:

% 2 FC

Vaps =~ m ‘Hg - (L “'g) - Af + const (4.29)

Vabs = Maps * Af + const (4.30)

G e I T RO A i st (4.31)
flu 4'ﬂ‘€0'h'c'a3 g

Vau =may A + const' . (4.32)

In Gl. (4.29) und (4.31) bezeichnen Vgps die Energie des Maximums der Absorptionsbande

des Ubergangs So—S1, Vi die Energie des Maximums der Emissionsbande des Ubergangs
51—>So, a steht fiir den Onsager Radius [159], iig und i¢ bezeichnen die Dipolmomente des
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relaxierten Grundzustands bzw. des relaxierten angeregten Zustands und p§C bzw. pEC die
Dipolmomente der jeweiligen Franck-Condon Zustinde.

Der Parameter Af kennzeichnet die Polaritit des Losungsmittels und ist durch die relative
Dielektrizitdtskonstante € und den Brechungsindex n des Losungsmittels nach Gl. (4.33)
definiert:

e-1 n?2-1
=f-fl=a/— 4.33
a=s 2e+1 2n2+1 ¢ )

Wenn der emittierende Zustand nicht direkt durch Lichtanregung aus dem Grundzustand
besetzt wird, ist als Polarititsparameter die in Gl. (4.34) angegebene Beziehung zu
verwenden [33]:

_ Al
Af=f_%f-=‘°'_l__l. i

s (4.34)
2e+1 2 2n? +1

Die Berechnung der Dipolmomente nach GI. (4.30) und (4.32) setzt voraus, daB die
Dipolmomente selbst unabhingig von der Losungsmittelpolaritit sind und damit als
Konstanten in Gl. (4.29) und (4.31) eingehen. Da die experimentelle Bestimmung von ugc
schwierig ist nimmt man weiterhin an, daB sich p.gc nicht wesentlich vom Dipolmoment g
des relaxierten Grundzustands unterscheidet und deshalb in Gl. (4.31) durch pg ersetzt
werden kann.

Die Berechnung absoluter Dipolmomente pEC und p. aus den entsprechenden
Geradensteigungen mgps und mg, nach Gl. (4.30) und (4.32) wird hauptsdchlich durch die
Unsicherheit bei der Angabe des Onsager Radius a erschwert. Der Onsager Radius 148t sich
beispielsweise aus den Dimensionen des Molekiils unter Beriicksichtigung der van der
Waals Radii berechnen [142] oder aus molarer Masse und Avogadrozahl bei Kenntnis der
Dichte bestimmen®. Beide Methoden lieferten bei den untersuchten Molekiilen nahezu
identische Werte fiir @, so da im folgenden nur die aus der molaren Masse berechneten
Radii angegeben sind. Eine weitere Moglichkeit ist die Bestimmung der Dipolmomente
relativ zu einem verwandten Molekiil mit bekanntem Dipolmoment L. [160].

Franck-Condon Dipolmomente €

Die Absorptionsspektren der untersuchten Molekiile setzen sich aus zwei iiberlagerten
Banden zusammen, die als Ly- und La-Bande**) bezeichnet werden (Kap. 4.2.5, [3, 161]).

*) Die Dichte wird mit 1.0 g/cm3 angenommen [160].

**) Bei den untersuchten Verbindungen handelt es sich um dreifachsubstituierte Benzole. Eine
Bezeichnung der angeregten Zustinde S; und S als lLb und !L, im Sinne von Platt [3] ist
problematisch, da davon auszugehen ist, daB die Zustinde durch die asymmetrische Substitution
stark gemischt sind. Infolgedessen stehen die Ubergangsdipolmomente nicht mehr senkrecht
aufeinander. Trotzdem hat es sich in der Diskussion als sinnvoll erwiesen an der Notation von Platt
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Vi /103 cme!

0.0 0.1 02 03 0.0 0.1 0.2 0.3
Af Af
Abb. 4.38: Auftragung der Absorptions- (abs) und Fluoreszenzmaxima von LE- und CT-Emission
der Verbindungen NMC7 und NME7 gegen Af=f-f’. Zur Berechnung von mg,(CT) wurde als
Polarititsparameter Af = f - 1/2.f’ verwendet (siehe [33]).

1 n-Pentan, 2 n-Heptan, 3 Cyclohexan, 4 Di(n-pentyl)ether, 5 Di(n-butyl)ether, 6 Diethylether,
7 Ethylacetat, 8 Tetrahydrofuran, 9 Valeronitril, 10 Butyronitril, 11 Propionitril, 12 Acetonitril.

a/pm My mg,/ 103 cm’! Kg/D pEC/D | utE/D | u€T/D
/103cm! | LE CT

NMCs | 397.3 -500 | 448 — 6.99 11.4 9.8 —
NMC6 | 408.7 -6.30 |-552 — 6.70 13.1 10.3 —
NMC7 | 419.5 -4.28 -9.01 -21.46 6.39 113 11.9 16.1
NMES | 433.3 -359 |-518 — 3.59 11.8 8.5 —
NME6 | 4430 | -2.96 |[-6.58 — 3.99 10.5 9. —

NME7 | 4522 -3.42 -8.24 -20.97 3.2» 13.0 10.5 15.6

Tab. 4.12: Dipolmomente von NMC5-NMC7 und NMES5-NME7 aus Solvatochromie. mgps und mﬂu
Steigung der linearen Regresswn nach Gl. (4.29) und (4.31), a: Onsager Radtus f‘
Grundzustandsdipolmoment, pEC: Dipolmoment des Franck-Condon Zustands, pkBund pS
Dipolmomente der relaxierten elektronisch angeregten Zustinde LE und CT.

a) experimentell bestimmt (Tab. 4.11).
b) berechnet (Tab. 4.11).

festzuhalten, auch wenn es sich bei der Bezeichnung 1Lb bzw. 1La nicht mehr um reine Ly,- bzw.
L,-Zusténde handelt.
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Abb. 4.39: Auftragung der Absorptions- (abs) und Fluoreszenzmaxima (flu) Vg, der Verbindungen
NMCS5, NMC6, NMES5 und NMEG6 gegen Af (Ergebnisse der linearen Regression nach Gl. (4.29)
und (4.31) siehe Tab. 4.12).

1 n-Heptan, 2 Cyclohexan, 3 Di(n-butyl)ether, 4 Di(n-propyl)ether, 5 Diethylether, 6 Tetrahydro-
furan, 7 Valeronitril, 8 Acetonitril.
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Wermuth paBte zwecks Bestimmung der Maxima von Ly,- und L,-Bande bei einer Reihe von
Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen zwei GauBfunktionen an das Absorptionsspektrum
an [162]. Die verwendete Methode ist jedoch aufgrund der mangelnden Kenntnis der
spektralen Form und der starken Uberlagerung der Banden mit groBen Fehlern behaftet. Das
Maximum des Absorptionsspektrums wird bei den untersuchten Verbindungen
hauptséchlich durch die L,-Bande bestimmt, da der Ubergang !4;—!L, eine wesentlich
groflere  Oszillatorstarke besitzt als der Ubergang !A;—!L,. Die hier mittels des
Gesamtmaximums der Absorptionsbande nach Gl. (4.29) bestimmten Dipolmomente pES
von 11-12 Debye charakterisieren deshalb im wesentlichen den Franck-Condon Zustand des
L,-Zustands.

Aus diesem Grund ist bei den Aminobenzonitrilen (81 ist vom Typ !L; [161], Kap. 4.2.5)
das Dipolmoment pEC im Franck-Condon Zustand (1L,) auch grofer als das Dipolmoment
im emittierenden Zustand pLE (Tab. 4.12). Bei den Estern liegt dagegen eine polaritiits-
abhingige Mischung von Ly- und L,-Zustand vor (Kap. 4.2.8).

Die angegebenen Werte der Dipolmomente der Franck-Condon Zustinde von NMCS-
NMC7 sind als oberer Grenzwert zu betrachten. Bedingt durch das groBere Dipolmoment
des L,-Zustands kommt es mit steigender Losungsmittelpolaritidt zu einer stirkeren
Uberlagerung der L,- und Ly-Bande und damit zu einer zusitzlichen Rotverschiebung des
Gesamtmaximums. Bei NMC5 und NMC6 resultiert insgesamt sogar eine negative Stokes-
verschiebung (vgl. Tab. 4.12 myps und mgy).

Die Uberlagerung der Uberginge A;—!'Ly und !4;—!L, im Absorptionsspektrum
erschwert Aussagen aus solvatochromischen Absorptionsmessungen und hat bei anderen
Aminobenzonitrilen wie zum Beispiel DMABN zu groBen Unterschieden der mittels TRMC
und Solvatochromie bestimmten Dipolmomente PLE gefiihrt [1, 2, 33, 44].

Dipolmomente PLE der Verbindungen NMCS, NMC6, NMES und NME6

Die Dipolmomente uLE der fiinf- und sechsgliedrigen Ringverbindungen betragen 9-11 D,
wobei die Ester etwas kleinere Dipolmomente aufweisen (Tab. 4.12). Somit ist der Betrag
der Ladungsverschiebung bei allen untersuchten Verbindungen im elektronisch angeregten
Zustand deutlich groBer als im Grundzustand.

Die Differenz der Dipolmomente in S und S ist bei den Estern groBer als bei den
entsprechenden Cyanoverbindungen. Als Ursache konnen die unterschiedlichen elektro-
nischen Eigenschaften des ersten angeregten Zustands bei Estern und Nitrilen angefiihrt
werden. Wihrend es sich bei den Nitrilen um einen L,-Zustand handelt, liegt bei den Estern
NMES und NMES6 eine polarititsabhiéingige Mischung von L,- und Ly-Zustand vor
(Kap. 4.2.8 und [21]).

Die Ladungsverschiebung im angeregten Zustand ist jedoch nicht als LE—CT Reaktion
nach Schemal (Seite 20) zu interpretieren. Bei den fiinf- und sechsgliedrigen Ring-
verbindungen wird im Gegensatz zu dual fluoreszierenden Substanzen in photostationéren
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Fluoreszenzmessungen keine zusitzliche rotverschobene Emissionsbande beobachtet und
auch aus zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen ergeben sich keine Hinweise auf eine
ICT-Reaktion (siehe Kap. 4.2.5, 4.2.8 und [163]).

Untersuchungen an der verwandten ethylsubstituierten Verbindung 1-Ethylindolin-5-carbon-
sdureethylester (NEES) mittels Solvatochromie und Elektrochromie (EOEM) zeigen ebenso,
daB keine Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT im angeregten Zustand stattfindet
[20, 162, 164]. Die Verbindungen NMCS5, NMC6 sowie NMES5 und NMES6 kénnen daher
als Modellsubstanzen fiir den LE-Zustand dual fluoreszierender Substanzen verwendet

werden.

Dipolmomente PEE und uST der Verbindungen NMC7 und NVE7

Bei NMC7 und NME7 beobachtet man im Gegensatz zu NMC5 und NMC6 bzw. NMES
und NME6 im photostationdren Fluoreszenzspektrum eine mit der Losungsmittelpolaritit
stark rotverschobene Fluoreszenzbande (Kap.4.2.6,4.2.9 und [165]), die aus den iiber-
lagerten Emissionen aus lokal angeregtem Zustand (LE-Zustand) und Ladungsiibertragungs-
zustand (CT-Zustand) besteht. Bei diesen Verbindungen wird deshalb im folgenden
zwischen PLE und pST unterschieden.

Die GroBe der Dipolmomente piE der LE-Zustinde von NMC7 und NMET7 (1 1.9D bzw.
10.5D) ist charakteristisch fiir den LE-Zustand dual fluoreszierender Substanzen, wie
beispielsweiss DMABN oder DEABN [33]. Sie entsprechen den Dipolmomenten der
Verbindungen bei denen keine intramolekulare Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT
auftritt (siche oben). Demnach ist anzunehmen, daB die elektronischen Strukturen von
LE-Zustand und erstem angeregtem Zustand der Modellverbindungen zhnlich sind.

Fiir den CT-Zustand erhilt man deutlich hohere Dipolmomente p§T von 16.1 D und 15.6 D
(Tab. 4.12). Der Betrag der Ladungsverschiebung im CT-Zustand ist unabhingig von der
Akzeptorgruppe, die Dipolmomente uET von NMC7 und NME7 sind etwa gleich groB.
Daraus wird geschlossen, daB auch die Struktur der Donorgruppe dieser Verbindungen im
angeregten Zustand identisch ist.

Dipolmomente pST von ca. 16 Debye werden auch bei anderen Aminobenzonitrilen und
Aminobenzoesiureestern fiir den Ladungsiibertragungszustand gefunden [30, 33, 74].

TRMC-Messungen (TRMC, Time Resolved Microwave Conductivity)

TRMC-Messungen wurden in Cyclohexan, Benzol und 1,4-Dioxan durchgefiihrt.
Messungen in polaren Losungsmitteln sind mit dieser Methode nicht méglich. Die Wahl der
genannten Losungsmittel ermoglicht aber eine ausreichende Variation der effektiven
Léosungsmittelpolaritdt. Somit konnen auch Einfliisse der Polaritit auf das Dipolmoment im
angeregten Zustand diskutiert werden.
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Mittels TRMC-Messungen ist der Betrag des Gesamtdipolmoments ng* einer Verbindung
bestimmbar. Werden mehrere elektronische Zustinde mit unterschiedlichem Dipolmoment
populiert, ergibt sich das Gesamtdipolmoment als gewichtete Summe der Dipolmomente der
einzelnen Zusténde.

Bei Verbindungen, die nur eine Emission aus dem ersten elektronisch angeregten Zustand S;
aufweisen, entspricht das Dipolmoment des angeregten Zustands p:E demzufolge dem
Gesamtdipolmoment pg*. Liegt wie bei NMC7 ein lokal angeregter Zustand (LE) im
Gleichgewicht mit einem Ladungsiibertragungszustand (CT) vor (Kap.4.2.6), ist die
Kenntnis des Besetzungsverhaltnisses [CT)/[LE] im Gleichgewicht Voraussetzung fiir die
Bestimmung des Dipolmoments des CT-Zustands puST nach Gl. (4.35) [33].

(”535)2 ~ (nEE)* - (1- Fer)
Fer

__f[er1  _ 1
CT " [CT]+[LE] 1+[LE]/[CT] (4.36)

T = (4.35)

€

In Gl (4.36) stehen [CT] und [LE] fiir die Gleichgewichtskonzentrationen der Molekiile in
LE- und CT-Zustand.

Methoden zur Bestimmung von Fcr

Das Besetzungsverhiltnis [CT]/[LE] im Gleichgewicht kann entweder direkt aus den
Ratenkonstanten k,, kg, und 1/t nach Gl. (4.37) berechnet werden (Schema 1, Seite 20)

[CT]_ 1= i 437)
[LE] &, +1/7,

oder ist aus dem Verhiltnis der Fluoreszenzquantenausbeuten ®'/® bestimmbar, wenn das
Verhiltnis der Fluoreszenzstrahlungsraten k¢/k; von CT- und LE-Zustand bekannt ist

(Gl. 2.36).

@ _k[CTI_ki ke 2.36)

® Kk [LE] ki kg+1/7y

Unter Verwendung von Gl. (2.36) erhélt man fiir Fcr:

—qikT : (4.38)
1=t
¢' kf

Fer =
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Das Verhiltnis der Fluoreszenzquantenausbeuten ®/® wird dem Flichenverhiltnis der
Emissionbanden von LE- und CT-Zustand im Fluoreszenzspektrum entnommen.

Einfluf3 von kj'-/ ks und @/D

Der EinfluB des aus der Bestimmung von ®'/® resultierenden Fehlers auf den Wert von pST
sinkt mit steigendem Fcr. Fiir Fer = 1 ist der Beitrag der LE-Emission vernachléssigbar und
uET entspricht naherungsweise dem Gesamtdipolmoment pges (bei NMC7 betréigt For = 0.8,
Tab. 4.14).

Der Quotient k¢/ ks variiert bei Aminobenzonitrilen nur geringfiigig in Abhéngigkeit von der
Donorgruppe und betrégt im Mittel 0.22 in Diethylether (Tab. 4.22, Kap. 4.2.6). Fiir NMC7
wurde in diesem Losungsmittel k¢/ke=0.49 aus zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen
bestimmt (Kap. 4.2.6). In Cyclohexan und Benzol werden etwas hohere Werte fiir k;/ks
gefunden (beispielsweise betrigt k¢/ k¢ bei der Verbindung DDABN 0.45 in Cyclohexan und
0.43 in Benzol [33]).

Der EinfluB von k¢/k auf den Absolutwert des Dipolmoments pST ist bei NMC7 gering.
Eine Erhohung von k¢/ k¢ von 0.22 auf 0.49 bewirkt eine Zunahme von uST um nur ca. 5%
(Tab. 4.14). Auch der Fehler bei der Bestimmung des Quotienten @ '/® betrigt aufgrund des
groen Werts von Fcr nur etwa 0.1-0.3 D.

Dipolmomente [IEE

Die Dipolmomente der elektronisch angeregten Zustinde S; der fiinf- und sechsgliedrigen
Ringverbindungen NMC5, NMC6, NEC5 und NEC6 betragen ca. 11 D (Tab. 4.13) und
liegen in der GroBenordnung der Dipolmomente von Aminobenzonitrilen wie z.B. MABN,
bei denen keine Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT auftritt [33].

ug=/D
Cyclohexan Benzol 1,4-Dioxan
DMABN @ 9.9 12.2 15.1
DEABN 2 12.2 14.7 17.1
NMC5 10.9 10.1 113
NEC5 10.8 9.9 11.9
NMC6 11.0 10.5 12.0
NEC6 11.7 10.7 121
NMC7 15.3 144 15.0

Tab. 4.13: Dipolmomente pE* bestimmt mittels TRMC-Messungen.
9) siche [33].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der Ersatz der Methylgruppe am Aminostickstoff durch eine Ethylgruppe hat keinen EinfluB
auf das Gesamtdipolmoment (vgl. ug* von NMC5 und NEC5 bzw. NMC6 und NEC6). Die
Eigenschaften der Donorgruppen dieser Verbindungen werden offensichtlich nicht durch die
Methyl- bzw. Ethylgruppe, sondern durch den heterozyklischen Ring bestimmt. Eine
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT findet nicht statt.

Dipolmoment uST von NMC7

Das Gesamtdipolmoment von NMC?7 ist mit ca. 15 D deutlich groBer als die Dipolmomente
uLE von NMC5 und NMC6. Im Gegensatz zu DMABN und DEABN ist pg im
wesentlichen unabhéngig vom Lésungsmittel (Tab. 4.13). Dies beruht auf der geringeren
Abhiéngigkeit des Besetzungsverhiltnisses [CT]/[LE] von der effektiven Losungsmittel-
polaritit (Abb. 4.40 und Tab. 4.14). Wihrend bei NMC7 die relative CT-Konzentration Fcy
in 1,4-Dioxan gegeniiber Cyclohexan nur um das 1.2-fache erhéht ist, betréigt die Zunahme
bei DMABN das 40-fache [33].

Erkennbar ist der unterschiedliche EinfluB der Losungsmittelpolaritit auch an der Anderung
des Verhiltnisses der Fluoreszenzquantenausbeuten @'/® (Abb. 4.40 und Tab. 4.14). Die
Abhingigkeit des Quotienten k¢/ks von der Losungsmittelpolaritit besitzt dagegen kaum
EinfluB auf die relative CT-Konzentration Fcr (vgl. For berechnet mit k;/ke = 0.49 bzw.
0.22, Tab. 4.14).

Cyclohexan Benzol 1,4-Dioxan
®/® Fer uST/D| @/®@ Feor pST/D| ®@/®  Fer pST/D

DMABN?| 0.01 002 170 | 030 041 151 | 149 0.81 16.1
DEABN® | 0.16 026 175 | 248 085 154 | 852 096 173

NMC7® 1.14 084 160 | 141 087 149 | 210 091 15.4
NMC7 9 1.14 070 168 | 141 074 154 | 210 081 15.8

Tab. 4.14: Dipolmomente ﬂg von DMABN, DEABN und NMC7 in Lésungsmitteln
unterschiedlicher effektiver Polaritit. @/®: Verhiltnis der Fluoreszenzquantenausbeuten von CT-
und LE-Zustand, Fcr: relative CT-Konzentration (Gl. 4.36), /,Lecr: Dipolmoment des CT-Zustands
berechnet nach Gl. (4.35). ®/D(NMC7) wurde aus photostationiren Messungen bestimmt

(Abb. 4.40).
®) k¢/ ke 0.35 in 1,4-Dioxan, 0.42 in Benzol, 0.45 in Cyclohexan; pLE = 9.7 D siehe [33, 87].
i/ k= 0.22, PEE = 11.0 D (siehe Text).

Vks/ k= 0.49, HEE = 11.0 D (siehe Texz).
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Abb. 4.40: Photostationéire Fluoreszenzspektren von NMC7 in Cyclohexan, Benzol und 1,4-Dioxan
bei 25°C. Unterbrochene Linien stellen die mittels der Referenzsubstanz NMC6 (LE) getrennten
Emissionen aus LE- und CT-Zustand dar. Anregungswellenlinge 308 nm.

Die berechneten Dipolmomente uST(NMC7) sind unabhéngig von der effektiven
Losungsmittelpolaritit und betragen ca. 16 D (Tab. 4.14). Zur Berechnung von pST nach
Gl. (4.35) wurde fiir pLE der Mittelwert der Dipolmomente g von NMC5 und NMC6
verwendet (ULE = 11.0 D).

Dipolmomente zwischen 15D und 17 D werden auch bei DMABN, DEABN (Tab. 4.14)
und einer Vielzahl anderer Aminobenzonitrile fiir den CT-Zustand gefunden [30, 33, 74].
Aus der nicht vorhandenen linearen Korrelation zwischen dem CT-Emissionsmaximum und
den Redoxpotentialen der Donor- und Akzeptorgruppen dieser Verbindungen 148t sich
ableiten, da8 Donor- und Akzeptorgruppe im angeregten Zustand stark gekoppelt sind [28].
Aufgrund des #hnlichen Dipolmoments von NMC7, ist unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse aus Kap. 4.2.2 (unverdrillte Konformation der Verbindungen NM7 und NM8 im
angeregten Zustand) davon auszugehen, daB auch bei NMC7 eine starke Kopplung von
Donor- und Akzeptorgruppe vorliegt.

Zusammenfassung

Die Dipolmomente der angeregten Singulettzustinde einer Reihe von Aminobenzonitrilen
NMCX (X=5,6,7) bei denen der Aminostickstoff Teil eines unterschiedlich groBen
heterozyklischen Rings ist, wurden mittels Solvatochromie- und TRMC-Messungen
bestimmt. Beide MeBmethoden fiihren bei den untersuchten Verbindungen im Rahmen der
experimentellen Genauigkeit zu den selben Werten fiir die Dipolmomente pLE und pST.
Weiterhin wurden TRMC-Messungen an den Aminobenzonitrilen NEC5 und NEC6, sowie
Solvatochromie-Messungen an den Aminobenzoesdureethylestern NMEX (X =5,6,7)
durchgefiihrt.

Die Dipolmomente der ersten angeregten Singulettzustinde der fiinf- und sechsgliedrigen
Ringverbindungen betragen 10-11 D bei den Aminobenzonitrilen und durchschnittlich 9 D
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4 Ergebnisse und Diskussion

bei den Aminobenzoeséureethylestern. Dipolmomente dieser Gro8enordnung sind charak-
teristisch fiir Substanzen bei denen im angeregten Zustand keine Ladungsiibertragungs-
reaktion LE—CT stattfindet [33].

Das Gesamtdipolmoment von NMC7 im angeregten Zustand ist deutlich groBer und betrégt
15D. Das groBe Dipolmoment im angeregten Zustand ist auf das Auftreten einer
ICT-Reaktion zuriickzufiihren. Die photostationdren Fluoreszenzspektren von NMC7 und
NME7 weisen im Gegensatz zu den fiinf- und sechsgliedrigen Ringverbindungen eine
zusitzliche, stark rotverschobene Fluoreszenzbande auf, die der Emission aus einem
Ladungsiibertragungszustand zugeordnet werden kann. Das Dipolmoment des CT-Zustands
uST von NMC7 und NME7 wurde zu 16 D bestimmt.
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4.2.4 Polarisation der Fluoreszenz

Photostationire Fluoreszenz

Bei der Untersuchung von Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen ist die Kenntnis des
Polarisationsgrads P von Absorption und Fluoreszenz von Interesse (zur Definition von P
siehe Kap.2.2.1). Aus dem Polarisationsgrad lassen sich beispielsweise die Art des
Ubergangs ('A;—'L,, bzw. 'A;—!Ly) oder der Winkel zwischen Absorptions- und
Emissionsiibergangsdipolmoment ermitteln [54, 166].

Zur Bestimmung des Polarisationsgrads mittels Absorptionsmessungen ist es notwendig, die
Molekiile raumlich geordnet zu fixieren, was durch Aufbringen der Molekiile auf einen
polymeren Tréger oder durch Messungen an Kristallen mdglich ist [167-169].

Bei Fluoreszenzmessungen ist es dagegen ausreichend, die Rotationszeit der Molekiile
soweit zu verlangsamen, daB sie wesentlich groBer wird als die Fluoreszenzlebensdauer.
Unter diesen Bedingungen tragen die Molekiilbewegungen nicht mehr zur Depolarisation
der Fluoreszenz bei (Kap. 2.2.1). Neben den bereits genannten Moglichkeiten kommt auch
das Einfrieren der Molekiile in transparenten Glésern oder die Verwendung hochviskoser
Losungsmittel in Frage. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden Lésungen von
Ethanol und EPA (Diethylether, Isopentan, Ethanol im Verhiltnis 5:5:2) bei 77 K und 128 K
verwendet.

DMABN

Die Polarisation der ersten Absorptionsbande von DMABN wurde bereits 1961 von Lippert
untersucht [2]. Der Polarisationsgrad ist iiber den groBten Teil der Bande konstant und
betrégt etwa 0.25, fillt aber an der roten Flanke der Absorptionsbande stark ab. In der
LE-Fluoreszenzbande findet man ein spiegelbildliches Verhalten. Die Polarisation betrigt
etwa 0.25 iiber den GroBteil der Bande und fllt an der blauen Flanke ab. In der CT-Bande
ist P dagegen konstant und betrigt ca. 0.35 [30]. Ein solcher Verlauf des Polarisationsgrads
in LE- und CT-Bande wird auch bei einer Vielzahl anderer Aminobenzonitrile beobachtet
[30, 162].

Die uneinheitliche Polarisation der Absorptionsbande beruht auf der Uberlagerung von zwei
Banden unterschiedlicher Polarisation (Uberginge !'A;—!L, und 'A;—!L,), welche bei
Aminobenzonitrilen und anderen Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen auftritt [161]. Die
energetische Lage der Zustinde (S1(!Ly) und Sy('L,) bzw. Si(L,) und S»('Ly)), sowie der
Energieabstand zwischen S; und S, ist von den Substituenten und dem verwendeten
Losungsmittel abhéngig [19, 74, 162].

122



4 Ergebnisse und Diskussion

A /nm
600 500 400 300 600 500 400 300
P P
NMCs5 e NMES5 5
\’\ 0.2 0.2
0.0 0.0
02 02
PHOS FLU PHOS FLU
P P
NMC6 W NME6 i
"\ 0.2 0.2
s 0.0 0.0
RS
: g 0.2 02
2}
=
R
PHOS FLU PHOS FLU
P %
NMC7 > NME7 Al
e |
02 0.2
0.0 0.0
-0.2 -0.2
PHOS FLU PHOS FLU
15 20 25, 30 20 25 30 35
v /103 cm!

Abb. 4.41: Lumineszenzspektren und Polarisationsgrad von NUCX und NMEX (X = 5-7) bei 77 K
in EPA (PHOS: Phosphoreszenz, FLU: Fluoreszenz). Anregungswellenlinge NMCX: 295 nm,

NMEX: 300 nm.

123
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NMCS und NMC6

Die Lumineszenzspektren und der Polarisationsgrad von NMC5 und NMC6 sind in
Abbildung 4.41 dargestellt. Die Zuordnung von Fluoreszenz- (FLU) und Phosphoreszenz-
bande (PHOS) erfolgte mittels intensitatsmodulierter Messungen (Kap.2.1.2). Die
Vibrationsstruktur der Phosphoreszenzbande und die starke Ausprigung des
T;—So(03)-Ubergangs lassen schlieBen, da beim Ubergang T71—Sp in diesen Molekiilen
keine groBen Konfigurationsinderungen auftreten.

Bei einer Anregungswellenlinge von 295nm (Anregung in die L,-Bande) ist der
Polarisationsgrad im roten Spektralbereich der Fluoreszenzbande konstant und betragt 0.24
bei NMC5 und 0.20 bei NMC6. An der blauen Flanke fallt P im Bereich des
S1—S0(03)-Ubergangs der Fluoreszenz ebenso wie bei anderen Aminobenzonitrilen
(z. B. ABN, NECS5, P4C-P7C) stark ab [19, 21, 30].

Ein negativer Polarisationsgrad im Bereich des S1—80(0))-Ubergangs wird erwartet, wenn
der Winkel zwischen Absorptions- und Emissionsiibergangsdipolmoment grof ist. Demnach
erfolgt bei Anregung in die L,-Bande die Emission aus einem anderem als dem urspriinglich
angeregten Zustand. Der erste elektronisch angeregte Zustand S ist folglich bei NMC5 und
NMC6 vom Typ 'Ly, (Kap. 4.2.5). Auch bei der verwandten Verbindung NECS ist der erste
angeregte Zustand ein L,-Zustand [21].

Der hohere positive Polarisationsgrad im roten Spektralbereich der Fluoreszenzbande wird
auf die unterschiedliche Polarisation der Uberginge in angeregte Schwingungszusténde im
Grundzustand zuriickgefiihrt. Eine Variation des Polarisationsgrads iiber die Fluoreszenz-
bande ist nicht ungewdhnlich und findet sich selbst bei unsubstituierten Aromaten wie z.B.
Phenanthren [55].

EinfluB der Anregungswellenlinge. Die Abhingigkeit des Polarisationsgrads P von der
Anregungswellenlinge bestitigt die oben angefiihrte Erklirung. Wie in Abb. 4.42
dargestellt, wird bei Anregung mit 330 nm im Gegensatz zur Anregung mit 295 nm nur ein
geringfiigiges Abnehmen des Polarisationsgrads an der blauen Flanke beobachtet. Bei dieser
Anregungswellenldnge wird vermehrt in die Ly-Bande angeregt. Im Bereich des
S1—-S¢( og )-Ubergangs wird jetzt eine positivere Polarisation als bei Anregung in 17
festgestellt, da es sich um die Emission aus einem Ly-Zustand handelt (Winkel zwischen
Absorptions- und Emissionsiibergangsdipolmoment klein). Das weiterhin zu beobachtende
schwache Abnehmen von P an der blauen Flanke ist auf die starke Uberlagerung der Banden
im Absorptionsspektrum zuriickzufiihren. Eine ausschlieBliche Anregung in den Ly-Zustand
ist nicht moglich.
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Abb. 4.42: Lumineszenzspektrum und Polarisationsgrad von NMCS5 in Ethanol bei 128 K.
Anregungswellenlinge A, 330 nm und 295 nm. Zwischen 19 und 23 kK wird zusdtzlich zur
Fluoreszenz Phosphoreszenz detektiert.
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Abb. 4.43: Lumineszenzspektrum von NMC7 in EPA bei 77 K mit intensitdtsmodulierter Anregung.
Anregungswellenlinge 295 nm, vertikale Anregung und vertikale Detektion.
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NMES und NME6

Die Fluoreszenzspektren und der Polarisationsgrad von NME5 und NMES6 in EPA bei 77 K
sind in Abb. 4.41 dargestellt. Bei der zur Fluoreszenz rotverschobenen Bande handelt es sich
wie bei NMC5 und NMC6 (siehe oben) um eine Phosphoreszenzbande.

Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz ist im Gegensatz zu NMCS5 und NMC6 bei Anregung
in die L,-Bande konstant und besitzt mit 0.37 bzw. 0.40 deutlich héhere Werte als bei den
entsprechenden Nitrilen. Ein negativer Polarisationsgrad an der blauen Flanke des
Fluoreszenzspektrums wird bei den Aminobenzoeséureestern nicht festgestellt (vgl. [170]).
Auch bei der verwandten Verbindung NEES5 ist der Polarisationsgrad konstant iiber die
Fluoreszenzbande und betrigt bei 123 K in Ethanol ca. 0.45 [162]. Bei NMES und NME6
ist demnach in polaren Losungsmitteln der erste angeregte Zustand vom Typ L

NMC?7 und NME7

Im Gegensatz zu den Lumineszenzspektren der fiinf- und sechsgliedrigen Ringverbindungen
NMCY und NMEY (Y =5, 6), sind die Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbanden im
Lumineszenzspektrum von NMC7 und NME7 bei 77 K in EPA stark iiberlagert (Abb. 4.41).
Die Trennung der Banden ist mittels intensititsmodulierter Messungen mdglich (dargestellt

in Abb. 4.43 am Beispiel von NMC7).

Aus Abbildung 4.43 geht hervor, daB bei NMC7 nur ein Teil der rotverschobenen Emission
der Phosphoreszenz zugeordnet werden kann (nicht modulierte Fléche). Ein groBer Teil der
Emission im roten Spektralbereich beruht auf Fluoreszenz aus dem CT-Zustand. Der
CT-Zustand wird demnach auch bei dieser Temperatur noch besetzt.

Bei den Verbindungen DMABN und P6C, deren ICT-Reaktion sich durch Schema 1
(Seite 20) beschreiben 14Bt, erfolgt bei 77 K keine Besetzung des CT-Zustands mehr [30].
Die Energiebarriere E,, die je nach Molekiil und Losungsmittel ca. 5-15 ki/mol betragt,
kann bei 77 K offensichtlich nicht mehr iiberwunden werden.

Da E, bei NMC7 in der selben GroBenordnung liegt wie bei DMABN (Tab. 4.23 Seite 157),
muB in NMC7 zusitzlich zu dem in Schema 1 beschriebenen Weg der Ladungsiibertragung
ein weiterer Reaktionsweg mit wesentlich kleinerer Aktivierungsenergie vorhanden sein
(Kap. 4.2.6).

Eine Diskussion des Polarisationsgrads des rotverschobenen Teils der Emission (linker Teil
der Bande in Abb.4.41) ist nicht sinnvoll, da in diesem Bereich des Spektrums
Phosphoreszenz und Fluoreszenz aus dem CT-Zustand iiberlagert sind. Im blauen
Spektralbereich der Fluoreszenzbande (Abb. 4.41) ist P konstant, wobei der Ester NME7
einen hoheren Polarisationsgrad aufweist als die Cyanoverbindung NMC7 (vgl. P von

NMEY und NMCY mit Y =5, 6).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zeitaufgeloste Anisotropie der Fluoreszenz

In Erweiterung der photostationdren Polarisationsmessungen wurden zeitaufgeldste
Anisotropiemessungen durchgefiihrt. Die mittels Anisotropiemessungen zugénglichen
Rotationsdiffusionszeiten T, geben AufschluB iiber die Dynamik der Rotation eines
Molekiils als Ganzes und die Stirke der Wechselwirkung zwischen Probenmolekiil und
Losungsmittel. Diese Aspekte sind besonders hinsichtlich der spiteren Diskussion der
Molekiil- und Losungsmitteldynamik in Toluol (Kap.4.2.10) und des Einflusses der
Losungsmittelreibung bei der intramolekularen Ladungsiibertragungsreaktion (Kap. 4.1.2)
von Interesse. Einen allgemeinen Uberblick iiber zeitaufgeloste Anisotropiemessungen

findet man bei Fleming [171].

Rotationsdiffusionszeiten T, wurden von NMES, NME7 und NMC?7 in Toluol als Funktion
der Temperatur bestimmt. Die Analyse der parallel und senkrecht zur Anregung detektierten
Fluoreszenzabklingkurven I, und I, erfolgte simultan durch Anpassung einer Summe von
zwei Exponentialfunktionen (globale Analyse, siche Abb. 4.45). Die Zeitkonstante 1/7;
entspricht nach GI. (2.51) und (2.52) der reziproken Fluoreszenzlebensdauer 1/z, die
Zeitkonstante 1/1, entspricht 1/7;+ 1/t. Der zweifachexponentiellen Beschreibung der
Abklingkurven zufolge beobachtet man nur eine Rotationsdiffusionszeit, die
Anisotropieabklingkurven nach Gl. (2.54) sind einfachexponentiell. Bei asymmetrischen
Molekiilen sollte es zwar prinzipiell moglich sein mehr als eine Rotationsdiffusionszeit zu
detektieren [67, 171], experimentell wird jedoch aufgrund des nur geringen Unterschieds der
einzelnen Zeiten und des ungiinstigen Amplitudenverhdltnisses meist nur einen Zeit
gefunden.

Die Temperaturabhingigkeit der Rotationsdiffusionszeiten T, der Molekiile NMES5, NME7
und NMC7 ist durch die modifizierte Stokes-Einstein-Debye-Gleichung (SED-Gleichung)
beschreibbar (Kap. 2.2.2 und Abb. 4.44).

LNFCV
ks T

(2.57)

Te +Tp

In Gl. (2.57) bezeichnet 1} die Viskositit des Losungsmittels, f einen Formfaktor, C einen
Parameter der die verschiedenen Randbedingungen beriicksichtigt (Kap. 2.2.2), V das
Volumen des Molekiils, kg die Boltzmann-Konstante und o die Rotationsdiffusionszeit bei
1 =0. Die Auftragung der Rotationsdiffusionszeiten 1, gegen WT nach Gl. (2.57) liefert
Geraden mit Steigung VfC/kg und Achsenabschnitt To (Abb. 4.44, Ergebnisse der linearen
Regression Tab. 4.15).

Die Steigung der Regressionsgeraden nimmt in der Reihe NMC7 < NME5 < NME7 zu,
woraus ein zunehmendes effektives Volumen VfC in der genannten Reihenfolge resultiert
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Abb. 4.44: (a) Rotationsdiffusionszeiten 1, von NMES, NME7 und NMC7 in Toluol als Funktion der
Temperatur und (b) als Funktion des Quotienten 1/T. Anregungswellenléinge 297 nm.
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Abb. 4.45: Fluoreszenzabklingkurven I, und I, von NMES in Toluol. T = -50°C, Anregungs-

wellenlinge 297 nm.
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VfC/kg / 106 K Pa’! T/ ps 0 TEPA, 77K
NME7 172£05 0+2 0.33 0.36
NME5 135+038 542 0.29 0.28
NMC7 11204 5+1 0.26 0.27
NMCS5 — + 0.19 0.19

Taé. 4.15: Steigung VfC/kg und Achsenabschnitt Ty der linearen Regression nach Gl. (2.57). ro:
Anisotropie zum Zeitpunkt t=0 (£ 0.02), rgpa: Anisotropie aus photostationdren Messungen in EPA
bei 77 K (£ 0.05), Anregungswellenlinge 297 nm.

(Tab. 4.15). Das Auftreten eines von Null abweichenden Achsenabschnitts  wird
unterschiedlich interpretiert und ist nicht vollstindig verstanden [172-174]. Bei den
untersuchten Molekiilen ist Ty gegeniiber T, vernachlassigbar klein.

Die Anisotropie ro zum Zeitpunkt =0 ist bei allen Messungen unabhingig von der
Temperatur. Aus der guten Ubereinstimmung mit der Anisotropie r bei 77 K in EPA 148t
sich schlieBen, daB keine schnellen molekularen Prozesse zu einer Verkleinerung von rg bei
Raumtemperatur beitragen. Eine Abhéngigkeit von ro von der Anregungswellenldnge wird
im Maximum der Fluoreszenzbande bei NME7 nicht beobachtet. ro(NME7) betrigt
0.33 + 0.02 sowohl bei Anregung mit 297 nm als auch mit 326 nm.

Hydrodynamische Modelle - stick und slip-Grenzfall

Die fiir die hydrodynamischen Grenzfille stick und slip (siehe Kap. 2.2.2) berechneten
Rotationsdiffusionszeiten T (stick) und T(slip) sind mit den experimentell ermittelten
Werten T.(exp) in Tab. 4.16 aufgefiihrt. Zur Berechnung von T(stick) und T(slip) nach
Gl. (2.57) wurde die Form der Molekiile als prolater symmetrische Kreisel angenommen* 4
Die Linge der langen Hauptachse wurde unter Beriicksichtigung der van der Waals Radii
aus den molekularen Dimensionen bestimmt [142] und die beiden kurzen Hauptachsen
gleicher Linge so gewshlt, da das Volumen des Sphiroids dem aus Dichte und
Avogadrozahl bestimmten Volumen entspricht. Die Berechnung des Formfaktors [ erfolgte
nach den von Perrin abgeleiteten Gleichungen [65], Cgjip Wurde den von Hu und Zwanzig
tabellierten Werten entnommen [176] (siehe auch Seite 33).

Die experimentell ermittelten Rotationsdiffusionszeiten T(exp) liegen zwischen den fiir die
hydrodynamischen Grenzfille stick und slip berechneten Zeiten T(stick) und T.(slip). Mit

*) Die Form des Rotators wird durch den Rayschen Parameter K beschrieben [175]. « ist durch die
(A - C)] und kann Werte zwischen +1 fiir

Rotationskonstanten A, B und C definiert [k=(2B-A-C/
exakt oblate Rotoren und -1 fiir exakt prolate Rotoren annehmen. Fiir die untersuchten Molekiile ist
K(NMCS5) =-0.89, K(NMC?7) =-0.80, K(NMES) = -0.95, ¥(NMC7) = -0.94 (Rotationskonstanten
aus ab initio Berechnungen mit dem HE-SCF-Verfahren, Basissatz 3-21G).
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

T, (exp) / ps | T (stick) /ps | T, (slip)/ps | T (GW)/ps | T, (DKS)/ps
NME7 37 90 32 19 32
NMES 33 91 33 19 30
NMC7 28 66 26 13 22
NMC5 21 44 16 8 13

Tab. 4.16: Rotationsdiffusionszeiten T, bei 20°C in Toluol. T{exp): experimentell bestimmt, T,{stick)
und t{slip): fiir den Grenzfall stick und slip nach Gl. (2.57) berechnet, T,{GW) berechnet nach dem
Gierer-Wirtz Modell (Gl. (2.60)-(2.62)), t{DKS): berechnet nach dem Modell von Dote, Kivelson
und Schwartz (Gl. (2.58) u. (2.59)).

stick-Randbedingungen erhilt man zweimal gréBere Rotationsdiffusionszeiten wihrend sich
die mit slip-Randbedingungen berechneten Zeiten nur um ca. 10% von den experimentellen
Werten unterscheiden. Die Randbedingungen des Rotationsdiffusionsproblems werden
demzufolge eher durch den slip-Grenzfall beschrieben was bedeutet, da die
Losungsmittelmolekiile nicht mit dem Probenmolekiil rotieren (zur physikalischen
Bedeutung der Randbedingungen slip und stick sieche Kap. 2.2.2). Es besteht somit in Toluol
nur eine schwache Kopplung zwischen Losungsmittel und Probenmolekiil.

Dies wird auch bei anderen Donor/Akzeptor-substituierten Verbindungen, wie z.B.
trans-4-Dimethylamino-4'-cyanostilben (DCS) beobachtet. Bei DCS werden in n-Heptan
und Benzol gleiche effektive Volumina VfC gefunden [91]. Daraus 148t sich schlieBen, daB
die Wechselwirkung zwischen Losungsmitte] und rotierendem Probenmolekiil bei der
Rotationsdiffusion in dem aromatischen L&sungsmittel, trotz der hohen Polarisierbarkeit
nicht groBer ist als in dem unpolaren Lsungsmittel n-Heptan.

In polaren Losungsmitteln wird bei Verbindungen mit einem groBen Dipolmoment im
elektronisch angeregten Zustand eine Anniherung an den stick-Grenzfall erwartet (Zunahme
der dielektrischen Wechselwirkungen). Die Verbindungen NMES, NME7 und NMC7
konnten aufgrund der Instabilitét in polaren Losungsmitteln, wie z. B. Acetonitril, nicht
untersucht werden. Diese Anndherung an den stick-Grenzfall in polaren Losungsmitteln
wird aber bei der bereits erwihnten Verbindung DCS beobachtet [91], die ebenfalls eine
groBes Dipolmoment im angeregten Zustand aufweist [160].

Quasihydrodynamische Modelle

Im Gegensatz zu hydrodynamischen Modellen, die das Losungsmittel als Kontinuum
betrachten, beriicksichtigen quasihydrodynamische Modelle die molekularspezifischen
Vorginge bei der Rotationsdiffusion. Das Gierer-Wirtz Modell (GW) [66] und das von
Dote, Kivelson und Schwartz (DKS) [67] entwickelte Modell erméglichen die Berechnung
von Rotationsdiffusionszeiten ohne vorherige Kenntnis der Randbedingungen des
Rotationsdiffusionsproblems allein aus molekularen Parametern (Kap. 2.2.2). Die Rotations-

130



4 Ergebnisse und Diskussion

diffusionszeiten T(GW) und 1(DKS) in Tab. 4.16 wurden nach Gl. (2.57)-(2.62) berechnet
[123, 177].

GW-Modell. Im Modell von Gierer und Wirtz werden die Losungsmittelmolekiile als in
Schalen um das Probenmolekiil angeordnet betrachtet, welche mit zunehmender Entfernung
vom Molekiil mit abnehmender Winkelgeschwindigkeit rotieren [66]. Dieser Modellansatz
ergibt fiir die untersuchten Molekiile um mehr als 50% kleinere Rotationsdiffusionszeiten

als experimentell ermittelt (Tab. 4.16).

DKS-Modell. Wenn die GroBe des Probenmolekiils vergleichbar oder kleiner der GroBe der
Losungsmittelmolekiile wird ist zu erwarten, daB die intermolekularen Freirdume zwischen
den Losungsmittelmolekiilen zu einem reduzierten physikalischen Kontakt von
Probenmolekiil und Losungsmitte] fithren. Dadurch wird eine Abnahme der durch die
makroskopischen Viskositdt m beschriebenen Reibung hervorgerufen [67]. Dieser
theoretische Ansatz fiihrt bei den untersuchten Molekiilen zu einer Ubereinstimmung von
experimentell bestimmten und berechneten Rotationsdiffusionszeiten von ca.20%
(Tab. 4.16). k

Die Rotationsdiffusionszeiten von NME5, NMC5, NME7 und NMC7 lassen sich
demzufolge nur ndherungsweise mit den quasihydrodynamischen Modellen beschreiben.
Eine bessere Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Werten wird fiir
den hydrodynamischen slip-Grenzfalls erzielt.

Zusammenfassung

Die Rotationsdiffusion von NMC7, NME5 und NME7 wird durch die erweiterte Stokes-
Einstein-Debye-Gleichung beschrieben. Die Rotationsdiffusionszeit T, ist damit im
gesamten untersuchten Temperaturbereich proportional zu m!. Aus dem Vergleich mit den
hydrodynamischen Grenzfillen stick und slip geht hervor, daB die Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen NMC5, NMC7, NMES5 und NME7 und dem Losungsmittel Toluol
klein ist. Die Rotation des Molekiils als Ganzes wird bei Kenntnis der Randbedingungen mit
guter Genauigkeit durch hydrodynamische Modelle beschrieben, die das Losungsmittel als

Kontinuum betrachten.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

4.2.5 NMCS5 (5-Cyano-1-methylindolin) und
NMC6 (6-Cyano-1-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin)

Die Verbindungen NMC5 und NMC6 sind bereits in der Vergangenheit Gegenstand
photophysikalischer Untersuchungen gewesen [7a, 10, 12,44, 163]. Grabowski und
Rotkiewicz basierten das TICT-Modell (TICT, Twisted Intramolecular Charge Transfer) im
wesentlichen auf dem Vergleich der drei Modellsubstanzen DMABN, NMC5 und MMD
[10, 13, 14,17, 18].

Im Gegensatz zu DMABN und anderen dual fluoreszierenden Verbindungen, konnte bei
NMCS5 im photostationiren Fluoreszenzspektrum nur eine Emission aus dem LE-Zustand
beobachtet werden. Das Ausbleiben einer Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT in NMCS5
wurde der Molekiilstruktur zugeschrieben, welche im angeregten Zustand eine Verdrillung
der Aminogruppe gegeniiber der Ebene des Phenylrings verhindert.

Mittels zeitaufgeloster Fluoreszenzmessungen im Pikosekundenbereich beobachteten
Leinhos et. al. 1991, daB die Fluoreszenzabklingkurven von NMC5 und NMC6 in Toluol
bei -90°C nicht mehr einfachexponentiell sind [44]. Auch die Untersuchungen von
Hebecker zeigen, daB die Photophysik der von Grabowski verwendeten Modellsubstanzen
anders zu beschreiben ist als urspriinglich angenommen [74].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die heterozyklischen Ringverbindungen NMCS5 und
NMCS6 in der Reihe NMCX (mit X = 5-8) untersucht.

HC HC
ﬁ 1
NMC5 NMC6

Abb. 4.46: Molekiilstrukturen NMCS5, NMC6.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren von NMCS5 und NMC6 werden mit den Spektren der Verbindung
DMABN verglichen, bei der die Aminogruppe nicht in einen heterozyklischen Ring
eingebunden ist. DMABN zeigt im Gegensatz zu NMC5 und NMC6 duale Fluoreszenz.

Die Maxima der Absorptionsbande Vi sind bei NMC5 und NMC6 in unpolaren und
polaren Losungsmitteln gegeniiber DMABN um ca. 1000 cm! rotverschoben (Tab. 4.17).
Diese Rotverschiebung wird durch die vergleichsweise stirkere Einkopplung des freien
Elektronenpaars am Aminostickstoff in den Phenylring hervorgerufen (siehe
Kiristallstrukturuntersuchungen der entsprechenden ethylsubstituierten Verbindungen NECS
und NEC6 in Kap. 4.2.1 und [139]).

Eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums weisen auch die heterozyklischen
aromatischen Amine N-Methyltetrahydrochinolin und N-Methylindolin verglichen mit
N,N-Dimethylanilin auf [147].

Die erste Absorptionsbande der Aminobenzonitrile ist aus zwei stark iiberlagerten Banden
zusammengesetzt [19, 74, 161]. Der unstrukturierten Bande mit der hoheren Oszillatorstérke

(Ly) ist eine schwichere Bande vorgelagert, die sich aufgrund der Vibrationsstruktur

350 300 Mmm  s50 350 300 AMamm o 5sp
NMC5 NMC6

—'é 2r —n-Heptan | — n-Heptan o2 '-'E
& ---- Acetonitril ---- Acetonitril -?
E g
i1t - 118
& =

0 o -1 1 i 0

30 35 30 35

v /103 cmr!

Abb. 4.47: Absorptionsspektren von NMCS und NMC6 in n-Heptan und Acetonitril bei 25°C.

¥/10% cm!

n-Heptan Acetonitril
VI /KK | Ay /KK [€/1mol! em! | VR /KK | Ayjp/ KK ¢/l mol! cm!
NMCS 34.7 4.5 21040 33.0 4.7 20740
NMC6 344 39 25470 320 4.4 23830
DMABN 35.6 39 27810 339 44 27190

Tab. 4.17: Spektrale Daten von NMCS, NMC6 und DMABN bei 25°C in n-Heptan 1.md Aceto;?itril.
Vo : Absorptionsmaximum, Ajf: Halbwertsbreite der Absorptionsbande, €: Extinktionskoeffizient.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

dem Ubergang in einen Ly-Zustand zuordnen 148t [3, 93, 178]. Bei NMCS5 in n-Heptan ist
dies an der deutlich ausgeprégten Schulter an der roten Flanke des Absorptionsspektrums,
bei NMC6 an der dort vorhandenen Vibrationsstruktur erkennbar (Abb. 4.47).
Derivativspektren 2.0rdnung zeigen eine Schwingungsprogression, wie sie auch bei anderen
Aminobenzonitrilen beobachtet wurde [74].

Energieliicke AE(S},S5)

Eine wesentliche Voraussetzung fiir das Auftreten einer intramolekularen Ladungsiibertra-
gungsreaktion im PICT-Modell [35] ist eine kleine Energieliicke AE zwischen den
angeregten Zustdnden S; und Sy [29-31, 36]. Bei Verbindungen mit groBer Energieliicke
AE(S1,52), wie z. B. ABN oder MABN wird keine duale Fluoreszenz beobachtet.

Hebecker schluBfolgerte aus einer Vielzahl von an Aminobenzonitrilen durchgefiihrten
Untersuchungen, daB8 die energetische Lage des Ly-Zustands in der untersuchten
Molekiilgruppe kaum variiert [74]. Als Referenzpunkt fiir die Lage des Ly-Zustands wurde
eine bei allen Verbindungen auftauchende Schwingungsbande im Absorptionsspektrum
gewidhlt. Da nur ein geringer Polarititseinfluf auf die energetische Lage von Ly-Zustdnden
zu erwarten ist, wird diese als vom Losungsmittel unabhingig angenommen. Der
Referenzpunkt fiir die energetische Lage von L, wird aufgrund der wesentlich groBeren
Oszillatorstirke des L,-Ubergangs mittels des Maximums der Absorptionsbande im
jeweiligen Losungsmittel bestimmt.

AE(Ly-Lyp)® / 103 cm! AE(Ly-Ly)® / 103 cm’! AE(Ly-Ly)®) / 103 cm’!
Heptan | DEE | ACN |Heptan| DEE | ACN |Heptan| DEE | ACN

DMABN| 0.9 0.4 -0.7 4.0 35 2.4 3.9 3.8 —9
NMC5 0.1 -0.5 -1.6 4.6 4.0 29 44 42 32

NMC6 -0.2 -0.7 -1.9 33 2.8 1.6 34 33 2.6

Tab. 4.18: Energieliicke AE(L,-Lp) = E(L,) - E(Lp) zwischen den ersten beiden angeregten

Singulettzustinden in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN) bei 25°C.

a) E(Ly) = 34.6 kK, als Referenzpunkt fiir E(L,) wird die energetische Lage des Franck-Condon
Zustands des Lg-Zustands verwendet (entspricht niherungsweise der Energie des Absorptions-
maximums, siehe [74]).

b) E(Ly) entspricht der Energie der 1. Vibrationsbande im Absorptionsspektrum in n-Heptan E(Ly-
DMABN)=31.5 kK, E(L,-NMC5)=30.1 kK, E(Ly,-NMC6)=31.1 kK, E(L,) wie unter a).

¢) E(Lp) entspricht der Energie des Schnittpunkts von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum im
Jjeweiligen Losungsmittel, E(L;) wie unter a).

) kann aufgrund der schwachen Intensitét der LE-Bande nicht bestimmt werden.

134



4 Ergebnisse und Diskussion

Die von Hebecker verwendete Methode fiihrt bei NMCS5 in polaren Losungsmitteln und bei
NMC6 bereits in n-Heptan zu negativen Werten fiir AE(L,-L,) was bedeutet, daB der
L,-Zustand unterhalb des Ly-Zustands lage (Tab.4.18). Polarisationsmessungen und
zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen weisen aber eindeutig auf eine Ly-Fluoreszenz und
damit auf Ly, als ersten angeregten Zustand S; hin (siehe Abschnitt ‘Fluoreszenzstrahlungs-
rate ky’, sowie Kap. 4.2.4). Auch Untersuchungen an der verwandten Verbindung NEC5
fiihren zu diesem Ergebnis [162].

Ein besserer Referenzpunkt fiir die Lage des Lp-Zustands ist die erste mittels
Derivativspektren 2. Ordnung bestimmte Vibrationsbande (entspricht niherungsweise dem
So—>Sl(03)-Ubergang). Bei Wahl diese Bezugspunkts ist die Differenz AE(L,-Ly) in
Ubereinstimmung mit anderen experimentellen Ergebnissen (siche unten) in allen
Losungsmitteln positiv (Tab. 4.18). S; ist somit ein Ly- und S, ein L,-Zustand. Die
Energieliicke zwischen S und §; nimmt erwartungsgemiB mit steigender Losungsmittel-
polaritit ab, da der L,-Zustand in polaren Losungsmitteln stirker stabilisiert wird als der
Ly-Zustand.

Der energetische Abstand von S; und S; ist bei NMC5 in allen Losungsmitteln deutlich
groBer, bei NMC6 dagegen deutlich kleiner als bei DMABN. Zu gleichen SchluB-
folgerungen fiihrt die Verwendung des Schnittpunkts von Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum zur Bestimmung der energetischen Lage von Ly nach GI. (2.41) und (2.42)
(Tab. 4.18).

Obwohl die Energieliicke AE(S1,S;) bei NMC6 kleiner ist als bei DMABN und damit im
Rahmen des PICT-Modells die elektronischen Voraussetzungen fiir das Auftreten einer
ICT-Reaktion gegeben sind, kann keine Reaktion LE—CT nachgewiesen werden (siehe

unten).

Photostationdre Fluoreszenzmessungen

Photostationdre Fluoreszenzmessungen der Verbindungen NMC5 und NMC6 wurden als
Funktion der Temperatur in den Losungsmitteln n-Heptan, Toluol, Diethylether,
Tetrahydrofuran und Acetonitril durchgefiihrt. Hinweise auf eine zusétzliche rotverschobene
Fluoreszenzbande, wie sie bei dual fluoreszierenden Substanzen (z. B. DMABN) zu
beobachten ist, wurden nicht gefunden. Die Maxima der Fluoreszenzbanden verschieben
sich kaum bei Erhdhung bzw. Erniedrigung der Temperatur. Die Halbwertsbreiten der
Banden nehmen bei Temperaturerniedrigung geringfiigig ab (Abb. 4.48).

Das Fluoreszenzspektrum von NMCS5 in n-Heptan zeigt bei -85°C Vibrationsstruktur
(Abb. 4.48). Die starke Ausprigung des So—>S1(05 )-Ubergangs deutet auf eine weitgehende
Ubereinstimmung der Kernkoordinaten des ersten angeregten Zustands S; mit denen des
Grundzustands hin. Eine solche weitgehende Ubereinstimmung der Konformation der
Aminogruppe in So und S ist auch bei anderen Aminobenzonitrilen, z. B. der Verbindung

ABN bekannt [140].
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Abb. 4.48: Photostationdre Fluoreszenzspektren von NMCS5 und NMCG6 in n-Heptan und Acetonitril
bei 20°C und -85°C (n-Heptan) bzw. -44°C (Acetonitril).

Die spektrale Form der Fluoreszenzbande von NMCS5 und NMC6 ist unter den in Abb. 4.48
dargestellten Bedingungen (270 nm < Aex < 320 nm) unabhiingig von der Anregungswellen-
lange Aex. Ebenso sind die Anregungsspektren unter diesen Bedingungen unabhingig von
der Beobachtungswellenlinge. Daher wird anhand der photostationdren Untersuchungen
geschlossen, daf nur eine Emission aus dem ersten angeregten Zustand Sy zu beobachten ist.

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von NMC5 und NMC6 wurden sowohl im
Nanosekundenbereich, als auch mit Pikosekunden-Zeitauflosung durchgefithrt. In
Ubereinstimmung mit den Resultaten anderer Autoren [163], lassen sich die Fluoreszenz-
abklingkurven im Nanosekundenbereich in n-Heptan, Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran
und Acetonitril im gesamten Temperaturintervall (fliissige Phase des Losungsmittels)
einfachexponentiell anpassen. Die Anderung der Fluoreszenzlebensdauern von NMC5 und
NMC6 betrigt etwa 20% zwischen Schmelz- und Siedetemperatur der Losungsmittel.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Fluoreszenzabklingkurven in n-Heptan und Acetonitril. Die Fluoreszenzabklingkurven von
NMCS und NMC6 lassen sich auch mit Pikosekunden-Zeitauflosung bei -85°C bzw. -44°C
(n-Heptan bzw. Acetonitril) im Maximum sowie an der roten und blauen Flanke der
Fluoreszenzbande einfachexponentiell anpassen (Abb. 4.49). Die Fluoreszenzlebensdauern
sind unabhingig von der Beobachtungswellenlinge.

Mit einer Anregungswellenldnge von 297 nm werden bei NMCS und NMC6 S; und S
populiert. Demnach wird der zweite angeregte Zustand mit einer Zeitkonstanten grofer als
5-10!! 571 (Zeitauflosung der MeBapparatur) durch strahlungslose Prozesse entvolkert. Die
Ratenkonstante der internen Konversion von S; nach S; ist damit wesentlich groBer als die
Fluoreszenzstrahlungsrate kg von Sy (kic(S2—S1) » k¢(S2))-

Bei einigen anderen Aminobenzonitrilen, die in ortho-Stellung zur Aminogruppe Methyl-
substituenten besitzen, 148t sich dagegen eine Emission aus dem zweiten angeregten Zustand
S, nachweisen [17, 74]. Dies #uBerte sich im photostationiren Fluoreszenzspekrum in einer
zusdtzlichen Bande, deren Intensitit bei blauverschobener Anregung zunimmt, in
zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen tritt eine zusétzlichen Zerfallskomponente auf [74].
Ursache fiir die langsamere S,—S; Konversion in diesen Verbindungen ist wahrscheinlich
die im Gegensatz zu NMCS5 und NMC6 unterschiedliche molekulare Struktur in S, und S
(siehe auch Kap. 4.2.6).

Eine Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT findet in NMC5 und NMC6 nicht statt. Das
Vorliegen eines gekoppelten LE/CT-Systems (Schema 1) bedingte im Gegensatz zu den
experimentellen Ergebnissen zweifachexponentielle Fluoreszenzabklingkurven (Kap. 2.1.1).
Die Resultate stehen in Ubereinstimmung mit den aus TRMC-Messungen erhaltenen
Dipolmomenten (Kap. 4.2.3).

Fluoreszenzabklingkurven in Toluol und Diethylether. Die Abklingkurven von NMCS5 und
NMC6 in Diethylether lassen sich im Maximum der Fluoreszenzbande ebenfalls im
gesamten Temperaturbereich einfachexponentiell anpassen. An der roten und blauen Flanke
der Bande (unterhalb einer Intensitit 7 von ca. 0.1-0.15-I5a¢) wird dagegen bei -110°C eine
zweite zusitzliche Abklingkonstante von ca. 25 ps mit negativer bzw. positiver Amplitude
zur Anpassung der Fluoreszenzabklingkurven bendtigt. Diese zweite Abklingkonstante ist
bei verschiedenen Beobachtungswellenléngen nicht konstant, was auf eine zeitabhéngige
Stokes-Verschiebung hindeutet.

Analoge Beobachtungen wurden auch bei anderen Aminobenzonitrilen in Diethylether
bei -110°C gemacht, bei denen keine Ladungsiibertragungsreaktion stattfindet (z. B.
3-(Dimethylamino)benzonitril [30]).

In Toluol sind bei -90°C die Abklingkurven von NMC5 und NMC6 an der blauen und roten
Flanke des Fluoreszenzspektrums ebenfalls nicht mehr einfachexponentiell zu beschreiben.
Hierbei handelt es sich aber nicht wie von Leinhos et. al. urspriinglich angenommen um eine
intramolekulare Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT [44], sondern um Relaxations-
prozesse. Fiir eine eingehende Diskussion dieses Phinomens wird auf Kapitel 4.2.10

verwiesern.
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Abb. 4.49: Fluoreszenzabklingkurven von NMC5 und NMC6 in n-Heptan bei -85°C und in
Acetonitril bei -44°C. Anregungswellenlinge: 297 nm, Beobachtungswellenlinge NMC5: n-Heptan
336 nm, Acetonitril 445 nm; NMC6: n-Heptan 390 nm, Acetonitril 360 nm.

Fluoreszenzstrahlungsrate kg

Die Fluoreszenzquantenausbeuten @ der Verbindungen NMC5 und NMC6 sind etwa gleich
grof3 (®@r=0.24) und unabhingig von der Polaritit des Losungsmittels (Tab. 4.19). Die
Fluoreszenzlebensdauern nehmen mit steigender Polaritit des Losungsmittels leicht ab. Die
Abnahme der Lebensdauern beruht auf der Zunahme der Fluoreszenzstrahlungsrate k¢ und
der Summe der Ratenkonstanten der strahlungslosen Prozesse k;;.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Fluoreszenzstrahlungsraten im Bereich von 107s! sind bei Aminobenzonitrilen
charakteristisch fiir Uberginge aus Zustinden die im wesentlichen Ly-Charakter besitzen
[161]. Korrigiert man k¢ mit dem Brechungsindex des Losungsmittels und dem Maximum
der Emissionsbande erhilt man eine GroBe (bezeichnet als kP), die niherungsweise dem
Quadrat des Ubergangsdipolmoments proportional ist [93].

D steigt bei NMC6 mit der Polaritit des Losungsmittels an. Die Stabilisierung des
L,-Zustands fiihrt in polaren Losungsmitteln zu einer zunehmenden vibronischen Kopplung
von S; und S,. Der S;-Zustand erhalt dadurch erhdhten L,-Charakter. Wie bereits im
Abschnitt ‘Absorptionsspektren’ gezeigt, ist die Energieliicke AE(S;, S;) bei NMC6
wesentlich kleiner und deshalb die Wechselwirkung zwischen den Zustinden stérker von
der Polaritdt des Losungsmittels abhéngig als bei NMCS5.

Intersystemcrossing Ratenkonstanten kisc

Die Triplettquantenausbeute von NMCS5 in n-Hexan wurde von Kohler bei Raumtemperatur
zu 0.75 bestimmt [179]. Verwendet man diesen Wert auch in n-Heptan, tritt als
strahlungsloser ProzeB nur Intersystem Crossing und keine interne Konversion auf.
Aufgrund der #hnlichen Werte fiir die Ratenkonstanten k,, von NMC5 und NMC6 ist
anzunehmen, daB auch bei NMC6 in unpolaren Lésungsmitteln interne Konversion nicht
wesentlich zur strahlungslosen Deaktivierung beitrigt.

NMC5
®; T/ns ke/ 107 s | k27106 s cm? | Ky / 107 57!
n-Heptan 0.26 5.36 4.9 1.2 13.8
DEE 0.24 5.05 4.7 13 15.1
THF 0.24 4.62 52 13 16.5
ACN 0.23 4.19 54 1.6 185
NMC6
n-Heptan 0.25 3.73 6.7 1.5 20.1
DEE 0.23 3.45 6.6 1.6 22.3
THF 0.25 3.16 7.9 1.9 23.8
ACN 0.26 2.87 92 23 2517
Tab. 4.19: Fluoreszenzquantenausbeute @y Fluoreszenzlebensdauer 1, Fluoreszenzstrahlungsrate

k und Summe der Ratenkonstanten der strahlungslosen Prozesse kny der Verbindungen NUC5 und
NMC6 in n-Heptan, Diethylether (DEE), Tetrahydrofuran (THF) und Acetonitril (ACN) bei 25°C.
k}’ =ke/ (nDZ ), np: Brechungsindex, V: Energie des Maximums der Fluoreszenzbande.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Ausbleiben einer Ladungsiibertragungsreaktion in NMC5 und NMC6

Das TICT-Modell erklart das Ausbleiben einer Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT in
NMCS und NMC6 mit der Struktur dieser Verbindungen. Ein Verdrillung der Substituenten
am Aminostickstoff und eine Entkopplung der Donor- und Akzeptororbitale wird durch den
heterozyklischen Ring verhindert, eine Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT kann deshalb
im TICT-Modell nicht stattfinden.

Anhand der Untersuchung einer Reihe von Aminobenzonitrilen bei denen der
Aminostickstoff Teil eines vier- bis achtgliedrigen Rings ist (P4C-P8C) konnte jedoch
gezeigt werden, daB nicht die Drehung um die Aminostickstoff-Phenylringbindung, sondern
vielmehr die Pyramidalisierung des Aminostickstoffs eine wichtige Reaktionskoordinate ist
[29, 30]. Weiterhin wurde auf die Bedeutung einer kleinen Energieliicke zwischen den
beiden untersten angeregten Singulettzustinden hingewiesen [29, 30, 34-37]. Duale
Fluoreszenz wird nur beobachtet, wenn eine effektive vibronische Kopplung von S; und S,
moglich ist.

Diese Beobachtungen fiihrten zur Formulierung des PICT-Modells, in dem eine kleine
Energieliicke AE(S], S») und die Moglichkeit der Ausbildung einer planaren unverdrillten
Konformation im CT-Zustand als Voraussetzungen fiir das Auftreten einer ICT-Reaktion
angesehen werden [35].

NMC5. Wie im Abschnitt ‘Absorptionsspektren’ dieses Kapitels dargelegt, ist die
Energieliicke AE(S1,S;) in NMC5 groBer als in Verbindungen bei denen eine
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT auftritt. Zudem ist anzunehmen, da das Ausbilden
einer planaren chinoiden Struktur im CT-Zustand nur mit betrdchtlichem Energieaufwand
moglich wire, denn bereits im Grundzustand kommt es durch den fiinfgliedrigen
heterozyklischen Ring zu einer starken Deformation der Bindungswinkel am Phenylring
(Kap. 4.2.1). Eine Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT wird deshalb nicht beobachtet.

NMC6. In NMC6 tritt ebenfalls keine Ladungsiibertragungsreaktion auf, obwohl die
Energieliicke AE(S1,57) kleiner ist als in dual fluoreszierenden Aminobenzonitrilen und eine
vibronische Kopplung von S; und S, vorliegt (Polarititsabhéngigkeit von k¢). Ebenso wie
bei NMCS ist aber davon auszugehen, da durch den heterozyklischen Ring die im Verlauf
der ICT-Reaktion auftretenden Umorientierungen der Kerme und Anderungen der
Bindungsldngen mit einer sehr viel groBeren Aktivierungsenergie verbunden sind als
beispielsweise bei DMABN. Damit ist die Reaktionsgeschwindigkeit so klein, daB eine
Ladungsiibertragung effektiv nicht stattfindet.

Zudem wurden bei der Untersuchung der verwandten Verbindung Tetrahydrochinolin
mittels vibrationsaufgeloster LIF-Anregungsspektren im Molekularstrahl keine Hinweise auf
eine Inversionsschwingung des Aminostickstoffs gefunden [180]. Gilt dies auch fiir die
beziiglich des heterozyklischen Rings identisch gebaute Verbindung NMC6, ist das
Ausbleiben einer Ladungsiibertragungsreaktion versténdlich.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.6 NMC7 (7-Cyano-1-methyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-1-benzazepin)
Photostationdre Untersuchungen

Absorptionsspektren

Das Absorptionsspektrum von NMC7 in n-Heptan, Diethylether und Acetonitril zeigt eine
strukturlose Bande (Abb. 4.51), deren Maximum sich von 34.2 kK in n-Heptan nach
33.0kK in Acetonitril verschiebt (Tab. 4.20). Die Halbwertsbreite der Absorptionsbande
nimmt mit steigender Losungsmittelpolaritt leicht zu.

HC

O

Z

NMC7
Abb. 4.50: Strukturformel NMC7.

An der roten Flanke des Absorptionsspektrums von NMC7 ist im Gegensatz zu den
Verbindungen NMC5 und NMC6 keine Vibrationsstruktur oder Schulter erkennbar. Auch
Derivativspektren 2. Ordnung geben keinen AufschluB iiber einen méglichen Ausléufer der
Ly,-Bande, welcher bei den fiinf- und sechsgliedrigen Ringverbindungen beobachtet wird
(Kap. 4.2.5). Es ist daher anzunehmen, daB die Energieliicke AE(S),S>) in NMCT7 Kkleiner ist
als in NMCS5 und NMC6.

VI /KK Ay /KK €/1mol! cm!
n-Heptan 34.2 4.8 15820
DEE 339 49 —
ACN 33.0 5.0 15980

Tab. 4.20: Spektrale Daten von NMC7 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN) bei
25°C. V5% Maximum der Absorptionsbande, Ajj: Halbwertsbreite, émax: Extinktionskoeffizient.
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Abb. 4.51: Absorptionsspektren von NMC7 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN)
bei 25°C.

Photostationdire Fluoreszenzspektren

Das Fluoreszenzspektrum von NMC7 zeigt bei Raumtemperatur im Gegensatz zu den
Spektren von NMCS5 und NMC6 eine mit steigender Losungsmittelpolaritdt stark
rotverschobene Fluoreszenzbande (siehe Solvatochromie von NMC7 in Kap. 4.2.3 und
Abb. 4.52), deren Maximum und spektrale Form eine ausgeprégte Temperaturabhingigkeit
aufweisen (dargestellt am Beispiel von Toluol, Abb. 4.52). Das Gesamtdipolmoment im

600 500 400 M/ mm  3g9 600 500 400 A/nm
NMC7 —— 90°C ,,"\\ NMC7
MR D BE kW i el mna +90°C “.‘ Toluol
g g
w (7]
= =
s S
= k=
5 20 25 30 35 20 25 30

¥/103 cm-! V /103 cm-!

Abb. 4.52: Photostationdre Fluoreszenzspektren von NMC7 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und
Acetonitril (ACN) bei 20°C und photostationiire Fluoreszenzspektren von NMC7 in Toluol bei
+90°C und -90°C. Anregungswellenlinge 300 nm.
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4 Ergebnisse und Diskussion

angeregten Zustand konnte mittels TRMC-Messungen zu 15 D bestimmt werden was zeigt,
daB ein Ladungsiibertragungszustand (CT) gebildet wird (Kap. 4.2.3).

Bei NMC7 werden im Gegensatz zu DMABN und anderen dual fluoreszierenden
Aminobenzonitrilen bei Raumtemperatur in Diethylether und Acetonitril nicht zwei
getrennte Emissionsbanden beobachtet. Messungen bei -90°C in Toluol (Abb. 4.52) und
-110°C in Diethylether (Abb. 4.55) zeigen jedoch deutlich eine Schulter an der blauen
Flanke des Spektrums. Aus zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen geht hervor, daB diese
der Emission aus einem lokal angeregten Zustand (LE) zuzurechnen ist (siche folgende

Abschnitte).

Einfluf3 der Anregungswellenlinge

Die Fluoreszenzspektren von NMC7 in n-Heptan und Diethylether weisen eine ausgeprégte
Abhingigkeit von der Anregungswellenlinge Aex auf (Abb.4.53). Mit zunehmend
kurzwelliger Anregung (Aex = 320—280 nm) wird das Maximum der Fluoreszenzbande,
unter Zunahme der Halbwertsbreite, in n-Heptan von 28.4 kK auf 28.1 kK, in Diethylether
von 26.2 kK auf 25.4 kK rotverschoben. In Acetonitril dagegen sind die Spektren bei 20°C
und selbst bei -44°C mit Anregung von 300 nm bzw. 330 nm nahezu identisch (Abb. 4.54).
Ebenso wie die spektrale Form der Fluoreszenzbande ist auch die Fluoreszenzquanten-
ausbeute ®r eine Funktion der Anregungswellenléinge. Sowohl in n-Heptan als auch in
Diethylether und Acetonitril ist ®; bei Anregung mit 320nm an der roten Flanke der
Absorptionsbande deutlich groBer als bei Anregung mit 280 nm (Tab. 4.21).

Grundzustandskonformere. Eine Abhingigkeit dés Fluoreszenzspektrums von der
Anregungswellenlinge beobachtet man beispielsweise auch bei Biphenyl unter Bedingungen
(T=77K), bei denen die Relaxation der Molekiile in S; stark verlangsamt ist und die
Emission verschiedener Konformere detektierbar wird [181, 182]. Bei Raumtemperatur
dagegen erfolgt die Umwandlung der Biphenyl-Konformere in Sy schnell verglichen mit der
Fluoreszenzlebensdaver und die Fluoreszenzspektren sind unabhingig von der
Anregungswellenlédnge.

Das AusmaB der spektralen Verschiebung mit der Anregungswellenlédnge weist bei NMC7
keine Temperaturabhiingigkeit auf. Daher wird geschlossen, daB die Anregung unter-
schiedlicher Konformere bei NMC7 nicht als Ursache fiir die Abhingigkeit des Fluores-
zenzspektrums von der Anregungswellenlinge in Frage kommt.

Gute photochemische Stabilitidt und keine Dimere. Die Verbindung NMC7 ist unter
photostationdren Bedingungen in n-Heptan stabil. Deshalb konnen photochemische
Nebenreaktionen als Ursache fiir den EinfluB der Anregungswellenlinge ebenfalls
ausgeschlossen werden. Weiterhin konnte bei einer optischen Dichte zwischen 0.2 - 2.1 im
Maximum der Absorptionsbande keine Konzentrationsabhingigkeit des Einflusses der
Anregungswellenlidnge festgestellt werden, die auf die Existenz von Dimeren hinwiese.
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Abb. 4.53: Photostationiire Fluoreszenz- und Anregungsspektren, sowie Absorptionsspektrum von
NMC7 in n-Heptan und Diethylether (DEE) bei 25°C. A, Anregungswellenlinge, Aop:
Beobachtungswellenlinge.
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Abb. 4.54: Photostationdire Fluoreszenzspektren von NMC7 in Acetonitril (ACN) bei 20°C und
-44°C. Apy: Anregungswellenlinge.

144



4 Ergebnisse und Diskussion

600 500 400 M/nm 359 600 500 400 M/ nm 300
Xex =300 nm NMC7 Aex =325 nm
DEE
3! vl =110°C
= =
CT
LE
: N, " g #‘/”T 2
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35
v/103 cm'! v/103cm'!

Abb. 4.55: Photostationdire Fluoreszenzspektren von NMC7 in Diethylether (DEE) bei -110°C. Die
Emissionsbanden von CT- und LE-Fluoreszenz wurden mittels der Modellverbindung NMC6 (LE)
getrennt. Anregungswellenlinge Agy: 300 nm und 325 nm.

CT- und LE-Emission. Aus Abb. 4.53 entnimmt man eine Blauverschiebung des Anregungs-
spektrums, wenn die Beobachtungswellenlénge rotverschoben wird. Daraus folgt, daB die
Fluoreszenzbande aus den Emissionen aus mindestens zwei unabhingigen Zusténden
besteht. Der stérker im roten Spektralbereich emittierende Zustand (CT) wird bevorzugt bei
kurzwelliger Anregung besetzt, der dazu blauverschoben emittierende Zustand (LE)
bevorzugt bei ldngerwelliger Anregung (der Begriff CT wird in diesem Abschnitt allgemein
fir die Ladungsiibertragung verwendet; die damit bezeichnete Emission ist nicht
notwendigerweise einheitlich, siche Diskussion Abschnitt ‘Anregung mit 297 nm- Komplexe
Kinetik’).

Wie Messungen in Diethylether bei -110°C zeigen (Abb. 4.55), ist das Verhéltnis @cr/®Lg
der relativen Quantenausbeuten von CT- zu LE-Emission bei Anregung mit 300 nm deutlich
groBer als bei Anregung mit 325 nm und betragt 12.2 bzw. 7.2.

Die Rotverschiebung der Fluoreszenzbande von NMC7 bei kurzwelligerer Anregung beruht
demnach auf einer Zunahme des Anteils der CT-Emission an der Gesamtintensitdt der
Bande. Dies wird durch die Abnahme der Gesamtfluoreszenzquantenausbeute
®;=®Dcr+Pr g bei Anregung mit 280 nm verglichen mit 320 nm bestitigt (Tab. 4.21, wie
auf Seite 153 gezeigt ist k{CT) < kf(LE) Tab. 4.22).

@¢ (320 nm) @ (280 nm) hviE* / kK & /KK
n-Heptan 0.13 0.09 29.3 28.1
DEE 0.21 0.08 27.9 25.1
ACN 0.14 0.09 26.5 21.9

Tab. 4.21: Spektrale Daten von NMC7 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN).

g

¢f(lex)-' Fluoreszenzq 7

LE-Fluoreszenz, hV&: Maximum der CT-Fluoreszenz.

bei Anregungswellenlinge A, hVIE: Maximum der
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Das Auftreten einer Rotverschiebung der Gesamtfluoreszenzbande bei kurzwelliger
Anregung in n-Heptan zeigt (Abb.4.53), daB auch in unpolaren Losungsmitteln ein
CT-Zustand gebildet wird. Das groBe, mittels TRMC-Messungen in Cyclohexan zu 15D
bestimmte Gesamtdipolmoment der angeregten Zusténde, bestitigt diese Vermutung. Bei
Aminobenzonitrilen wie DMABN, die in Cyclohexan fast ausschlieBlich aus dem LE-
Zustand fluoreszieren, betragt das Dipolmoment dagegen nur 9.9 D [33].

Flexibilitidt der Aminogruppe in NMC7

Im TICT-Modell erfolgt die Ladungsiibertragungsreaktion und das Ausbilden eines
CT-Zustands unter Verdrillung der Aminogruppe gegeniiber der Ebene des Phenylrings. Im
CT-Zustand steht in diesem Modell die Aminogruppe senkrecht zur Ebene des Phenylrings
(sp®-Hybridisierung des Aminostickstoffs), wodurch die Donor- und Akzeptororbitale
entkoppelt werden (principle of minimum overlap [16]). Das Auftreten einer ICT-Reaktion
héngt demnach von der Flexibilitit der Aminogruppe ab.

Die Flexibilitit der Aminogruppe in NMC7 wurde im Grundzustand untersucht, da bei
Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen derzeit noch keine verldBlichen Vorhersagen der
Strukturen im elektronisch angeregten Zustand auf der Basis von Berechnungen moglich
sind [39]. In Abb.4.56 ist die mittels AMI-Rechnungen [142] bestimmte relative
Bildungsenthalpie AH, (Bezugspunkt ist die Bildungsenthalpie des stabilsten Konformers),
als Funktion des Verdrillungswinkels B bei sp?-Hybridisierung der Aminogruppe
(Pyramidalisierungswinkel Bpy =0°) und als Funktion des Pyramidalisierungswinkels 6py
bei vollstindiger Verdrillung (Biwist =90°) im Grundzustand dargestellt. Die Molekiil-
struktur wurde fiir die angegebenen Kombinationen von 8y und s jeweils neu optimiert.
Das Erreichen der TICT-Konformation (8pyr=0, Ocwist=90°) ist demnach nur mit
erheblichem Energieaufwand moglich (=45 kJ/mol). Es ist fraglich, ob im angeregten
Zustand diese groBe, durch den heterozyklischen Ring bedingte sterische Spannung, durch
elektronische Effekte so weit kompensiert werden kann, daB der CT-Zustand ausgehend von
LE thermisch zu populieren ist. Zwar 148t sich die durch den heterozyklischen Ring bedingte
Spannung bei einem Verdrillungswinkel von 90° teilweise kompensieren, wenn eine
Pyramidalisierung des Aminostickstoffs zugelassen wird, die Bildungsenthalpie dieser
Strukturen liegt aber immer noch ca.20kJ/mol iber der des stabilsten Konformers.
Trotzdem tritt in NMC?7 eine Ladungsiibertragungsreaktion auf.

Eine unverdrillte planare Konformation der Aminogruppe (8pyr = Btwist = 0°), wie sie im
PICT-Modell fir den CT-Zustand angenommen wird, kann dagegen bereits im
Grundzustand mit relativ geringem Energieaufwand gebildet werden. Zudem konnte gezeigt
werden, daB auch das beziiglich der Aminogruppe identisch gebaute Anilinderivat NM7 im
angeregten Zustand zur Planarisierung tendiert (Kap. 4.2. 1)
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Abb. 4.56: (a) Relative Bildungsenthalpie AH, von NMC7 als Funktion des Verdrillungswinkels
Owist und (b) des Pyramidalisierungswinkels 6y, im Grundzustand aus AM1-Rechnungen [142].

Eine vollstédndige Verdrillung der Aminogruppe im CT-Zustand erscheint bei NMC7 daher
unwahrscheinlich, vielmehr sprechen die angefiihrten Argumente fiir eine planare (8, = 0°)
unverdrillte Konformation der Aminogruppe im CT-Zustand.

Kinetik der intramolekularen Ladungsiibertragung von NMC7 in n-Heptan

Fluoreszenzspektren und Fluoreszenzabklingkurven als Funktion der Anregungswellen-
linge. Die Fluoreszenzspektren von NMC7 in n-Heptan sind im Gegensatz zu denen in
polareren Losungsmitteln wie Diethylether und Acetonitril bei Anregungswellenldngen
groBer als 315 nm unabhéngig von der Anregungswellenlénge. Bei Temperaturerniedrigung
von 20°C auf -85°C (Aex > 315 nm) tritt keine wesentliche Anderung des Spektrums auf
(Abb. 4.58). Die Fluoreszenzspektren der Verbindungen NMC5 und NMC6, bei denen keine
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT erfolgt, zeigen ebenfalls nur geringfiigige
Anderungen der spektralen Form als Funktion der Temperatur (Kap. 4.2.5).

Die Fluoreszenzabklingkurven von NMC?7 in n-Heptan (Aex > 315 nm) lassen sich wie bei
NMCS5 und NMC6 einfachexponentiell anpassen (Abb. 4.57a und Kap. 4.2.5). Dies fiihrt zu
der SchluBfolgerung, daB bei NMC7 in n-Heptan, bei Anregung mit Wellenlingen groBer
als 315 nm, nur eine Emission aus dem ersten angeregten Zustand S; (LE) beobachtet wird.
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Abb. 4.57: Fluoreszenzabklingkurven von NMC7 in n-Heptan bei 20°C. (a) Anregungswellenlinge
324 nm, Beobachtungswellenlinge 365 nm, (b) Anregungswellenlinge 294 nm, Beobachtungs-

wellenlinge 380 nm.
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Abb. 4.58: Photostationdire Fluoreszenzspektren von NMC7 in n-Heptan bei 20°C und -85°C.
Anregungswellenlinge Agy: 316 nm und 290 nm.

Bei Anregungswellenlingen kleiner als 315 nm hingegen, wird wie im Abschnitt ‘CT- und
LE-Emission’ dargelegt, ein Ladungsiibertragungszustand (CT) gebildet. Die Emissions-
bande setzt sich unter diesen Bedingungen aus den iiberlagerten Emissionen aus LE- und
CT-Zustand zusammen, was die Temperaturabhingigkeit der spektralen Form erklart
(Abb. 4.58).

Reaktionsschema. Die Absorptionsbande von NMC7 ist aus den iiberlagerten Ubergéngen
So—S; und So—S, zusammengesetzt. Daher ist anzunehmen, daB die Population des
CT-Zustands iiber den zweiten angeregten Zustand S, erfolgt. Fir die Ladungsiiber-
tragungsreaktion von NMC7 in n-Heptan ergibt sich somit Schema 2!

S, —=—
: —— CI

Sl‘r'l_l'—'

Schema 2: Intramolekulare Ladungsiibertragungsreaktion von NMC 7 in n-Heptan. Vertikale
gestrichelte Linien stehen fiir Absorption bzw. Emission eines Photons. Intersystem Crossing und

interne Konversion sind nicht dargestellt (siehe Text).

In zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wird im spektralen Bereich der CT-Emission bei

Anregung von S, verglichen mit ausschlieBlicher Anregung von S, eine zustzliche
Abklingkomponente erwartet. Die Fluoreszenzabklingkurven lassen sich jedoch auch bei

g mit 294 nm einfachexponentiell anpassen (Abb. 4.57 b). Ebensowenig kann eine

Anregun
Abhingigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Anregungswellenldnge festgestellt

werden. Der Unterschied der Fluoreszenzlebensdauern der beiden emittierenden Zustidnde
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(S1(LE) und CT) muB deshalb bei NMC7 gering sein und eine Trennung der
Fluoreszenzlebensdauern ist daher im Gegensatz zu dem entsprechenden Ester NME7 (siehe
Kap. 4.2.7 Seite 185) nicht méglich.

Ein Gleichgewicht zwischen S; und CT liegt bei NMC?7 in n-Heptan nicht vor. Wire das der
Fall, miiBten zweifachexponentielle Abklingkurven gefunden werden. Auch die Reaktion
$>—CT kann nicht mittels zeitaufgeldster Fluoreszenzmessungen nachgewiesen werden.
Die Fluoreszenzabklingkurven sind selbst bei -85°C an der blauen Flanke der Bande
(Aob=330nm) einfachexponentiell. Die Reaktion $2—CT erfolgt demnach bei NMC7 in
n-Heptan mit einer Ratenkonstanten, die groBer ist als die Zeitauflosung der MeBapparatur
(>5-1011 g1y,

S2/S1-Interne Konversion versus §2/CT-Reaktion. Voraussetzung fiir die Besetzung des
CT-Zustands ist, daB die Reaktion §>—CT mit der internen Konversion von S, nach S
konkurrieren kann. Die Ratenkonstante der internen Konversion ki wird durch ein
vibronisches Matrixelement, welches die Wechselwirkung der Zustinde S1 und S
charakterisiert und das Uberlappungsintegral der Schwingungswellenfunktionen der Kerne
(Franck-Condon Faktoren) bestimmt [183, 184].

Unterscheiden sich die molekularen Strukturen in §> und S stark voneinander, sind die
Franck-Condon Faktoren des Ubergangs §>—S1 klein. Die Rate der internen Konversion
wird dadurch soweit verlangsamt, da8 andere Prozesse wie die Reaktion S,—CT oder die
Fluoreszenz aus S, mit der internen Konversion konkurrieren kénnen. Emissionen aus dem
zweiten angeregten Zustand wurden bereits bei anderen, im Grundzustand ebenfalls
verdrillten Aminobenzonitrilen, wie beispielsweise MMD nachgewiesen [17, 74].

Demnach ist anzunehmen, da8 die Struktur von NMC7 in §7 und S, verschieden ist, wobei
die Struktur in S, (L,) eher der des CT-Zustands entspricht.

Kinetik der intramolekularen Ladungsiibertragung von NMC7 in polaren
Lésungsmitteln

NMC7 in Diethylether: Anregung mit 325 nm

Abklingkonstanten. Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von NMC7 in Diethylether
wurden als Funktion der Temperatur zwischen -90°C und 20°C mit einer Anregungs-
wellenlédnge von 325 nm (30.8 kK, Abb. 4.53) durchgefiihrt. Die Fluoreszenzabklingkurven
lassen sich zweifachexponentiell anpassen (Abb. 4.60). Bei einigen Messungen wird eine
zusitzliche Komponente von ca. 1ns mit kleiner Amplitude zur Anpassung benétigt.
Abklingzeiten von ca.l1ns an der blauen Flanke der Fluoreszenzbande sind auf
Nebenreaktionen zuriickzufiihren und beinhalten keine kinetische Information. Diese Zeiten
werden deshalb im folgenden nicht weiter beriicksichtigt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Zeitkonstanten der zweifachexponentiellen Anpassung (Abb. 4.60) sind unabhéngig von
der Beobachtungswellenlédnge. Die Amplitude der kiirzen Zeit 1; ist an der roten Flanke des
Fluoreszenzspektrums bei 500 nm negativ, an der blauen Flanke (345 nm) positiv. Die Zeit
7, und das Amplitudenverhéltnis A;/A;; zeigen eine starke Temperaturabhéngigkeit: T,
nimmt von 68 ps (20°C) bis auf 305 ps (-90°C) zu (siche Abb.4.62 Seite 156). Die
Temperaturabhéngigkeit von 1) dagegen, ist vergleichsweise gering.

Eine @hnliche Temperaturabhéngigkeit der Abklingzeiten T; wird bei dual fluoreszierenden
4-Aminobenzonitrilen, wie beispielsweise DMABN beobachtet, deren Ladungsiiber-
tragungsreaktion LE—CT durch ein gekoppeltes Zwei-Zustands System beschrieben werden
kann (siehe Schema 1, Seite 20 und Kap. 4.1.1). Die kurze Abklingzeit T, wird durch die
Dauer der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen LE- und
CT-Zustand bestimmt, die lingere Zeit t; stellt das Abklingen des equilibrierten
LE/CT-Systems dar (Kap. 2.1).

Dem zweifachexponentiellen Abklingverhalten zufolge 148t sich auch die Ladungsiiber-
tragungsreaktion in NMC7 bei einer Anregung mit 325 nm durch ein gekoppeltes
LE/CT-System beschreiben.

Amplitudenverhiiltnis Ayy/Ay; der CT-Fluoreszenz. Die Summe der Amplituden Ay; und Ay
der CT-Fluoreszenz ist in einem System mit ausschlieBlicher Anregung des LE-Zustands
gleich Null (A, + A =0, Gl. (2.8)), d.h. das Verhéltnis A)/A>; = -1. Der CT-Zustand wird
dann nur iiber den LE-Zustand populiert. Bei NMC7 betrigt dagegen das Amplituden-
verhiltnis Ajy/A;1 der CT-Fluoreszenz unabhingig von der Temperatur -0.20 + 0.05. Zur
Erklarung dieser Beobachtung konnen unterschiedliche Ursachen angefiihrt werden.

600 500 400 M/nm o 300 600 500 400, Mimm. 500
NMC7
DEE
20°C
= E
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35

v /103 cm-! /103 cnr!

Abb. 4.59: Photostationire Fluoreszenzspektren von NMC7 und DMABN in Diethylether bei 20°C.'
Trennung der Emissionsbanden bei NMC7 mittels der LE-Bande der Modellverbindung NM C6, bei
DMABN  mittels der LE-Bande der Modellverbindung MABN. Anregungswellenldnge:

Aex(NMC7) = 325 nm und A.x(DMABN) = 297 nm.
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Abb. 4.60: Fluoreszenzabklingkurven von NMC7 in Diethylether bei 20°C. Anregungswellenlinge
325 nm, Beobachtungswellenlinge 345 und 500 nm (globale Analyse).
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Abb. 4.61: Fluoreszenzabklingkurve von NMC7 in Diethylether bei -50°C. Anregungswellenlinge
326 nm, Beobachtungswellenlinge 530 nm.
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4 Ergebnisse und Diskussion

i) Uberlagerung der Emissionsbanden von LE- und CT-Fluoreszenz

Die Emissionbanden von LE- und CT-Zustand sind bei Aminobenzonitrilen in einigen
Wellenlingenbereichen spektral iiberlagert (Abb. 4.59). Im Bereich einer solchen spektralen
Uberlagerung wird die Summe der Fluoreszenzintensititen aus LE- und CT-Zustand
detektiert, wodurch ein von der Beobachtungswellenlénge abhéngiges Amplitudenverhéltnis
resultiert. Ist eine spektrale Trennung der Banden nicht moglich, wird im roten
Spektralbereich Ajp/As; >-1 detektiert, obwohl der CT-Zustand nicht direkt durch
Lichtanregung besetzt wird.

Aus Abb. 4.59 geht hervor, daB der Anteil der LE-Emission bei 500 nm sowohl bei
DMABN, als auch bei NMC7 vernachlissigbar klein ist. Da bei DMABN bei dieser
Beobachtungswellenlénge Apj/A;; =-1 ist, kann eine spektrale Uberlagerung  der
Emissionen aus CT- und LE-Zustand bei NMC7 nicht als Begriindung fiir den Wert des

Amplitudenverhiltnisses von -0.2 herangezogen werden *.

Diese SchluBfolgerung wird durch einen Vergleich der Quotienten k¢/ k¢ verschiedener
Aminobenzonitrile bestitigt (Tab. 4.22). Berechnet man unter der Annahme eines

Agy/Ag | @cr/®rs |kl 10108 [ kg/ 101051 | 115710105 | ke/ke
DMABN | -1.0 0.32 25 19 0.03 0.25
DEABN® | -1.0 2.13 58 0.5 0.04 021
P5C2) -1.0 0.10 0.5 13 0.03 0.28
P6C 2 -1.0 035 43 37 0.05 031
P7C 4.0 2.03 63 0.6 0.05 0.22
P6N ® -1.0 10.8 2.0 0.013 0.02 0.17
M4Cb -1.0 0.44 1.9 0.5 0.17 0.15
M4Db) -1.0 14.4 16.6 0.094 0.08 0.15
NMC79 | (-1.0) 1.5 0.64 0.80 0.03 1.95

Tab. 4.22: Verhdltnis der Fluoreszenzstrahlungsraten k_)'r/ ke von CT- und LE-Zustand in
Diethylether bei 20°C, berechnet nach Gl (2.36). Azz/Az;:  Amplitudenverhdlmis  der

CT-Fluoreszenz, Pcry/PLg: Verhdlmis der Fluoreszenzquantenausbeuten. von CT- und

LE-Fluoreszenz, ko, kg: Ratenkonstanten der ICT-Reaktion nach Schema 1, 1/7): Inverse Lebens-

dauer des CT-Zustands.

2) Ref. [30].

b) Ref. [74]. X
<) unter Annahme spektraler Uberlagerung von LE- und CT-Bande (Az3/Az] = -1) aus experimen-

tellen Daten bei 20°C berechnet (Abb. 4.60).

) Auch bei -50°C und Detektion bei 530 nm (VergroBerung des Beitrags der CT-Fluoreszenz),

betrigt das Amplitudenverhiltnis AgylAz; =-0.2.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

gekoppelten LE/CT-Systems mit ausschlieBlicher Anregung des LE-Zustands (Schema 1,
Az3/Az1 =-1) nach GI. (2.36) den Quotienten k;/ kg, ist der fiir NMC?7 erhaltene Wert von
1.95 im Vergleich mit anderen 4-Aminobenzonitrilen nahezu um den Faktor zehn zu groB
(Tab. 4.22). Da eine solche Variation von ke/ke in einer Substanzklasse unwahrscheinlich
ist, wird geschlossen, daB Schema 1 die ICT-Reaktion in NMC7 nicht vollstindig
beschreibt.

ii) Direktanregung des CT-Zustands

Sind sowohl LE- als auch CT-Zustand durch Absorption aus dem Grundzustand zu
besetzen, ergibt sich Schema 3. Der Parameter o héngt von der Anregungswellenlinge ab
und kann Werte zwischen null und eins annehmen. Dieses Schema ist analog zu Schema 1,
nur die Randbedingungen sind andere. Die Gleichungen fiir die Abklinkonstanten A1 und 2,
bleiben daher unverindert. Der Ausdruck fiir das Amplitudenverhiltnis der CT-Fluoreszenz
héngt jetzt aber von o ab. Es gilt [185]:

_Ap _(A-o)X-Ay)-aky - (A = A/ (X = Ay) oy
Ay A-0)(X-Ay) - ky

(4.39)

In zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen erhilt man zweifachexponentielle Abklingkurven
im Bereich der LE- und CT-Emission mit o-abhéngigem A5y/A,;.

sl T’_\\l\ — CT

Schema 3: Kinetisches Schema zweier gekoppelter Zustinde LE(S]) und CT. Beide Zustinde sind
durch Absorption aus Sy zu populieren. Vertikale gestrichelte Linien bezeichnen Absorption
bzw. Emission eines Photons (0 < a < 1). Intersystem Crossing und interne Konversion sind nicht
dargestellt.

Eine direkte Anregung des CT-Zustands wird bei Aminobenzonitrilen beobachtet, bei denen
der L,-Zustand deutlich unterhalb des Ly-Zustands liegt [29, 34, 74]. Bedingt durch die
groBen konfigurationellen Unterschiede zwischen Grundzustand und CT-Zustand sind die
Franck-Condon Faktoren und damit die Extinktionskoeffizienten dieser Ubergiinge Sy—CT
sehr klein. Der Extinktionskoeffizient der Verbindung CBQ betrigt beispielsweise in
n-Heptan bei 278 nm nur 760 1 mol"! cm'!. Der sehr viel hohere Extinktionskoeffizient von
NMC7 (siehe Seite 141) 14Bt eine Direktanregung des CT-Zustands unwahrscheinlich
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4 Ergebnisse und Diskussion

erscheinen. Aufgrund der hohen Grundzustandsrepulsion SEGE von 50 kJ/mol (Tab. 4.23
Seite 157), ist eine Direktanregung des CT-Zustands ebenfalls auszuschlieB8en.

iii) Besetzung des CT-Zustands iiber S,

Wird der CT-Zustand nicht ausschlieBlich aus dem ersten angeregten Singulettzustand S,
sondern auch aus S, gebildet, 148t sich die Kinetik der ICT-Reaktion durch Schema 4

S, ——
s,—pﬁ—il
k4

beschreiben.

oy a1

:

5,

Schema 4: Kinetisches Schema zweier gekoppelter Zustinde LE(S]) und CT. Der CT-Zustand kann
iiber Sj, sowie auch iiber den zweiten angeregten Zustand S, gebildet werden. Vertikale gestrichelte
Linien bezeichnen Absorption bzw. Emission eines Photons. Intersystem Crossing und interne
Konversion sind nicht dargestellt (siche auch Abschnitt ‘Sy/S;-Interne Konversion versus Sy/CT-

Reaktion’, Seite 150).

Die kinetische Behandlung von Schema 4 entspricht Schema 3, wenn die Reaktion S,—CT
mit einer Ratenkonstanten erfolgt, die groBer ist als die Zeitauflosung der MeBapparatur. Die
Fluoreszenzabklingkurven in einem System, welches durch Schema 4 beschrieben wird sind
zweifachexponentiell und die Summe der Amplituden Ay, und Ay ist ungleich Null.

Die Kinetik der ICT-Reaktion von NMC7 in Diethylether 148t sich demnach bei einer
Anregungswellenlinge von 325 nm durch ein System von zwei gekoppelten Zustinden
LE(S;)/CT beschreiben, bei dem der CT-Zustand auch in einer schnellen Reaktion

ausgehend von S besetzt werden kann.

Kinetische Analyse der ICT-Reaktion. Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien E, und Eq
der ICT-Reaktion nach Schema4 werden die Lebensdavern T; und 7T, die
Amplitudenverhiltnisse A1p/A;; und Ajp/Ap; von LE- bzw. CT-Fluoreszenz, sowie die
Lebensdauer Ty des LE-Zustands in Abhzngigkeit von der Temperatur benétigt (Abb. 4.62).
Als Lebensdauer Ty wurde die Lebensdauer der Verbindung NMCS5 in Diethylether bei der
jeweiligen Temperatur verwendet. NMCS zeigt keine Ladungsiibertragungsreaktion
LE—CT und kann daher als Modellverbindung fiir den LE-Zustand von NMC7 dienen
(Kap. 4.2.5). Diese Naherung ist hier moglich, da der Zahlenwert von Tp nur einen
vernachl4ssigbare EinfluB auf die Ratenkonstanten &, und kg4 besitzt.

Unter Annahme einer Arrhenius-Abhingigkeit der Ratenkonstanten k, und kq von der
Temperatur, lassen sich aus einer Auftragung von In(k;) gegen 1/T die Aktivierungsenergien
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Abb. 4.62: Abklingzeiten t;, 1, sowie Amplitudenverhiltnis A 12/A11 von NMC7 in Diethylether.
Anregungswellenléinge 325 nm, Beobachtungswellenliinge 345 nm. Die durchgezogenen Linien
stellen die simulierten Werte dar.

In(k) | y
22, o
20 i
18 1
3.15 . 44?0 : 4?5 . 5?0 i 515
1000 71 /K1

Abb. 4.63: Arrheniusauftragung der Ratenkonstanten kg und kg von NMC7 in Diethylether. Die
reziproke Lebensdauer des CT-Zustands 1/7 ist ebenfalls eingezeichnet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

E; und die vorexponentiellen Faktoren %P erhalten (Abb. 4.63). Die Genauigkeit der
Bestimmung von k, im Hochtemperaturbereich wird iiblicherweise durch das geringe
Amplitudenverhiltnis A;1/A1; < 1 erschwert, die Aktivierungsenergie E, wurde deshalb im
Tieftemperaturbereich bestimmt.

Die Aktivierungsenergie E, der Hinreaktion betrigt 6.0 kJ/mol, die Aktivierungsenergie der
Riickreaktion Ey 19.5 kJ/mol. Fiir die vorexponentiellen Faktoren kP erhdlt man
k=1.510" s und k§=1.2-1013 5! (Tab. 4.23).

Der Fehler bei der Bestimmung des Amplitudenverhiltnisses Ay,/A»; der CT-Fluoreszenz
(£ 0.05) hat nur geringe Auswirkungen auf die Werte der Aktivierungsenergien E, und Ej,
wie eine Analyse mit den Amplitudenverhéltnissen A>/A>; =0.15 und Azy/A5; =0.25
ergibt. Man erhilt fiir E, 5.9 kJ/mol bzw. 6.2 kJ/mol, fiir E4 19.2 kJ/mol bzw. 20.2 kJ/mol.

Vergleich von NMC7 und DMABN. Eine Vergleich der Ratenkonstanten k, und k4 von
NMC7 und DMABN in Diethylether zeigt, daB bei NMC7 (k,=1.3-1010g1,
k3 =4.0-10° s!) Hin- und Riickreaktion etwa zwei- bzw. viermal langsamer ablaufen als bei
DMABN (k, = 2.5-101% sl und kg = 19-10% s°1).

Kleinere Ratenkonstanten bei NMC7 im Vergleich zu DMABN sind verstindlich, da im
Gegensatz zu DMABN die Fexibilitit der Aminogruppe durch den heterozyklischen Ring
eingeschrinkt ist. Dadurch bedingt ist die Aktivierungsenergie E, der Hinreaktion erhéht.
Weiterhin tragen in NMC7 die im Vergleich zu DMABN kleineren vorexponentiellen
Faktoren zu einer langsameren ICT-Reaktion bei.

Die Stabilisierungsenthalpie AH von NMC?7 in Diethylether betrégt -13.5 kJ/mol. Auch fiir
andere 4-Aminobenzonitrile, wie PAC-P7C und DEABN werden in Diethylether Werte
dieser GroBenordnung gefunden [30]. Eine Bestimmung des Parameters AHT (GL. (4.17)),

DEE NMC7 DMABN
k2(20°C) /1010 571 13 2.5
k4(20°C) /109 571 4.0 19
ka(-50°C) / 1010 571 0.6 1.3
ka(-50°C) /109 571 0.3 1.4
k3710 st 1.5 211
k37101351 12 7.0
E,/kJ-mol! 6.0 52
E4/kJ-mol! 19.5 20.0
AH / kJ-mol'! -135 -14.9
AS / J-mol'1-K! -36.2 -48.5
SEZER / kJ-mol! 50 71

Tab. 4.23: Kinetische und thermodynamische Parameter von NMC?7 und DMABN in Diethylether
(DEE).
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welcher den EinfluB der Polaritit auf die GroBe der Stabilisierungsenthalpie charakterisiert,
wird bei NMC7 nicht durchgefiihrt, da aufgrund der spektralen Uberlagerung der Emissions-
banden von LE- und CT-Fluoreszenz eine ausreichend genaue Bestimmung des Ver-
héltnisses ®'/® nicht moglich ist.

Obwohl sich die Konformation der Aminogruppe von NMC7 im Grundzustand stirker von
der Konformation des angeregten Zustands unterscheidet als bei DMABN, betrdgt die
Grundzustandsrepulsion SEZR bei NMC7 nur 50 kJ/mol (DMABN 72 kJ/mol). Daraus 48t
sich schlieBen, daB SEZP wesentlich durch die Strukturdnderungen im Benzonitrilteil der
Molekiile und die Reorientierung der Losungsmittelmolekiile bestimmt sein muB. Dies geht
ebenfalls aus der Anderung von SEXP bei DMABN in der Losungsmittelreihe der

Di(n-alkyl)ether hervor (Kap. 4.1.1).

NMC7 in Acetonitril: Anregung mit 328 nm

LE-Fluoreszenz. Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von NMC7 in Acetonitril wurden
bei einer Anregungswellenlinge von 328 nm zwischen -44°C und 70°C durchgefiihrt. Die
Beobachtungswellenldnge betrug in Abhingigkeit von der Temperatur 363-375 nm. Die
Fluoreszenzabklingkurven lassen sich nur dreifachexponentiell anpassen (Abb. 4.64).

Die dritte Abklingkomponente mit relativ kleiner Amplitude im Nanosekundenbereich
(t3=0.70 ns) wird auf eine Verunreinigung zuriickgefiihrt. Die Verbindung NMC?7 ist in
Acetonitril unter Laserbestrahlung instabil und neigt zur Bildung von photochemischen
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Abb. 4.64: Fluoreszenzabklingkurve von NMC7 in Acetonitril bei 10°C. Anregungswellenlinge
328 nm, Beobachtungswellenlinge 368 nm.
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Nebenprodukten, was zu einer Verdnderung der Amplitudenverhiltnisse fiihrt. Daher wurde
das Amplitudenverhiltnis Aj,/A;; als Funktion der Zeit bestimmt und nach 7= 0 extrapo-
liert. Die Abnahme von A,/A1; betrigt etwa 10-30 % bei einer Bestrahlungszeit von 500 s.

CT-Fluoreszenz. Die Abklingkurven der CT-Fluoreszenz bei 570nm lassen sich
zweifachexponentiell anpassen, wobei die Abklingzeiten T; und 7T, denen der
LE-Fluoreszenz entsprechen, die Amplitude A,, aber negativ ist. Bedingt durch die kurze
Abklingzeit T, von nur 15-20 ps ist das Amplitudenverhiltnis A;2/A;;der CT-Fluoreszenz
nicht genau bestimmbar. Es kann deshalb nicht entschieden werden, ob der CT-Zustand
analog Schema 1 nur aus dem LE-Zustand gebildet wird (A22/Az; =-1), oder ob wie in
Diethylether auch eine Reaktion iiber S, zur Besetzung des CT-Zustands fiihrt (A2/A21 > -1,

Schema 4).

Kinetische Analyse. Die Berechnung der Ratenkonstanten k, und kg ausgehend von
unterschiedlichen Amplitudenverhltnissen Ajy/A;; zeigt, daB der Wert der Konstanten der
Hinreaktion k, nur geringfiigig (~10%) vom verwendeten Amplitudenverhltnis der
CT-Fluoreszenz abhingt, der Wert der Konstanten k4 aber um fast zwei GréSenordnungen
variiert (Tab. 4.24). Die Temperaturabhéngigkeit von kq wird kaum beeinfluBt (Tab. 4.24).
Somit ist zwar die Temperaturabhingigkeit der Riickreaktion, nicht aber der Absolutwert
der Ratenkonstanten kq bestimmbar. y

Eine vollstidndige kinetische Analyse kann deshalb nicht durchgefiihrt werden. Nur die
kinetischen Parameter der Hinreaktion &, kQ und E, sowie die Aktivierungsenergie der
Riickreaktion Ey sind aus den erhaltenen Abklingzeiten T; und T, , sowie dem Amplituden-
verhiltnis A;p/A;; zuginglich. Die unter Annahme eines Arrheniusansatzes bestimmten
Aktivierungsenergien E, und E4 betragen 3.1 kJ/mol bzw. 16.9 kJ/mol, die Stabilisierungs-
enthalpie AH = -13.8 kJ/mol (Abb. 4.66). Die experimentellen Zerfallszeiten sind zusammen
mit den simulierten Werten in Abb. 4.65 dargestellt. Zwischen -20 und -44°C wird eine
exakte Bestimmung der Ratenkonstanten durch den groBen Wert des Amplituden-

verhéltnisses Ap/A; erschwert.

AnlAs k, (20°C) k4 (20°C) k4 (-20°C) ky (20°C)
/101051 /10°s! /110°s! ka (2 0)
-1.00 6.54 5.85 1.79 3.27
-0.10 7.06 0.63 0.18 3.42
-0.01 7.11 0.06 0.02 3.44

Tab.

denverhdltnisse der CT-Fluoreszenz Az/Az]

Ap)/Ar =11.2).

(72 =0.014 ns,

T =0.5lns,

4.24: Ratenkonstanten k, und k; berechnet nach Schema4 fiir verschiedene A4ng;litu-
T =4 ns,
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Abb. 4.65: Experimentelle Abklingzeiten 1, T, sowie Amplitudenverhilmis Aj»/A;; von NMC7 in
Acetonitril. Die durchgezogenen Linien stellen die simulierten Werte dar.
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ADb. 4.66: Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskonstanten k, und k; von NMC7 in
Acetonitril. k, und kg wurden unter der Annahme von Ayy/Az; = -1 bestimmt. kg ist nicht festgelegt,
da die Absolutwerte von kg von Ay»/Ay; abhiingen (siehe Text).
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Diethylether Acetonitril
kx(20°C) /1010 71 1.3 6.7
ka(-40°C) /1010 5°1 0.7 55
k27101 ! 1.5 24
E,/ kJ-mol'! 6.0 3.1
Eg/ kJ-mol! 19.5 (16.9) @
AH / kJ-mol-! Y1355 (-13.8)@

Tab. 4.25: Kinetische und thermodynamische Parameter der ICT-Reaktion von NMC7 in Acetonitril
und Diethylether.
% siehe Text.

Vergleich der Daten in Diethylether und Acetonitril. Aus Untersuchungen an einer Reihe
von Aminobenzonitrilen geht hervor, daB die Ratenkonstante k, der Ladungsiiber-
tragungsreaktion mit der Polaritdt des Losungsmittels zunimmt [30, 32, 46].

Bei NMC7 in Acetonitril ist k, deutlich groBer als in Diethylether (Tab. 4.25). Die Zunahme
von k, bei NMC7 beruht auf der Abnahme der Aktivierungsenergie E, von 5.9 kJ/mol in
Diethylether auf 3.1 kJ/mol in Acetonitril. E, liegt damit in Acetonitril bei Raumtemperatur
in der GroBenordnung der thermischen Energie RT (RT = 2.4 kJ/mol bei 293 K).

Eine Polarititsabhéngigkeit der Barrieren E, und E4 wurde auch bei Messungen an DMABN
in einer Reihe von n-Alkylnitrilen und Di(n-alkyl)ethern gefunden (Kap. 4.1.1 und [32, 50]).
Dies weist auf einen polaren Ubergangszustand und eine im Vergleich zum LE-Zustand
groBere Ladungsverschiebung hin.

Aufgrund der hoheren Polaritit wird in Acetonitril eine groBere Stabilisierung des
CT-Zustands und damit eine negativere Stabilisierungsenthalpie AH erwartet als in
Diethylether (Kap. 4.1.1). Experimentell werden bei NMC?7 in Diethylether und Acetonitril
Werte von - 13.5 bzw. - 13.8 kJ/mol gefunden. Die Aktivierungsenergie Eq und damit AH ist
bei NMC7 in Acetonitril aufgrund der erwshnten Annahmen nur mit einer Genauigkeit von
ca. 20% bestimmbar (siehe Abschnitt ‘Kinetische Analyse’). Eine Zunahme des Betrags von

AH kann deshalb nicht festgestellt werden.

Anregung mit 297 nm - Komplexe Kinetik

Die zeitaufgelésten Fluoreszenzmessungen von NMC7 ergeben sowohl in Diethylether und
Acetonitril bei Anregung an der roten Flanke des Absorptionsspektrums, als auch in
n-Heptan ein konsistentes Bild der photophysikalischen Vorgénge der Ladungsiibertragung
im angeregten Zustand (Schema 4). Zwei Zustinde (LE(S;) und CT) befinden sich im

Gleichgewicht, wobei der CT-Zustand auch in einer schnellen Reaktion aus S gebildet
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wird. In n-Heptan ist das Gleichgewicht zwischen S;(LE) und CT aufgrund der hohen
Barriere E, vollstindig nach S; verschoben, der Ladungsiibertragungszustand kann daher in
n-Heptan ausschlieBlich iiber S, besetzt werden.

Wiéhrend dieses Schema die Abhzngigkeit der photostationéren Anregungsspektren von der
Beobachtungswellenldnge in unpolaren Lsungsmitteln zu erkldren vermag, da zwei
voneinander isolierte Zustinde vorliegen, ist es in polaren Losungsmitteln unzureichend.
Wie aus den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen von NMC7 in Diethylether und
Acetonitril hervorgeht, liegen die Zustinde LE(S;) und CT in einem Gleichgewicht vor,
welches sich wesentlich schneller einstellt als die Fluoreszenzlebensdauer der emittierenden
Zustinde. Demnach sollten die Anregungsspektren in Diethylether und Acetonitril
unabhingig von der Beobachtungswellenlénge sein, was aber nicht den Ergebnissen der
photostationdren Untersuchungen entspricht (siche Abb. 4.53 Seite 144).

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen. In zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wird bei
Anregung mit 297 nm (Abb. 4.67) im Gegensatz zur Anregung mit 325 nm (Abb. 4.60) in
Diethylether eine zusitzliche Abklingkomponente (T3) mit groBer Amplitude beobachtet,
deren Anteil am Gesamtzerfall ca. 20-30% betrigt. Diese Abklingkomponente weist nur
eine schwache Temperaturabhéngigkeit auf. Daher wird geschlossen, da es sich nicht um
eine ‘kinetische’ Zeit, sondern um die Lebensdauer eines einfach zerfallenden angeregten

Zustands handelt.

15 t;(ns) 3.59 0.068 215 x2 NMC7
Ay 631 458 198 1.04
A{i 334 59 221 096 DEE
20°C
£ 10
3
R} Aex=297 nm
v
5_
10 ps/Kanal
0 : , ;
0 500 1000 1500

3 Sigma

Abb. 4.67: Fluoreszenzabklingkurven von NMC7 in Diethylether bei 20°C. Anregungswellenlinge
297 nm, Beobachtungswellenlingen 345 nm (LE), 500 nm (CT).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Verunreinigungen konnen als Ursache fiir die zusitzliche Zerfallskomponente aufgrund der
HPLC-Reinheit der Verbindung ausgeschlossen werden. Ebenso sind Photoprodukte als
Ursache fiir diese Zerfallszeit aufgrund des groBen integralen Anteils der Komponente
auszuschlieBen. Zudem wird die Zerfallskomponente auch bei der Anregung mit einer
schwachen Blitzlichtlampe detektiert (Kap. 3.3, [72]). Unter diesen Bedingungen treten
erfahrungsgemiB kaum photochemische Nebenreaktionen auf.

Die zusitzliche Zerfallszeit T3 besitzt keinen EinfluB auf die bisher beschriebene Kinetik.
Sowohl T; und T, als auch die Amplitudenverhiltnisse A12/A;; und Ajp/Az; bleiben
unveréndert (vgl. Abb. 4.67 und Abb. 4.60). Der mit der Abklingzeit T3 assoziierte Zustand
existiert demnach unabhingig vom gekoppelten LE(S;)/CT System. Da der integrale Anteil
der zusitzlichen Zerfallskomponente (A3-T3) im roten Spektralbereich groBer ist als bei
Detektion an der blauen Flanke der Fluoreszenbande (Abb. 4.67) muf3 geschlossen werden,
daB bei der Besetzung dieses Zustands eine erhebliche Ladungsverschiebung stattfindet.

Die Abnahme der Quantenausbeute bei kurzwelliger Anregung (Tab. 4.21, Seite 145) stiitzt
diese Vermutung (die Fluoreszenzstrahlungsraten k; der Ladungsiibertragungszustinde in
Aminobenzonitrilen sind kleiner als die der lokal angeregten Zustinde, siche Tab. 4.22).

Die Ladungsiibertragungsreaktion in NMC7 lieBe sich dann wie in Schema 5 dargestellt
verstehen. Wihrend bei langwelliger Anregung die ICT-Reaktion durch den rechten Teil
von Schema 5 beschrieben wird (vgl. Seite 155), 6ffnet sich bei kurzwelliger Anregung ein
weiterer Reaktionskanal.

Die molekulare Struktur des bei kurzwelliger Anregung populierten Ladungsiibertragungs-
zustands L muB sich stark von der des Zustands CT unterscheiden, da sonst interne
Konversion eine Fluoreszenzloschung bewirken wiirde. Es ist deshalb anzunehmen, daf
diese Zustéinde entlang unterschiedlicher Reaktionskoordinaten (€ und &) gebildet werden.
Hinweise auf die Existenz von zwei Ladungsiibertragungszustidnden in Aminobenzonitrilen
mit unterschiedlicher molekularer Struktur kommen aus ab initio Berechnungen [38].

R

A
*--»

ka
=2 CT

v
3

e

:

|

e

Schema 5: Mégliches Reaktionsschema zur intramolekularen Ladungsiibertragung in NMC7.
Vertikale gestrichelte Linien bezeichnen Absorption bzw. Emission eines Photons. Intersystem
Crossing und interne Konversion sind nicht dargestellt (L: Ladungsiibertragungszustand, siehe

Text).
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Ein Vergleich von Schema2 und Schema$5 macht deutlich, daB der linke Teil des
Reaktionsschemas 5 die Ladungsiibertragung in unpolaren Losungsmitteln beschreibt. Der
in unpolaren Losungsmitteln bei kurzwelliger Anregung besetzte Ladungsiibertragungs-
zustand wird demnach unabhingig von der Polaritit gebildet, wenn die Anregungs-
wellenldnge entsprechend gewahlt ist. Das gekoppelte LE(S;)/CT-System dagegen, wird wie
bei anderen 4-Aminobenzonitrilen [30, 74] nur in polareren Losungsmitteln (Diethylether,
Acetonitril) beobachtet.

Eine Mbglichkeit zur Uberpriifung des vorgeschlagenen Modells ist die Bestimmung des
Gesamtdipolmoments der elektronisch angeregten Zustinde in Abhzingigkeit von der
Anregungswellenldnge mittels TRMC-Messungen. Bei kurzwelliger Anregung sollte das
Gesamtdipolmoment unabhingig von der Polaritit des Losungsmittels deutlich hoher sein
als bei langwelliger Anregung. Weiterhin wird mit langwelliger Anregung (Aex > 315 nm),
fir NMC7 in unpolaren Lésungsmitteln, ein Dipolmoment in der GréBenordnung der
Dipolmomente der LE-Zustinde von NMC5 und NMC6 (ca. 11 D, Kap. 4.2.3) erwartet.

Zusammenfassung

Die photophysikalischen Eigenschaften der Verbindung NMC7 wurden in n-Heptan,
Diethylether und Acetonitril untersucht. Im Gegensatz zu den kleineren Ringverbindungen
NMCS und NMC6 tritt in Diethylether und Acetonitril im angeregten Zustand eine
Ladungsiibertragungsreaktion LE(S;)—CT auf. Die Zustinde LE(S;) und CT liegen in
einem Gleichgewicht vor, wobei der CT-Zustand auch in einer schnellen Reaktion iiber S,
besetzt wird. Die Aktivierungsenergie der Ladungsiibertragungsreaktion LE=CT in NMC7
nimmt mit steigender Lésungsmittelpolaritit ab.

In Abhéngigkeit von der Anregungswellenlénge wird eine zusitzliche Emission beobachtet.
Dies duBert sich in photostationdren Untersuchungen in einer Rotverschiebung der
Fluoreszenzbande, in zeitaufgelsten Fluoreszenzmessungen kann in Diethylether eine zu-
sétzliche Abklingkomponente nachgewiesen werden. Zur Erklirung dieser Beobachtungen
wird die Population eines weiteren Ladungsiibertragungszustands vorgeschlagen.

Das Auftreten einer ICT-Reaktion in NMC7 trotz heterozyklischen Rings (eine vollstindige
Verdrillung unter sp?-Hybridisierung der Aminogruppe 148t sich nur unter erheblichem
Energieaufwand realisieren), 148t die im TICT-Modell fiir den CT-Zustand angenommene

Verdrillung zweifelhaft erscheinen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.7 NMCS8 (1-Methyl-1,2,3,4,5,6-hexahydro-benzo[b]azocin-8-
carbonitril)

Absorptionsspektren

Das Maximum der Absorptionsbande von NMCS8 in Diethylether (hv32* =33.6 kK) und
Acetonitril (hv32* = 32.3 kK) ist im Vergleich zu NMC7 um 0.3 bzw. 0.7 kK rotverschoben
(Tab. 4.26 und Tab. 4.20). Die Halbwertsbreite der Bande von NMC8 nimmt mit steigender
Losungsmittelpolaritit geringfiigig ab. Der Extinktionskoeffizient in Acetonitril ist mit
1.4-10% 1 mol-! cm-! wesentlich groBer als in n-Heptan (¢ = 0.7-10* 1 mol"! cm™).

C
G

NMC8

Abb. 4.68: Strukturformel NMC8.

Photostationiire Fluoreszenzspektren

Die Fluoreszenzspektren weisen unabhingig von der Polaritit des Losungsmittels zwei
Banden auf, die den Emissionen aus LE- und CT-Zustand zuzuschreiben sind (Abb. 4.70).

VIS KK | Ay /KK |e/1moltem! | @ | @U@ |AvEE/KK | hvEF /KK
n-Heptan | 343 5.1 6780 | 0025| 67 28.9 25.8
DEE 33.6 49 8240 0027 | 113 | 284 238
ACN 323 47 14330 | 0025 195 | 272 205

Tab. 4.26: Spektrale Daten von NMC8 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN) bei

25°C. hVigs: Maximum der Absorptionsbande, Aj: Halbwertsbreite der Absorptionsbande, €:
7 beute, D/®: relative Fluoreszenzquantenaus-

Extinktionskoeffizient, @f: Fluult:az,uu.gx
beute von CT- und LE-Emission, hV[E": Maximum der LE-Fluoreszenz, V5 : Maximum der
CT-Fluoreszenz. LE- und CT-Bande wurden mittels der Fluoreszenzbande der Modellverbindung

NMCG6 (LE) getrennt (Abb. 4.70).
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Abb. 4.69: Absorptionsspektren von NUCS in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN)
bei 25°C.
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Abb. 4.70: Photostationiire Fluoreszenzspektren von NMC8 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und
Acetonitril (ACN) bei 25°C. LE- und CT-Bande wurden mittels der Fluoreszenzbande der
Modellverbindung NMCG6 (LE) getrennt. Anregungswellenlénge 300 nm.

Bei NMC8 tritt demnach wie auch bei NMC7 im angeregten Zustand eine Ladungsiiber-
tragungsreaktion LE—CT auf. Die Emissionen aus LE- und CT-Zustand kénnen mittels der
Modellverbindung NMC6 getrennt werden (Abb. 4.70).

Das Verhiltnis der relativen Quantenausbeuten @'/® nimmt von 6.7 in n-Heptan auf 19.5 in
Acetonitril zu (Tab. 4.26). Unabhéngig von der Anregungswellenléinge wird sowohl CT- als
auch LE-Emission beobachtet. Aufgrund der geringen Quantenausbeute der Verbindung
wurde auf eine eingehende Untersuchung des Einflusses der Anregungswellenlinge

verzichtet.
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In NMCS8 erfolgt im Gegensatz zu NMC7 selbst in dem unpolaren Lésungsmittel n-Heptan
bei Anregung an der roten Flanke der Absorptionsbande die Bildung des CT-Zustands.
Daraus folgt, da die Energieliicke AE(S1,S2) in NMC8 Kleiner ist als in NMC7. Auch die
im Vergleich zu NMC7 trotz stirkerer Verdrillung der Aminogruppe beobachtete
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums und die Abnahme der Halbwertsbreite mit der
Lésungsmittelpolaritit (Tab. 4.26), weisen auf eine starke Uberlagerung der Uberginge
So—S; und Sp—S, im Absorptionsspektrum und damit eine sehr kleine Energieliicke

AE(S] ,S2) hin.

Strukturelle Uberlegungen in der Reihe NMC5-NMC8

Bei den Verbindungen NMC7 und NMC8 ist im Gegensatz zu NMCS5 und NMC6 im
Grundzustand die Aminogruppe aus der Ebene des Phenylrings ausgedreht (Tab. 4.27).
Dadurch ist die Wechselwirkung zwischen Donor- und Akzeptorgruppe reduziert, was sich
in einer Verlingerung der Bindung d zwischen Aminostickstoff und Phenylring und einer
Verschiebung der IR-Schwingungsfrequenz der Streckschwingung der Cyanogruppe

V(C=N) auBert. (Tab. 4.27).

Brwist > d/pm?® | ¥(C=N)/cm’! | e/1 mol'! cm’!
NMC5 1.6 136.9 2205 21040
NMC6 1.0 1375 2195 25480
NMC7 47 140.9 2210 15820
NMCS8 77 143.1 2713 6780

Tab. 4.27: Bpyis: Verdrillungswinkel (Kap. 4.2.1), d: Bindungslinge Aminostickstoff-Phenylring,
V(C=N): IR-Schwingungsfrequenz der Streckschwingung der Cyanogruppe, & Extinktionskoeffizient

in n-Heptan.
) Berechnung (HF-SCF Verfahren, Basissatz 3-21G).

Extinktionskoeffizienten. Die Extinktionskoeffizienten im Maximum der Absorptionsbande,
die hier im wesentlichen den Ubergang !4;—>!L, charakterisieren, sind bei den verdrillten
Verbindungen NMC7 und NMC8 mit 1.6-10*1 mol-! cm! und 0.7-10* 1 mol"! cm! deutlich
Kleiner als bei den unverdrillten Verbindungen NMC5 und NMC6. Der Extinktions-
koeffizient € ist nach Gl. (4.40) mit der dimensionslosen Ostzillatorstirke f verkniipft [186]:

_4m, ceqnl0 4.40)

ey _[ g(v) dv
A

f

Hierbei ist m, die Masse des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, €9 die Dielektrizitéts-
konstante im Vakuum, Na Avogadrozahl, e Elementarladung und v die Frequenz des
tirke fo0_n; fUr den Ubergang vom vibronischen Grundzustand

Ubergangs. Die Oszillators
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Vo, in den vibronisch angeregten Zustand y,; (n bezeichnet den elektronischen Zustand,
1 den Vibrationszustand) ist dem Quadrat des Ubergangsdipolmoments proportional [93].

s 23
R =%’:§—VI (Vo0@ 0| ¥y, 0.0) [ @.41)
M=eY zr (4.42)

In Gl (4.41) und (4.42) steht v fiir die mittlere Frequenz des Ubergangs, g bzw. o
bezeichnen die Ortsvektoren der Elektronen bzw. Kerne, & das Plancksche Wirkums-
quantum, z; die Ladungszahl und r; den Ortsvektor des i-ten Teilchens. In der Bomn-
Oppenheimer Niherung mit y(g,0) = ¢(g,@)9(Q) erhilt man aus GI. (4.41):

8§72 m, V b

Sog-sn =—§ = > [S0.0-sm.]” Moo’ 4.43)

mit $0,0-5n.1 =<¢0,0(Q)l¢n,l (Q)> (4.44)
ud Mo = Mg on1 =(0@.2|¥]0(4,0). 4.45)

sofern man annimmt, daB das elektronische Ubergangsdipolmoment My 0—n, niherungs-
weise nicht von @ abhingt und durch ein mittleres elektronisches Ubergangsdipolmoment
My_,, ersetzt werden kann. Bei vergleichbarem elektronischen Ubergangsdipolmoment
My_,, wird die Stirke eines Ubergangs durch das Uberlappungsintegral der Vibrations-
wellenfunktionen Spo-n; bestimmt (Franck-Condon Faktoren). Dieses erreicht seinen
Maximalwert bei gleicher Konfiguration der Zustéinde Sy und Sp,.

Fiir einen qualitativen Vergleich verschiedener Substanzen ist bei hnlicher Bandenform die
Angabe des Extinktionskoeffizienten im Maximum ausreichend.

Unter Annahme eines dhnlichen Ubergangsdipolmoments My_,;, weist der bei NMC7 und
NMC8 im Vergleich zu NMC5 und NMC6 kleinere Extinktionskoeffizient demnach auf
einen groBeren Unterschied der Kernkoordinaten im Grundzustand und im elektronisch
angeregten Zustand hin. Auch in der Reihe der unsubstituierten Verbindungen NM5-NM8
ist der Extinktionskoeffizient der sieben- und achtgliedrigen Ringverbindungen wesentlich
kleiner als bei NMS5 und NM6 (Kap. 4.2.2). Daher ist anzunehmen, daB trotz der im
Grundzustand auftretenden Verdrillung und Pyramidalisierung die Verbindungen NMC7
und NMC8 im angeregten Zustand, analog zu den verwandten aromatischen Aminen NM7
und NM8, unverdrillt vorliegen (Kap. 4.2.2).

Bei im Grundzustand verdrillten Aminobenzonitrilen mit zwei ortho-Methylsubstituenten
wie MMD, wurden ebenfalls sehr kleine Extinktionskoeffizienten beobachtet. Auch bei
dieser Verbindung wird die Konformation im angeregten Zustand als unverdrillt angesehen
[74].

Die Zunahme des Extinktionskoeffizienten von NMC8 mit der Polaritit des Losungsmittels
ist ungewthnlich. Mboglicherweise hingt hier der Verdrillungswinkel von der
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4 Ergebnisse und Diskussion

Losungsmittelpolaritit ab. Als Ursache ist auch die zunehmende Stabilisierung des
L,-Zustands in Betracht zu ziehen, die bei NMC8 zu einer Zustandsumkehr in polaren
Losungsmitteln fithren konnte. Dadurch nimmt die Wechselwirkung mit dem Ly-Zustand
mit steigender Losungsmittelpolaritit ab und das Ubergangsdipolmoment M nimmt zu.
Auch bei MMD beobachtet man eine Zunahme des Extinktionskoeffizienten mit steigender
Losungsmittelpolaritit, die jedoch nur etwa 20% betrégt [95]. Die Zustinde Ly, und L, sind
in dieser Verbindung in unpolaren Losungsmitteln eng benachbart, in polaren
Losungsmitteln ist dagegen der erste angeregte Zustand vom Typ 17, [741.

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von NMC8 wurden in n-Heptan, Diethylether und
Acetonitril durchgefiihrt (Anregungswellenlénge 320 nm bzw. 326 nm). Die Fluoreszenz-
abklingkurven lassen sich in LE- und CT-Bande zweifachexponentiell anpassen (Abb. 4.71).
Die Abklingzeiten T; sind unabhingig von der Beobachtungswellenldnge. Aufgrund der
Instabilitit der Verbindung unter den Anregungsbedingungen (Bildung von
photochemischen Nebenprodukten) wird in Acetonitril, bei lingerem Bestrahlen der Probe
auch in n-Heptan und Diethylether, eine weitere Abklingzeit zur Anpassung benétigt.

t(s) 283 0037 x2
BT s SV o
Ay anihdus 440 #1097

1.54

1.0

Kilocounts

3 Sigma
&

CT

Abb. 4.71: Fluoreszenzabklingkurven von NUC8 in Diethylether bei 20°C. Anregungswellenldnge
326 nm, Beobachtungswellenlinge LE 346 nm, CT 500 nm (globale Analyse).
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Abb. 4.72: (a) Arrheniusauftragung der Ratenkonstanten k, und (b) Temperaturabhéingigkeit der
Abklingzeit 1) von NMC8 in Diethylether. Die durchgezogene Linie stellt die simulierte Abklingzeit
7 dar. Anregungswellenlinge 326 nm, Beobachtungswellenlinge 346 nm.

Kinetische Analyse. Das Amplitudenverhiltnis der CT-Fluoreszenz AplAj; betrigt -1.0
(Abb. 4.71). Somit wird bei Anregung an der roten Flanke der Absorptionsbande der
CT-Zustand ausschlieBlich iiber den LE-Zustand populiert. Eine Besetzung des CT-Zustands
in einer schnellen Reaktion ausgehend von S, findet im Gegensatz zu NMC7 nicht statt. Die
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT 148t sich demnach durch Schemal (Seite 20)
beschreiben.

Aufgrund des groBen Amplitudenverhiltnisses Ajp/A;; der LE-Fluoreszenz ist die
Ratenkonstante der Riickreaktion k4 nicht bestimmbar (kg ( kp). k, ist bei groBen
Amplitudenverhiltnissen Aj/A;; in guter Néherung durch 1/1, gegeben (Kap. 2.1.1) und
kann somit auch ohne Kenntnis von Aj,/A1; berechnet werden.

n-Heptan DEE ACN
k,(NMC7) / 1010 -1 e 1.3 6.7
k,(NMC8) / 1010 571 1.8 25 >20

Tab. 4.28: Ratenkonstante k, der ICT-Reaktion S;(LE)—CT in NMC7 und NMC8 bei 20°C in
n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN). In Acetonitril kann fiir k,(NMC8) bedingt
durch die an der Grenze der Zeitauflosung der MefPapparatur liegende Zerfallszeit T2 nur ein
unterer Grenzwert angegeben werden. Anregungswellenlinge fiir NMC8 A,.(n-Heptan)=320 nm,
Aex{ DEE)=326 nm und 2ox(ACN)=326 nm, fiir NMC7 Ao(DEE)=325 nm und 2,(ACN)=328 nm.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 4.28 sind die Ratenkonstanten k, von NMC7 und NMC8 in n-Heptan, Diethylether
und Acetonitril zusammengestellt. Die in Diethylether bestimmte Aktivierungsenergie E;

(Abb. 4.72) ist in Tab. 4.29 aufgefiihrt.

Vergleich von NMC5-NMCS. Die Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT erfolgt in NMC8
deutlich schneller als in NMC7. In NMC5 und NMC6 erfolgt unabhingig von der
Losungsmittelpolaritit keine ICT-Reaktion (Kap. 4.2.5). Offensichtlich hingt die GroBe von
k, mit der Flexibilitdt der Aminogruppe zusammen.

Die VergroBerung des heterozyklischen Rings ist allerdings mit einer Anderung der
Donorstirke der Aminogruppe und einer Anderung der GroBe der Energieliicke AE(S1,52)
verbunden. Daher ist die Flexibilitit des Aminostickstoffs allein als vollstandige
Begriindung fiir eine schnellere Reaktion LE—CT nicht ausreichend.

Energieliicke AE(S},S;). Ringverbindungen mit n Gliedern und einer Doppelbindung im
Ring werden auch als Pseudo(n-1)-Ringe bezeichnet [187]. Aus diesem Grund werden die
Verbindungen NMC6-NMCS im folgenden mit den Verbindungen PSC-P7C verglichen.

Die Ratenkonstante k, der Reaktion LE—CT nimmt sowohl in der Reihe P5SC-P7C, als auch
in der Reihe NMC6-NMC8 mit steigender RinggroBe zu (Tab. 4.29 und [30]). Die Zunahme
von k, beruht auf der Anderung des vorexponentiellen Faktors k2. Es ist anzunehmen, da
dies mit der GroBe der Energieliicke AE(S1,S2) zusammenhéngt, da AE(S1,S>) die Stérke der
vibronischen Wechselwirkung der Zustinde S; und S, bestimmt. Eine effektive vibronische
Wechselwirkung zwischen S; und S ist Voraussetzung fiir das Auftreten dualer Fluoreszenz
in Aminobenzonitrilen [29-31, 35, 36].

AE(S;,5,) nimmt in der Reihe PSC-P7C ab [30, 74], der vorexponentielle Faktor k2 nimmt
zu. Auch bei NMC7 und NMC8 wird ein groBerer vorexponentieller Faktor k2 bei der
Verbindung mit der kleineren Energieliicke AE(S1,52) (NMCS8) beobachtet (Tab. 4.29, wie
im Abschnitt ‘Photostationdre Fluoreszenzspektren® dieses Kapitels dargelegt, ist AE(S1,52)

in NMCS kleiner als in NMC7).

k,(20°) /101051 | E,/k /mol! k710! s
P5C 0.5 72 1.0
P6C 43 6.0 5.0
pP7C 6.3 6.9 10.1
NMC6 0.0 —a —2
NMC7 1.3 6.0 1.5
NMC8 25 11.0 24.6

und vorexponentieller Faktor k9 der

Tab. 4.29: Ratenkonstante ko, Aktivierungsenergie E,
NMCG6-NMCS in Diethylether (P5C-P7C

Ladungsiibertragungsreaktion LE —CT von P5C-P7C und

(30]).
4) Bei NMC6 erfolgt keine Ladungsiibertragungsreaktion LE —CT.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Zu analogen SchluBfolgerungen gelangt man bei Betrachtung der Ergebnisse der
Untersuchung einer Reihe von 4-(Di(n-alkyl)amino)benzonitrilen mit unterschiedlich groBen
Alkylsubstituenten in Diethylether und Toluol [34, 133]. Trotz steigender Aktivierungs-
energie E, in der Reihe DMABN, 4-(Diethylamino)benzonitrii (DEABN) und
4-(Di(n-propyl)amino)benzonitril (DPrABN) nimmt k, mit der Linge der Alkylkette zu.
Ursache ist auch hier die Abnahme der Energieliicke AE(S1,S;) in der Reihe DMABN,
DEABN, DPrABN, die zu einem Anstieg von kg fiihrt.

Der Zusammenhang zwischen der GroBe von AE(S;,S;), welche die vibronische
Wechselwirkung zwischen den Zustinden 'L, und 'L, bestimmt und der Geschwindigkeit
der ICT-Reaktion (GroBe der Ratenkonstanten k,) ist daher als fundamentales
Charakteristikum der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen zu betrachten.

Reaktionskoordinate und Aktivierungsenergie E,. Die Aktivierungsenergie E, nimmt in der
Reihe P5C bis P7C in Acetonitril mit steigender RinggroBe ab [30]. In diesen Verbindungen
ist die Inversion des Aminostickstoffs eine wesentliche Reaktionskoordinate [29-31]. In
Diethylether dagegen, ist keine systematische Anderung von E, mit der RinggroSe
erkennbar (Tab. 4.29). Die Anderung liegt hier innerhalb der Fehlertoleranz.

Aus der Betrachtung der Anderung von Aminostickstoff-Phenylringbindung und
Verdrillungswinkel O in der Reihe NMC5-NMC8 (siche Tab.4.27 und zugehorige
Diskussion Seite 167) geht hervor, daB in NMC8 im Grundzustand Donor- und
Akzeptorgruppe stéarker entkoppelt sind als in NMC7. Die Konformation von NMC8 weist
beziiglich der Verdrillung der Aminogruppe bereits im Grundzustand annzhernd die im
TICT-Modell fiir den CT-Zustand postulierte Orthogonalitit von Aminogruppe und
Phenylring auf. Im Rahmen des TICT-Modells wird daher fiir die ICT-Reaktion in NMC8
eine deutlich kleinere Aktivierungsenergie erwartet als fiir NMC7.

Die Aktivierungsenergie der ICT-Reaktion in NMC8 (E, = 11 kJ/mol) ist in Diethylether
aber zweimal groBer als in NMC7 (E,=6kJ/mol). Aus diesen Beobachtungen wird
geschlossen, dal bei NMC7 und NMC8, wie auch bei P4C-P7C, die Aminogruppe im
CT-Zustand nicht um 90° gegeniiber der Ebene des Phenylrings verdrillt vorliegt (Twisted
Intramolekular Charge Transfer), sondern eher planare Konformation besitzt (Planar

Intramolecular Charge Transfer).

Zusammenfassung

Die Aktivierungsenergie der ICT-Reaktion in Aminobenzonitrilen steht in Zusammenhang
mit den im Verlauf der Reaktion auftretenden, molekiilspezifischen strukturellen
Anderungen. Die Geschwindigkeit der Ladungsiibertragungsreaktion wird jedoch
maBgeblich durch die GroBe der Energieliicke AE(S;,S;) und damit durch die vibronische
Wechselwirkung des ersten und zweiten angeregten Zustands bestimmt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.8 NMES5 (1-Methylindolin-5-carbonséiureethylester) und NME6
(1-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-6-carbonsiureethylester)

Bei den Verbindungen NME5 und NME6 dient eine Benzoesdureethylestergruppe als

Akzeptor.
HeC\? | Hsc\i 5/\
C C

o “oEt o “oEt

NMES5 NME6
Abb. 4.73: Strukturformeln NMES5 und NMEG.

Die mit NMES5 verwandte Verbindung 1-Ethylindolin-5-carbonséureethylester (NEES), bei
der die Methylgruppe am Aminostickstoff durch eine Ethylgruppe ersetzt ist, wurde von
Rettig bei der Diskussion im Rahmen des TICT-Modells als Modellverbindung verwendet
[20]. NEE5 zeigt nur eine Emission aus dem LE-Zustand. Dies wurde als Beweis fiir
Notwendigkeit einer Rotation um die Stickstoff-Phenylringbindung bei der
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT interpretiert. Allerdings tritt nicht in allen
Aminobenzoesiureestern bei denen die Aminogruppe frei drehbar ist eine Ladungsiiber-
tragungsreaktion auf [161], was zeigt, daB andere Faktoren fiir diese Reaktion bestimmend

sein miissen.

Absorptionsspektren

Die Absorptionsmaxima der Benzoesiureethylester NMES und NME6 sind mit 32.8 kK
bzw. 324kK in n-Heptan gegeniiber den Aminobenzonitrilen NMCS5 und NMC6
rotverschoben (Tab. 4.30 und Kap. 4.2.5). Die bei den Nitrilen an der roten Flanke des
Spektrums vorgelagerte Bande mit Vibrationsstruktur ist bei den Estern nicht beobachtbar.
Bei den Aminobenzoesiureestern ist der schwichere Ly-Ubergang im Absorptionsspektrum
vollstandig durch die stirkere L,-Bande tiberlagert, da der verglichen mit der Cyanogruppe
stirkere Akzeptor zu einer Stabilisierung des L,-Zustands fiihrt [161] (die energetische Lage

des Ly-Zustands 4ndert sich kaum mit der Akzeptorstarke [161]).
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

400 350 300 A/nm 400 350 300 A/nm
— n-Heptan NMES5 —— n-Heptan NME6
L WS V) o WA e ST A bl I | e Acetonitril N -
52 ; 1’8
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21 fry ] g - e
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Abb. 4.74: Absorptionsspektren von NMES und NMEG in n-Heptan und Acetonitril bei 25°C.
n-Heptan Acetonitril
Vibs /KK [ Ayjp /KK | €/1mol! em! Vabs /KK | Ay /KK | €/1mol! cme!

NMES5 32.8 4.5 21860 317 5.0 20850
NME6 324 4.8 24850 315 4.4 25450

Tab. 4.30: Spektrale Daten von NMES und NMEG in n-Heptan und Acetonitril bei 25°C. V'
Absorptionsmaximum, A1z Halbwertsbreite der Absorptionsbande, ¢: Extinktionskoeffizient.

Photostationdire Fi luoreszenzspektren

Die Fluoreszenzspektren von NMES und NMES6 zeigen in n-Heptan, Toluol, Diethylether
und Acetonitril im gesamten Temperaturbereich der fliissigen Phase des Lisungsmittels nur
eine Emissionsbande (Abb. 4.75), die die typische Form einer LE-Bande aufweist. Sie
entspricht  der Emissionsbande von Aminobenzoesiureestern  wie beispielsweise
4-Aminobenzoesﬁureethylester (ABE), bei denen ebenfalls keine Ladungsiibertra-
gungsreaktion stattfindet [170]. Selbst in polaren Ldsungsmitteln wird keine zweite
rotverschobene Emission beobachtet, Die spektrale Form der Emissionsbande weist nur eine
geringfiigige Tcmperaturabh&ngigkcit auf,

Eine Abhingigkeit des Fluoreszenzspektrums von der Anregungswellenlinge bzw. des
Anregungsspektrums von der Beobachtungswellenlﬁngc ist bei NMES und NME6 im
Gegensatz zu NME7 (Kap. 4.2.9) nicht beobachtbar. Es wird demnach nur eine Emission
aus dem ersten angeregten Zustand §) nachgewiesen,
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4.75: Photostationdire Fluoreszenzspektren von NMES und NMEG in n-Heptan und Acetonitril.

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen im Nanosekundenbereich wurden in n-Heptan,
Toluol, Diethylether und Acetonitril durchgefiihrt. Die Fluoreszenzabklingkurven lassen
sich im gesamten Temperaturbereich der flissigen Phase des Losungsmittels
einfachexponentiell anpassen. . itri
Auch mit Pikosekunden-Zeitauflésung ergeben sich in n-Heptan und e
Hinweise auf weitere Zerfallskomponenten (Abb. 4.76). Ein Gleichgewicht zwischen den
Zustinden S; und S, liegt demnach nicht vor und auch ein LadungsUbertragungsz

wird nicht gebildet. In diesem Fall miiBten zweifachexponentielle Abklingkurven gefunden
werden (Kap. 2.1.1).

Zur Anpassung der Fluoreszenzabklingkurven von NMES und
werden an der roten und blauen Flanke des Fluoreszenzspektrui

NMES in Toluol bei -90°C
ms weitere zusiitzliche
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Abklingkomponenten mit negativer bzw. positiver Amplitude benétigt. Dies darf aber wie in
Kapitel 4.2.10 gezeigt, nicht im Sinne einer Ladungsiibertragungsreaktion interpretiert
werden. Es handelt sich vielmehr um Relaxationsprozesse, die bei dieser Temperatur im

Pikosekundenbereich ablaufen.
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Abb. 4.76: Fluoreszenzabklingkurven von NMES und NMEG in n-Heptan (20°C) und Acetonitril
(-44°C bzw. -40°C). Beobachtungswellenlinge NMES in n-Heptan 360 nm, in Acetonitril 355 nm,
NMEG in n-Heptan 330 nm in Acetonitril 365 nm.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Fluoreszenzstrahlungsrate ks

Die Fluoreszenzquantenausbeuten ®; der Aminobenzoesdureester NMES5 und NMES6 sind
wesentlich groBer als die der Aminobenzonitrile NMC5 und NMC6 (Tab.4.31 und
Kap. 4.2.5). Ursache hierfiir sind die groBeren Werte der Fluoreszenzstrahlungsraten kg der
Ester (Tab. 4.31). Die Ratenkonstanten ky, der Summe der nicht strahlungslosen Prozesse
unterscheiden sich dagegen kaum von denen der Nitrile.

Aus der GroBe von k¢ 148t sich schlieBen, daB in polaren Losungsmitteln der erste angeregte
Zustand vom Typ !L, ist. Die im Abschnitt ‘Absorptionsspektren’ erwdhnte Uberlagerung
der Ubergénge in den ersten und zweiten angeregten Zustand fithrt bei NMES und NME6 zu
einer wesentlich stirkeren Polarititsabhéngigkeit von k¢ als bei NMC5 und NMC6
(Tab.4.19 und 4.31). Auch bei anderen Aminobenzoesdureestern ~ wie
z. B. 4-Aminobenzoesiureester (ABE), beobachtet man eine starke Zunahme von kg mit der
Polaritit des Losungsmittels. Die Fluoreszenzstrahlungsrate von ABE nimmt von 3.8-107 57!
in n-Heptan auf 31-107 s'! in Acetonitril zu [161].

Die Polarititsabhangigkeit der Fluoreszenzstrahlungsrate kr der Verbindung NEES, die eine
dhnliche Abhingigkeit zeigt wie k(NMES), konnte von Wermuth und Rettig durch
Anwendung eines einfachen Modells erklart werden [21]. In diesem Modell werden die
Wellenfunktionen der Zustande S; und S durch eine Linearkombination der
Wellenfunktionen der Born-Oppenheimer Zustinde gebildet, die unabhingig von den
Kernkoordinaten und bei der Gleichgewichtsgeometrie definiert sind (CBO-Zusténde).
Diese Zustinde sind durch eine asymmetrische Valenzschwingung vibronisch gekoppelt.

NMES5
@; t/ns | k1085 | kp/106 s emd | Ko/ 108!
n-Heptan 0.39 3.18 152 2 1.9
DEE 0.48 2.56 1.9 4.5 2.0
THF 0.53 2712 2:5 519 2.2
ACN 0.56 191 29 8.3 2:3
NME6
n-Heptan 0.46 2:11 22 4.3 2.6
DEE 0.57 1.82 3.1 6.9 24
THF 0.58 1.66 35 75 25
ACN 0.60 1.70 35 9.2 24

Tab. 4.31: Fluoreszenzquantenausbeute (/3 Fluoreszenzlebensdauer 7, Fluoreszenzstrahlungsrate
kf und Ratenkonstante der strahlungslosen Prozesse knr der Verbindungen NMES und NMES6 in
n-Heptan, Diethylether (DEE), Tetrahydrofuran (THF) und Acetonitril (ACN) bei 25°C.
k}‘ =kf/( np’ 9). np: Brechungsindex, V- Energie des Maximums der Fluoreszenzbande.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Die Mischung der Zustinde hingt damit vom Kopplungsmatrixelement Ui, und der
Energieliicke A der CBO-Zusténde ab [21]. Die Grofe der Energieliicke wird durch die
Polaritit des Losungsmittels beeinfluft.

Anhand dieses Modell 148t sich auch die Zunahme von k¢ mit der Polaritit des
Losungsmittels bei NMES5 und NME6 erkliren. Die um einen Faktor zwei Kleinere
Fluoreszenzstrahlungsrate von NME5 in n-Heptan weist verglichen mit NME6 auf eine
stirkere Mischung mit dem Ly-Zustand in unpolaren Losungsmitteln hin. Mit steigender
Polaritiit des Losungsmittels vergroBert sich die Energieliicke A durch die zunehmende
Stabilisierung des L,-Zustands, wodurch die Wechselwirkung mit dem Ly-Zustand abnimmt.
Die Fluoreszenzstrahlungsrate nimmt daher zu. In NME5 und NME6 besitzt S; in
Acetonitril weitgehend L,-Charakter (k¢ = 3-108 571 ).

Dipolmomente der angeregten Zustinde S; und S

Da die ungestérten CBO-Zustinde unterschiedliche Dipolmomente besitzen (1§ bzw. j1g), st
zu erwarten, daB die Dipolmomente |1; und p, der angeregten Zustinde S; und S, ebenfalls
von der Losungsmittelpolaritit abhdngig sind. Es gilt [21]:

1y =a2uf +b2ud (4.46)
Py —bzp,? 1 a2p,g, (4.47)

mit a und b als Koeffizienten, die sowohl von Uy, als auch der Energieliicke A abhéngen.
Bei einer polarititsabhingigen Mischung des ersten und zweiten angeregten Zustands wird
eine Zunahme des Dipolmoments von §; mit steigender Polaritit erwartet, da die
energetische Lage des L,-Zustands stirker mit der Polaritdt variiert als die des Ly-Zustands
(siche oben). In Solvatochromieauftragungen nach Gl. (4.31) ist daher mit Abweichungen
vom linearen Zusammenhang zwischen der Energie des Fluoreszenzmaximums Vi und
dem Polaritétsparameter Af zu rechnen. In der Tat weisen die Solvatochromieauftragungen
der Ester (Kap.4.2.2) eine wesentlich schlechtere Korrelation auf als die der Nitrile
(Abb. 4.39, Seite 114).

Das Dipolmoment ist nach Gl. (4.31) durch die Steigung der Regressionsgeraden gegeben
und damit in einem infinitesimalen Teilbereich der Polarititsskala durch die erste Ableitung
einer beliebigen Funktion y(Af) bei der jeweiligen Polaritit definiert. Zur Beschreibung des
Verlaufs der Energie der Fluoreszenzmaxima V2 als Funktion der Lésungsmittelpolaritdt
wurde die Funktion VE{*(Af)=x; - exp(xy-Af - x3) mit x als freien Parametern ZU
Anpassung verwendet.

Die anhand der ersten Ableitung dV:*/dAf berechneten Dipolmomente sind als Funktion
des Polarititsparameters Af in Abbildung 4.77 dargestellt. Das Dipolmoment [ von NMES5
erhoht sich von 6.1 D in n-Heptan auf 11.7 D in Acetonitril.
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Abb. 4.77: (a) Energie der Fluoreszenzmaxima Vjs* von NMES und NMEG als Funktion des
Polaritéitsparameters Af. Die durchgezogenen Linien stellen die Anpassung mit der Funktion
V™ = x; - exp(xp-Af - x3) dar (siehe Text). (b) Dipolmoment j des ersten angeregten Zustands S|
von NMES und NME6 als Funktion des Polarititsparameters Af (a(NMES)=433.3 pm,
a(NMEG6) = 443.0 pm, siehe GL.(4.31) und (4.32)). Als Steigung m in Gl. (4.32) wurde der Wert der
ersten Ableitung diﬁf/dm verwendet (siehe Text).

I n-Heptan, 2 Cyclohexan, 3 Di(n-butyl)ether, 4 Di(n-propyl)ether, 5 Diethylether, 5 Ethylacerat,
7 Tetrahydrofuran, 8 Valeronitril, 9 Propionitril, 10 Acetonitril

Die Anderung des Dipolmoments mit der Polaritit ist bei NMES6 geringer als bei NMES.
11 (NMES) betriigt in n-Heptan 7.7 D, in Acetonitril 12.3 D.

Bei den Cyanoverbindungen NMC5 und NMC ist das Dipolmoment des ersten angeregten
Zustands dagegen unabhingig von der Polaritit des Losungsmittels (siche TRMC-
Messungen, Kap. 4.2.2). Daher kann geschlossen werden, daB bei diesen Verbindungen det
erste angeregte Zustand stets vom Typ 'Ly und die Energieliicke AE(S),S2) wesentlich
groBer ist als bei den Estern.

Die Zunahme der Dipolmomente des ersten elektronisch angeregten Zustands der
Aminobenzoesiureester NME5 und NME6 mit steigender Polaritiit des Lbsungtmiuel.s @t
in Einklang mit dem Verlauf der Fluoreszenzstrahlungsraten und ist ein weiterer Hinweis
auf die Zunahme des L,-Charakters des Ubergangs (Tab.4.31). Die Differenz der
Dipolmomente j1; von NMES und NMEG6 nimmt wie die Differenz def Fluomzenzt
strahlungsraten der Verbindungen mit steigender Polaritiit des Losungsmittels ab, wobei
NMES stets ein Kleineres Dipolmoment und eine Kleinere Fluoreszenzstrahlungsrate

aufweist,
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Die Dipolmomentsénderung beim Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand
entspricht damit in unpolaren Losungsmitteln eher einem Ly-, in polaren Losungsmitteln
eher einem L,-Ubergang.

Ausbleiben einer Ladungsiibertragungsreaktion in NMIE5 und NME6

Im Rahmen des PICT-Modells miissen zwei wesentliche Voraussetzungen fiir das Auftreten
einer Ladungsiibertragungsreaktion LE—-CT gegeben sein: a) eine kleine Energieliicke
zwischen den beiden untersten angeregten Zustinden S; und S,, um eine effektive
vibronische Kopplung zu ermdglichen; b) die Mdglichkeit zur Ausbildung einer planaren
Konformation der Aminogruppe im CT-Zustand [31, 34-37].

Obwohl die vibronische Wechselwirkung von S; und S, bei NMES und NME6 wesentlich
grofer ist als bei den entsprechenden Nitrilen NMC5 und NMC6, wird keine
Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT beobachtet.

Offensichtlich ist die Aktivierungsenergie, die zur Ausbildung der Struktur im CT-Zustand
aufzubringen wire (planare Konformation der Aminogruppe und chinoide Struktur des
Benzolrings) bedingt durch den heterozyklischen Ring so groB, daB eine ICT-Reaktion
effektiv nicht stattfindet. Der heterozyklische Fiinfring fiihrt bereits im Grundzustand zu
erheblichen Spannungen im Molekiil (Kap. 4.2.1). Auch bei NMES6 ist mit weit hoheren
Aktivierungsbarrieren fiir die ICT-Reaktion zu rechnen als in Aminobenzonitrilen, bei
denen die Aminogruppe nicht Teil eines heterozyklischen Ringes ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.9 NMET7 (1-Methyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-1-benzazepin-7-
carbonsiureethylester)

Absorptionsspektren

Das Absorptionsspektrum von NME7 besteht aus einer strukturlose Bande, deren Maximum
sich von 33.4kK in n-Heptan nach 32.3kK in Acetonitril verschiebt (Abb.4.79 und
Tab.4.32). Die Halbwertsbreite der Absorptionsbande nimmt mit steigender
Losungsmittelpolaritit leicht zu. Der Extinktionskoeffizient € betrdgt in n-Heptan und
Acetonitril 1.6-10* 1 mol-lem™.

HC

o “ort

NME7

Abb. 4.78: Strukturformel NME7.

Das Maximum der Absorptionsbande von NME7 ist verglichen mit dem
Absorptionsmaximum von NMC7 rotverschoben (Tab.4.20), da der Ersatz einer
Cyanogruppe durch eine Estergruppe zu einer relativen Stabilisierung des L,-Zustands
gegeniiber dem Ly-Zustand fiihrt [19, 161].

VI /KK Aip /KK €/1mol'! cm™!
n-Heptan 334 5.0 15920
DEE 33.1 52 —
ACN 32:3 3.5 15500

Tab. 4.32: Spektrale Daten von NME7 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN) bei
25°C. V5 Absorptionsmaximum, Ajp: Halbwertsbreite der Absorptionsbande, €: Extinktions-

koeffizient.
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Abb. 4.79: Photostationire Fluoreszenzspektren und Absorptionsspektren von NME7 in n-Heptan,
Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN) bei 25°C. Anregungswellenlinge 300 nm.

Photostationdre Fluoreszenz- und Anregungsspektren

Die Fluoreszenzbande von NME7 weist im Gegensatz zu den Fluoreszenzspektren von
NMES und NME6 (Kap. 4.2.8) eine starke Verschiebung des Maximums als Funktion der
Losungsmittelpolaritdt (Abb. 4.79) und Temperatur auf. Bei NME7 erfolgt wie auch bei
NMC7 (Kap. 4.2.6) die Bildung eines Ladungsiibertragungszustands.

EinfluB der Anregungswellenlinge. Die spektrale Form des Fluoreszenzspektrums von
NME7 ist eine Funktion der Anregungswellenléinge (Abb. 4.80). Bei Anregung an der roten
Flanke des Absorptionsspektrums ist das Maximum des Fluoreszenzspektrums in n-Heptan
und Diethylether verglichen mit Anregung an der blauen Flanke zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Aus der Betrachtung der Anregungsspektren folgt (Abb. 4.80), daB die
Fluoreszenz aus mindestens zwei Zustinden detektiert wird. Eine eingehende Diskussion
der Abhingigkeit des Fluoreszenzspektrums von der Anregungswellenldnge wird in
Kap. 4.2.6 fiir NMC7 vorgenommen.

@ (320 nm) @ (280 nm) IV KK IV /KK
n-Heptan 0.28 0.13 29.2 27.8
DEE 0.51 0.22 27.6 25.0
ACN 0.23 0.12 26.4 21.5

Tab. 4.33: Spekirale Daten von NME7 in n-Heptan, Diethylether (DEE) und Acetonitril (ACN) bei
25°C. D Aex): Fluoreszenzquantenausbeute bei Anregungswellenlinge Aex WVIE : Maximum der
LE-Fluoreszenz, hvP : Maximum der CT-Fluoreszenz.
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Abb. 4.80: Absorptionsspektrum, Fluoreszenz- und Anregungsspektren sowie Fluoreszenzqua
ausbeute @ von NME7 in n-Heptan und Diethylether bei 25°C. Ay Anregungswellenldnge,
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Kinetik der intramolekularen Ladungsiibertragung von NME7 in n-Heptan

Zeitaufgeldste Fluoreszenzmessungen von NMET7 in n-Heptan wurden als Funktion der
Anregungs- und der Beobachtungswellenlidnge durchgefiihrt. Bei Anregung mit 296 nm
erhdlt man durch einfachexponentielle Anpassung der Fluoreszenzabklingkurven eine
Abhingigkeit der Abklingzeit von der Beobachtungswellenlinge Aop. Die Abklingzeit
betrigt 1.8 ns bei Agp = 330 nm und steigt bis auf 2.2 ns bei Ao, =410 nm an (Abb. 4.81).
Eine globale Analyse der Fluoreszenzabklingkurven liefert bei zweifachexponentieller
Anpassung mit den Abklingzeiten T;=2.23ns und 1T,=1.68ns ein mit der
Beobachtungswellenléinge variierendes Amplitudenverhaltnis A»/A; der Abklingzeiten T,
und T; (Abb. 4.81). Daraus folgt unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der photostationdren
Messungen, daB die Fluoreszenzbande aus der Uberlagerung zweier Emissionen aus
voneinander unabhéngigen Zustanden besteht.

Die Abhingigkeit der Fluoreszenzspektren von der Anregungswellenldnge ist durch die
Anderung der relativen Besetzungsdichten der Zusténde und damit der relativen Intensitéten
der Emissionen bedingt. Aus diesem Grund sind auch die Anregungsspektren eine Funktion
der Beobachtungswellenlinge.

Die Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute (Abb. 4.80 und Tab. 4.33) und das groBe
Dipolmoment im angeregten Zustand zeigen (Kap.4.2.3), daB der vorzugsweise bei
kurzwelliger Anregung besetzte Zustand einen hohen Ladungsiibertragungsanteil aufweist.
Die intramolekulare Ladungsiibertragung kann somit wie bei NMC7 in n-Heptan durch
Schema 2 beschrieben werden.

_—

__,_.C'I‘

SI'T|_|_

\

So

Schema 2: Intramolekulare Ladungsiibertragung von NME7 in n-Heptan. Vertikale gestrichelte
Linien bezeichnen die Absorption bzw. Emission eines Photons. Intersystem Crossing und interne
Konversion sind nicht dargestellt (siehe Text).

In Abhingigkeit von der Anregungswellenlédnge kommt es tiber die Besetzung des zweiten
angeregten Zustands S, zur Population des CT-Zustands. Die Reaktion S,—CT erfolgt mit
einer Zeitkonstanten die groBer ist als die Zeitauflosung der MeBapparatur. Bei den
nachgewiesenen Zerfallszeiten von T =1.7ns und 7;=2.2ns handelt es sich um die
Fluoreszenzlebensdauern des ersten angeregten Zustands S; und des Ladungsiibertragungs-

zustands.
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Abb. 4.81: NME7 in n-Heptan bei 20°C. Gefiillte Symbole: Abhdngigkeit der Fluoreszenz-
lebensdauer von der Beobachtungswellenldnge bei einfachexponentieller Anpassung der
Fluoreszenzabklingkurven mit einer Anregungswellenlinge von 296 nm. Offene Symbole:
Abhingigkeit des Amplitudenverhdlmnisses AyA; von der Beobachtungswellenlinge  bei

zweifachexponentieller Anpassung der Fluoreszenzabklingkurven mit den Abklingzeiten T = 1.68

und 77 = 2.23 ns.
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Abb. 4.82: Fluoreszenzabklingkurven von NME?7 in n-Heptan bei 20°C. Anregungswellenlinge
276 nm, Beobachtungswellenldnge 340 nm und 360 nm (globale Analyse).
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Einfluf3 der Anregungswellenlinge. Durch Variation der Anregungswellenlénge erfolgt eine
Anderung des Besetzungsverhiltnisses von S; und S, (Schema 2). Aus diesem Grund wird
bei konstanter Beobachtungswellenlidnge ein mit der Anregungswellenldnge variierendes
Amplitudenverhiltnis A»/A; der Abklingzeiten T, und T; beobachtet.

Bei Verkiirzung der Anregungswellenldnge bis auf 296 nm, nimmt die Amplitude der
Zerfallszeit T; (Fluoreszenzlebensdauer des CT-Zustands ) relativ zu der von T, zu, da
vermehrt in S, angeregt wird. Eine weitere Verkiirzung der Anregungswellenldnge auf
276 nm hat nur noch geringen EinfluB auf das Amplitudenverhiltnis der beiden
Fluoreszenzlebensdauern T, und T; (siehe Abb. 4.81 und 4.82).

Eine Anderung des Besetzungsverhiltnisses von S; und S; ist zwischen 296 nm und 276 nm
aufgrund der spektralen Uberlagerung der Banden im Absorptionsspektrum demnach nicht
mehr moglich (vgl. Verlauf der Quantenausbeute Abb. 4.80).

Kinetik der intramolekularen Ladungsiibertragung von NME7 in Diethylether:
Anregung mit 326 nm

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von NMET7 in Diethylether wurden zwischen 20°C
und -110°C durchgefiihrt. Die Fluoreszenzabklingkurven lassen sich bei 20°C und
Beobachtungswellenldngen groBer als 350 nm zweifachexponentiell anpassen (Abb. 4.83).
Weiter im blauen Spektralbereich des Fluoreszenzspektrums wird eine dritte
Abklingkomponente mit kleiner Amplitude im Nanosekundenbereich zur Anpassung
benotigt. Diese Abklingkomponente beinhaltet keine kinetische Information und beruht auf
der Instabilitit der Verbindung unter den Anregungsbedingungen (Bildung von
Nebenprodukten).

2] Ti(ns) 535 0043 3? o ti(ns) 530 0.043 %2
A 120 121 095 X 172  -51 096
£ 2- 22
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Abb. 4.83: Fluoreszenzabklingkurven von NME7 in Diethylether bei 20°C. Anregungswellenléinge
326 nm, Beobachtungswellenlinge LE 356 nm, Beobachtungswellenlinge CT 490 nm.
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Abb. 4.84: Abklingzeiten t; und T und Amplitudenverhilmis Aj2/A1; von NME7 in Diethylether.
Anregungswellenlinge 326 nm.

Bei Temperaturen unterhalb -70°C wird an der roten, sowie auch an der blauen Flanke der
Fluoreszenzbande eine weitere Abklingzeit mit negativer bzw. positiver Amplitude
(5-25 ps) beobachtet. Diese Zerfallszeit wird auch bei Aminobenzonitrilen gefunden, bei
denen keine Ladungsiibertragungsreaktion LE-CT auftritt [30]. Es ist anzunehmen, da8 sie
in Zusammenhang mit einer dynamischen Stokes-Verschiebung der Fluoreszenzbande steht.

Temperaturabhdngigkeit der Abklingzeiten und Amplitudenverhdlmis. Die Abklingzeiten T;
und T, sind unabhingig von der Beobachtungswellenldnge (Abb. 4.83). T2 nimmt von 43 ps
bei 20°C auf iiber 500 ps bei -110°C zu, die Temperaturabhangigkeit von T; ist dagegen
gering (Abb. 4.84). Im Bereich ausschlieBlicher CT-Fluoreszenz (> 500 nm) ist das
Amplitudenverhiltnis Az/Az; konstant, weicht mit -0.25 £ 0.05 aber deutlich von minus
eins ab.

Aufgrund des zweifachexponentiellen Abklingverhaltens kann bei dieser Anregungswellen-
linge in Diethylether von einem gekoppelten Zwei-Zustands System ausgegangen werden.
Das von minus eins abweichende Amplitudenverhiltnis zeigt, daB in NME7, wie auch in
NMC7 (Kap. 4.2.6) die Moglichkeit existiert, den CT-Zustand in einer schnellen auBerhalb
der Zeitauflosung der MeBapparatur liegenden Reaktion iiber den zweiten angeregten
Zustand S, zu besetzten. Die Ladungsiibertragungsreaktion in Diethylether wird demnach

wie bei NMC?7 durch Schema 4 beschrieben.
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Schema 4: Intramolekulare Ladungsiibertragung von NME7 in Diethylether bei Anregung mit
326 nm. Vertikale gestrichelte Linien bezeichnen die Absorption bzw. Emission eines Photons.
Intersystem Crossing und interne Konversion sind nicht dargestellt (siehe Text).

Messungen des Amplitudenverhéltnisses Aj»/A;; der LE-Fluoreszenz als Funktion der
Beobachtungswellenlédnge zeigen, daB selbst bei 345nm ein Bereich konstanten
Amplitudenverhaltnisses nicht erreicht wird. Da fiir eine Bestimmung der Ratenkonstanten
k, und kg der Hin- und Riickreaktion das Amplitudenverhiltnis Ajp/A;; im Bereich
ausschlieBlicher LE-Fluoreszenz benétigt wird, kann eine genaue kinetische Analyse nicht
durchgefiihrt werden. Eine Untersuchung des Einflusses der Anregungswellenldnge mittels
zeitaufgeloster Fluoreszenzmessungen erscheint daher ebenfalls nicht sinnvoll. Trotzdem ist
aufgrund des zweifachexponentiellen Abklingverhaltens wie bei NMC7 von einem
gekoppelten Zwei-Zustands System auszugehen.

Zusammenfassung

In NME7 tritt wie in NMC7 im angeregten Zustand eine Ladungsiibertragungsreaktion auf.
LE- und CT-Zustand liegen in Diethylether im angeregten Zustand im Gleichgewicht vor,
wobei der CT-Zustand auch in einer schnellen Reaktion iiber den zweiten angeregten
Zustand S, gebildet werden kann. In n-Heptan wird ebenfalls ein Ladungsiibertragungs-
zustand besetzt, der jedoch unabhingig von LE ist.
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4.2.10 Relaxation in Toluol

Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen von NMC5 und NMC6 in Toluol waren die
Beobachtungen von Leinhos et al., die bei den Molekiilen NMCS5 und NMC6 bei -90°C
Abweichungen vom einfachexponentiellen Fluoreszenzabklingverhalten feststellten
[32, 44]. Die Abklingkurven an der roten und blauen Flanke des Fluoreszenzspektrums
lieBen sich im Rahmen einer globalen Analyse zweifachexponentiell anpassen, wobei die
kurze Abklingzeit an der blauen Flanke eine positive, an der roten Flanke eine negative
Amplitude besaB. Dieses Ergebnis wurde im Sinne eines gekoppelten LE/CT-Systems
gedeutet, obwohl keine duale Fluoreszenz im Fluoreszenzspektrum beobachtet wurde [44].

Intramolekulare Ladungsiibertragung LE—CT in NMC5 und NMC6

Aus den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen in n-Heptan und Acetonitril (Kap. 4.2.5)
geht hervor, daB in NMCS und NMC6 keine Ladungsiibertragungsreaktion LE—CT
stattfindet. Das photostationére Fluoreszenzspektrum zeigt unabhzngig von der Polaritét des
Losungsmittels nur eine Bande, die die typische Form einer LE-Bande aufweist. Auch in
Toluol bei -90°C ist keine zweite rotverschobene Emission erkennbar, die auf das Vorliegen
eines CT-Zustands hinwiese. Trotzdem sind die Fluoreszenzabklingkurven wie bereits von

Leinhos festgestellt nicht einfachexponentiell [32, 44].

Zwecks weiterer Untersuchung wurden zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen als Funktion
der Beobachtungswellenlinge durchgefiihrt. In Abb. 4.85 sind die Abklingkurven von
NMCS5 und NMC6 in Toluol bei -90°C fiir unterschiedliche Beobachtungswellenldngen Aob
dargestellt. Die Abklingkurven lassen sich an der blauen Flanke der Fluoreszenzbande
(Aop < 345 nm bei NMCS5 und Ap < 335 nm bei NMC6) nur dreifachexponentiell anpassen.
Im iibrigen Bereich der Fluoreszenzbande ist eine zweifachexponentielle Anpassung
moglich. Die Abklingzeit 7, ist im Gegensatz zu Ty nicht unabhingig von der Beobachtungs-
wellenldnge.

Die Amplitude der kurzen Zeit T, ist bei Beobachtungswellenléngen groBer als 380 nm
(NMC5) bzw. groBer als 365 nm (NMCS6) negativ, die Summe der Amplituden A, und A;
im roten Spektralbereich ungleich Null (Abb. 4.85).

In einem gekoppelten Zwei-Zustands System nach Schema 1l (Seite20) sind die
Abklingzeiten der zweifachexponentiellen ~ Abklingkurven unabhingig von der
Beobachtungswellenlidnge. Das Amplitudenverhiltnis Ay/A; ist positiv an der blauen Flanke
der Fluoreszenzbande und betrégt minus eins im Bereich ausschlieBlicher CT-Fluoreszenz

(Kap. 2.1.1).
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Abb. 4.85: Fluoreszenzabklingkurven von (a), (b), (c) NMCS und (d), (e), (f) NMC6 in Toluol bei
-90°C. Beobachtungswellenlingen NMCS5: a) 340 nm, b) 350 nm, c) 430 nm, NMC6: d) 330 nm,
e) 337 nm, f) 410 nm. Anregungswellenlinge 297 nm.
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Das Vorliegen eines gekoppelten LE/CT-System kann aufgrund des dreifachexponentiellen
Abklingverhaltens und der Anderung von T, mit der Beobachtungswellenlidnge aus-
geschlossen werden.

Beim Ubergang So—S; erfolgt zwar eine erhebliche Ladungsverschiebung (Zunahme des
Dipolmoments um ca. 3 Debye, Kap. 4.2.3), eine Ladungsiibertragungsreaktion LE—-CT
findet aber nicht statt.

Ebensowenig handelt es sich bei der dritten kurzen Abklingzeit an der blauen Flanke um die
Fluoreszenzlebensdauer des zweiten angeregten Zustands S». Wie in Kapitel 4.2.5 gezeigt,
ist in diesen Molekiilen aufgrund der schnellen S,/S; Konversion nur eine Emission aus dem
ersten angeregten Zustand S; nachweisbar. Die dritte Abklingkomponente wurde auBerdem
auch bei den N,N-Dialkylanilinen in Toluol bei -90°C nachgewiesen. Bei diesen Molekiilen
wird mit einer Anregungswellenlinge von 297 nm ausschlieBlich in §; angeregt. Eine
Emission aus S, ist daher als Ursache fiir die dritte Abklingkomponente auszuschlieBen.

Molekulare Relaxationsprozesse

Abweichungen vom einfachexponentiellen Fluoreszenzverhalten ~ konnen  durch
Solvatationsprozesse bedingt sein. Die Lichtanregung andert die Ladungsverteilung der
Probenmolekiile und erzeugt eine Spezies, die nicht mehr im Gleichgewicht mit den
umgebenden Solventmolekiilen steht. Die lokale Anderung des elektrische Felds fiihrt zu
einer Reorientierung der Solventmolekiile und Einstellung einer neuen Gleichgewichtskon-
figuration um das angeregte Probenmolekiil.

Im Verlauf der Relaxation werden die elektronischen Zustidnde des Probenmolekiils gestort
und Absorptions- und Emissionsspektrum erfahren demzufolge eine zeitliche Anderung.
Diese 148t sich in zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen nachweisen, wenn die Relaxation
mit einer Zeitkonstanten erfolgt, die kleiner ist als die Zeitauflosung der MeBapparatur. Den
Fluoreszenzabklingzeiten im Zeitbereich der Relaxation kommt in diesem Fall keine direkte
physikalische Bedeutung zu. Sie sind lediglich eine Folge der zeitabhéngigen Anderung der

Emissionsbande wihrend des Relaxationsprozesses.

Die Relaxation ist im allgemeinen ein nicht exponentieller ProzeB, wobei die Zeitkonstanten
zwischen T, der longitudinalen Relaxationszeit und Tp, der Debye-Relaxationszeit des

Losungsmittels  variieren [188]. Eine Ubersicht iiber verschiedene Aspekte der

Solvatationsdynamik findet man in [189-192].

Wihrend die Solvatationsdynamik in polaren Losungsmitteln  hauptséchlich  durch

dielektrische Wechselwirkungen bestimmt wird [193], 148t sich die Beobachtung einer

zeitabhingigen Verschiebung der Emissionsbande in nicht-dipolaren Losungsmitteln, wie

Benzol oder Toluol, nicht mit Theorien erkléren, die auf der dielektrischen Relaxation des

Losungsmittels basieren.

Maroncelli et al. konnten jedoch zeigen, da auch der SolvatationsprozeB von polaren

Molekiilen in nicht-dipolaren Léosungsmitteln aufgrund von elektrostatischen Wechsel-
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wirkungen beschrieben werden kann, wenn Quadropolwechselwirkungen und hohere
Multipolwechselwirkungen beriicksichtigt werden [194, 195].

Untersuchungen von unpolaren Systemen (Dimethyl-s-tetrazin in n-Butylbenzol) legen
daneben nahe, daB die mechanische Reorganisation des Losungsmittels bei der strukturellen
Solvatation unpolarer elektronischer Zusténde von Bedeutung ist [196, 197].

Die Dynamik des Solvatationsprozesses wird durch die Korrelationsfunktion c(#)
beschrieben.
V(£) — V(=)

=30 v el

In GI. (4.48) bezeichnen v(f) die zeitabhidngige Verschiebung einer charakteristischen
Frequenz der Emissionsbande und v(0) bzw. v() die Grenzfille =0 bzw. ¢ = . Um die
Korrelationsfunktion c(f) zu erhalten, wurden die zeitaufgeldsten Fluoreszenzspektren S(v,f)
(siehe Kap. 3.3 Seite 46 und Abb. 4.86) zunidchst mit der Funktion L(v,f) mit den vier
Parametern Hohe des Spektrums h, Breite A, Frequenz des Maximums v, und
Asymmetrieparameter Y angepaf3t [198].

2
o exp[— In(2)(In[1+ ]/ ) ] a)-1 T
0 a<-1
a=2y(v-v,)/A (4.50)
Als Frequenz v in Gl. (4.48) wird die mittlere Frequenz V(#) verwendet.
4 At) 3v()?
- SN =t 4.51
V(1) Vo )+ (27(1‘) )[exp(“n(z)) 1} ( )

Weiterhin sind mittels der erhaltenen Parameter die zeitliche Entwicklung der
Halbwertsbreite Aj/(7)

Sillh( Y(l))
A =A e B2 4.
12D =A) ( ot ) 4.52)

und die integrierte Intensitét I(f) zugénglich.

172
it B 7
1(®) —( i (2)] h(2) A(?) eXp( i (2)) (4.53)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Frequenz V(es) wird nach Ablauf der Relaxationsprozesse bei =0.5ns bis =5ns
bestimmt. v(0) wird durch Extrapolation zum Zeitpunkt ¢ = 0 ermittelt. Der Wert von v(0)
ist damit durch die Zeitauflosung der MeBapparatur limitiert [1991], was fiir einen Vergleich
der Korrelationszeiten der hier untersuchten Molekiile jedoch unerheblich ist.

Die Anpassung der zeitaufgelosten Fluoreszenzspektren S(v,t) von NMC5 und NMC6
mittels der Funktion L(v,?) ist problematisch, weil die Spektren an der blauen Flanke eine
Schulter aufweisen. Die Bestimmung der Korrelationsfunktion c(f) anhand der ‘Rohdaten’
(Abb. 4.86) und der mittels der Funktion L(v,f) angepaBten Spektren S(v.1), lieferte im

NMCS5 NMC6
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Abb. 4.86: Zeitaufgeliste Fluoreszenzspektren S(V,t) von NMCS und NMC6 in Toluol bei -90°C.
Die Symbole und Verbindungslinien stellen die rekonstruierten Spektren zur Zeit 0, 50 ps und

500 ps dar.
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Abb. 4.87: Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektren S(v,t) von N,N-Dimethylanilin (DMA) und N,N-Di(n-
butyl)anilin (DBA) in Toluol bei -90°C. Die Symbole stellen die rekonstruierten Spektren zum
Zeitpunkt 0 und 500 ps, die Linien die Anpassung nach Gl. (4.49) zum Zeitpunkt 0, 50 ps und 500 ps

dar.
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Rahmen der experimentellen Genauigkeit von 10-15% gleiche Ergebnisse. Daher wurde die
beschriebene Methode auch bei NMC5 und NMC6 angewandt.

Ein Vergleich der akzeptorsubstituierten Verbindungen NMC5 und NMC6 mit den
unsubstituierten Anilinderivaten NMS5 und NM6 konnte aufgrund der Instabilitdt von NMS
und NM6 unter den Anregungsbedingungen nicht durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund
wurde die Reihe der Di(n-alkyl)aniline Ph-NR;, mit R = H (Anilin), Methyl (DMA), Ethyl
(DEA) und n-Butyl (DBA) in die Untersuchungen einbezogen.

Halbwertsbreite und integrierte Intensitit. Bei allen Verbindungen wird eine anfangliche
exponentielle Abnahme der Halbwertsbreite Aj;(f) (Gl. (4.52)) beobachtet, deren Zeit-
konstante 1/14,,, groBer ist als die des Relaxationsprozesses 1/ts (Ta,, < Ts, Tab. 4.34). Eine
wesentliche Anderung der spektralen Form wird dadurch nicht verursacht. Die Zeiten Tfwhm
sind nur mit einer Genauigkeit von ca. 30-50% bestimmbar, da die absolute Anderung der
Halbwertsbreite nur 0.05-0.1 kK betrégt.

Die integrierte Fluoreszenzintensitdt I(r) nimmt im Nanosekundenbereich mit der
Fluoreszenzlebensdauer der jeweiligen Verbindung ab. Bei NMC5 und NMC6 wird im
Gegensatz zu den Anilinen wihrend des Relaxationsprozesses eine zusitzliche schnelle
exponentielle Intensitétsabnahme beobachtet (charakterisiert durch die Zeit Ty). Die Ursache
fiir diese schnelle Abnahme ist noch unverstanden [193]. Da es sich bei der Anderung der
Halbwertsbreite und Intensitit wihrend des Relaxationsprozesses um prozentual kleine
Effekte handelt, sollen sie im folgenden nicht weiter diskutiert werden.

Spektrale Verschiebung v(0) - V(=). Die beobachtete spektrale Verschiebung ist bei den
Donor/Akzeptor-substituierten Verbindungen groSer als bei den Anilinen (Tab. 4.34). Die
Anderung des Dipolmoments beim Ubergang vom Grundzustand in den elektronisch
angeregten Zustand ist bei NMC5 und NMC6 wesentlich groBer als bei Anilin: Ap(So-S1)
betriigt bei NMC5 und NMC6 3-3.5 Debye bei Anilin nur ca.2 Debye (Kap.4.2.3 und

s/ ps Tan/ PS 11/ ps v(0) - v(e0) / kKK
NMC5 84 13 40 0.49
NMC6 50 18 21 041
Anilin 61 46 — 0.14
DMA 63 46 — 0.31
DEA 65 34 — 0.25
DBA 2 96 23 — 0.38

Tab. 4.34: Ergebnisse der Untersuchungen zur Relaxation in Toluol bei -90°C. Ts: Relaxationszeit,
Ta,: charakteristische Zeit der Abnahme der Halbwertsbreite, Tj: charakteristische Zeit der
Abnahme der integrierten Intensitiit wiihrend des Relaxationsvorgangs, V(0) - V(=): beobachtete

spektrale Verschiebung.
2) fiir Ts ist die mittlere Relaxationszeit <Ts> = T A;7; angegeben mit Tj = 44 ps, T = 146 ps und
Aj/Az = 1.06.
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4 Ergebnisse und Diskussion

[200]). Daraus wird geschlossen, daB die spektrale Verschiebung hauptséchlich durch
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und Probenmolekiil bedingt ist.
Eine Stabilisierung des angeregten Zustands aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen
in nicht-dipolaren Losungsmitteln wie Toluol (11(So) = 0.38 D, [151]) erscheint zunéchst
ungewshnlich. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB selbst in nicht-dipolaren Losungs-
mitteln, bedingt durch die Polaritdt der Bindungen, lokal unterschiedliche Ladungsver-
teilungen vorliegen und fiir die Stabilisierung eines elektronischen Zustands das lokale
elektrische Feld ausschlaggebend ist. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist 1,4-Dioxan, welches
aus Symmetriegriinden zwar kein Dipolmoment besitzt, sich aber aufgrund seiner lokalen
polaren Eigenschaften fast wie das beziiglich der Ethergruppe analog gebaute
Tetrahydrofuran verhilt.

Aus der NMR-Spektroskopie ist bekannt, da8 besonders Aromaten starke lokale elektrische
Felder aufweisen [201]. Demnach ist gerade in Toluol mit lokalen Effekten zu rechnen,
selbst wenn dem Losungsmittel makroskopisch beschrieben, nur eine geringe Polaritét
zukommt (die hohe lokale Polaritit von Toluol geht auch aus dem Verhalten von
Exciplexen [33], sowie Abb. 4.5 Seite 62 hervor).

Simulationen haben gezeigt, daB spektrale Verschiebungen sowohl in polaren
Losungsmitteln (Acetonitril), wie auch in nicht-dipolaren Losungsmitteln (u. a. Toluol) auf
der Basis der relativen Stirke der Wechselwirkungen zwischen der permanenten
Ladungsverteilung des Probenmolekiils und der Losungsmittelmolekiile verstanden werden
konnen [195], wihrend dies unter Verwendung von makroskopischen Losungsmitteleigen-
schaften nicht moglich ist.

In nicht-dipolaren Losungsmitteln ist demnach eine lokale, losungsmittelspezifische
Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel- und Probenmolekiilen
Voraussetzung fiir ein Verstindnis des Relaxationsprozesses.

Korrelationsfunktion c(t). Die Funktion c() 148t sich bei den untersuchten Verbindungen
mit Ausnahme von Di(n-butyl)anilin einfachexponentiell beschreiben (Tab. 4.34). Abwei-
chungen von der Einfachexponentialitat fiir ¢ > 415 wurden nicht beriicksichtigt, da diese auf
der Wahl des Normalisierungsbezugspunkts V() beruhen [202].

Bei einem reinen Sovatationsprozess erwartet man nahezu die gleiche Zeit s fiir strukturell
shnliche Molekiile. Tg ist mit 84 ps bei NMC5 jedoch um mehr als 50% groBer als bei
NMC6 mit 50 ps (Tab.4.34). Auch bei DBA ist die mittlere Relaxationszeit mit 96 ps

wesentlich groBer als bei den aromatischen Aminen Anilin, DMA und DEA, zwischen

denen keine wesentlichen Unterschiede bestehen (Ts = 60 ps).

Deutlich verschiedene Relaxationszeiten wurden auch bei der Untersuchung einer Reihe von
Molekiilen in n-Propanol festgestellt [203]. Dies wurde mit einer molekiilspezifischen
Wechselwirkung iiber Wasserstoff-Briickenbindungen begriindet. Eine solche Erklarung
kann jedoch in einem aprotischen Losungsmittel wie Toluol nicht zutreffen.

Berechnungen zufolge erwartet man in Losungsmitteln, deren dielektrische Relaxation
durch einen Debye-Ansatz beschrieben werden kann, eine Abnahme der mittleren
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4.2 Strukturelle Aspekte der ICT-Reaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen

Solvatationszeit mit steigender MolekiilgréBe [204]. Experimentell wird aber in der Reihe
Anilin-DBA eine Zunahme von s beobachtet. Auch bei einem Vergleich der
Solvatationszeiten der Coumarine 152 und 153 in Losungsmitteln unterschiedlicher
Polaritdt, wurden kiirzere Solvatationzeiten fiir das kleinere Molekiil (Coumarin 152)
gefunden [205].

Die groBe Variation der Relaxationszeiten innerhalb der Reihe Anilin-DBA und
NMCS/NMC6 legen nahe, daB nicht ausschlieBlich ein SolvatationsprozeB vorliegt. Bei
allen untersuchten Verbindungen ist die Aminogruppe, welche nach der Lichtanregung
konfigurationelle Anderungen erfihrt (Anilin pyramidal—splanar [136, 137]), Teil der
molekularen Struktur. Es ist daher anzunehmen, daB strukturelle Anderungen am Amino-
stickstoff einen wesentlichen Beitrag zur beobachteten Relaxation liefern.

Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit. Eine Auftragung von In(1/1s) gegen 1/T liefert
bei NMCS5 einen linearen Zusammenhang und eine Aktivierungsenergie von ca. 19 kJ/mol
fiir den Relaxationsproze3 (Abb.4.88). Eine Extrapolation nach 20°C ergibt eine
Relaxationszeit von 1-2 ps, wie sie auch bei der Untersuchung anderer Molekiile in Toluol
bei Raumtemperatur gefunden wurde [195]. Eine Interpretation des Relaxationsprozesses
bei Raumtemperatur als reinen SolvatationsprozeB [195], erscheint aufgrund der hier
vorgestellten Ergebnisse allerdings fraglich.

Zusammenfassung. Aus den durchgefiihrten Untersuchungen geht hervor, daB der
Relaxationsproze bei NMC5, NMC6 sowie in der Reihe der Di(n-alkyl)aniline Anilin,
DMA, DEA und DBA nur zum Teil auf eine Solvatation des Molekiils durch das
Losungsmittel zuriickzufiihren ist. Zur Erkldrung der deutlichen Unterschiede der

In(1/xg)
' T T 1 T T
o NMC5
25t .
[ )
24l .
1 i 1 L L s 1 2 1 L
23 46 48 5.0 52 54 5.6
1000 T / K-1

Abb. 4.88: Temperaturabhdngigkeit der Relaxationszeit s von NMCS5 in Toluol.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Relaxationszeiten von NMC5 und NMC6, sowie von DMA und DBA ist eine
molekiilspezifische Solvatation alleine nicht ausreichend. Es wird vorgeschlagen, daB
strukturelle Anderungen am Aminostickstoff einen wesentlichen Beitrag zur beobachteten
Relaxation liefern. In diesem Zusammenhang sind weitere Arbeiten notwendig, um zu
einem besseren Verstindnis der Vorginge bei der Relaxation auf molekularer Ebene zu

gelangen.
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S Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden strukmurelle und dynamische Aspekte der
intramolekularen Ladungsiibertragungsreaktion (ICT, Intramolecular Charge Transfer) im
angeregten Zustand in 4-Aminobenzonitrilen und 4-Aminobenzoesdureethylestern mittels
zeitaufgelster Fluoreszenzmessungen untersucht.

Dynamische Aspekte

Der EinfluB der Polaritit und Viskositit des Losungsmittels auf die Kinetik der
ICT-Reaktion wurde an den Verbindungen 4-(Dimethylamino)benzonitril (DMABN) und
4-(Di(n-decyl)amino)benzonitril (DDABN) studiert. Die Variation von Polaritit und
Viskositit erfolgte durch Anderung der Temperatur und durch Ausiibung hydrostatischen
Drucks bis 6000 bar.

Die Ladungsiibertragungsreaktion im angeregten Zustand 1aBt sich bei DMABN und
DDABN durch ein System von zwei gekoppelten Zusténden (LE, Locally Excited und CT,
Charge Transfer) beschreiben. Die Kinetik der ICT-Reaktion wird durch die Polaritit des
Losungsmittels bestimmt. Die Losungsmittelviskositit besitzt im Vergleich zur Polaritit
einen wesentlich geringeren, jedoch merklichen EinfluB auf die Ratenkonstanten der

Ladungsiibertragung.

Polaritdr. Der CT-Zustand ist in der Gasphase gegeniiber dem LE-Zustand destabilisiert, die
Barriere der Riickreaktion (CT—LE) Ey ist unter diesen Bedingungen sehr klein. Mit
steigender Polaritit des Losungsmittels wird der CT-Zustand aufgrund des verglichen mit
LE groBeren Dipolmoments gegeniiber LE stabilisiert, wodurch eine Zunahme der Barriere
Ej4 resultiert. Die Aktivierungsenergie der Hinreaktion (LE—CT) E, dagegen, nimmt mit der
Lésungsmittelpolaritit ab. Die Anderung der Aktivierungsenergien E, und E4 korreliert
linear mit der makroskopischen Polarititsfunktion Af=f- 1/2f" und ist damit proportional
zur relativen Stabilisierung des CT-Zustands. Der Vergleich der Verbindungen DMABN
und DDABN zeigt, daB die GroBe des polaritétsabhéngigen Anteils der Aktivierungsenergie
molekiilspezifisch ist.

Aus der Anderung der Ratenkonstanten der Hin- und Riickreaktion als Funktion der
Lésungsmittelpolaritit resultiert eine Verschiebung der Lage des Gleichgewichts
LE === CT im angeregten Zustand.

Viskositdt. Unter Beriicksichtigung der polarititsbedingten Anderung der Potentialfliche
148t sich die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der ICT-Reaktion k, und k4 von
der Viskositit des Losungsmittels durch das Modell von Kramers beschreiben. Im
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5 Zusammenfassung

Viskositétsintervall von 0.2cP bis 10cP durchliuft die Reaktion bei DMABN in
Di(n-alkyl)ethern den Bereich schwacher bis starker Dampfung.

Der Ersatz der Methylgruppen in DMABN durch Decylgruppen (DDABN) fiihrt zu einer
Zunahme des Einflusses der Losungsmittelreibung, verglichen mit Isomerisierungs-
reaktionen bleibt dieser jedoch klein. Der schwache ViskosititseinfluB und die verglichen
mit Isomerisierungsreaktionen wesentlich groBere Barrierenfrequenz g lassen sich unter
Annahme der Inversionsbewegung der Aminogruppe als wichtige Reaktionskoordinate

verstehen.

Strukturelle Aspekte

Die im Verlauf der ICT-Reaktion auftretenden strukturellen Anderungen wurden an den
Aminobenzonitrilen NMC5-NMC8 und den Aminobenzoesdureethylestern NMES-NME7
studiert (Erliuterung der Abkiirzungen und Strukturen siche Seite 9). In diesen Ver-
bindungen ist der Aminostickstoff Teil eines fiinf- bis achtgliedrigen heterozyklischen
Rings, welcher in ortho-Stellung zur Aminogruppe an den Benzolkern ankniipft. Die
Verdrillung der Aminogruppe gegeniiber der Ebene des Phenylrings ist somit in
Abhingigkeit von der GroBe des heterozyklischen Rings unterschiedlich stark gehindert.

Die Ergebnisse konnen im Rahmen des PICT-Modells (PICT, Planar Intramolecular
Charge Transfer) verstanden werden, welches a) eine kleine Energieliicke AE(S1,52)

zwischen dem ersten und zweiten angeregten Singulettzustand und b) die Moglichkeit der

Ausbildung einer planaren unverdrillten Konformation der Aminogruppe im CT-Zustand als

notwendige Voraussetzungen fiir das Auftreten einer intramolekularen Ladungsiiber-

tragungsreaktion in Donor/Akzeptor-substituierten Benzolen ansieht.

Fiinf- und sechsgliedrige Ringverbindungen NMCS5, NMC6, NME5 und NMEG6. Bei den

fiinf- und sechsgliedrigen Ringverbindungen tritt im Gegensatz zu anderen Amino-

benzonitrilen bzw. Aminobenzoeséureestern keine ICT-Reaktion auf. Es handelt sich um

reine LE-Systeme. Es wird nur eine Emission aus dem ersten angeregten Zustand

nachgewiesen.

Die Ausbildung einer Struktur mit Ladungsiibertragungsch
Benzolkerns, planare Konformation der Aminogruppe) ist in diesen
Einbindung der Aminogruppe in die relativ kleinen heterozyklischen Ringe erschwert. Die
daraus resultierende grofe Aktivierungsenergie verhindert das Auftreten einer ICT-
Reaktion. Bei NMCS5 ist zudem die Energieliicke AE(S1.52) groBer als in dual

fluoreszierenden Aminobenzonitrilen.

verbindungen NMC7 und NME7. Bei den siebengliedrigen
Aminogruppe im Grundzustand gegeniiber der

Ebene des Phenylrings verdrillt. Eine vollstandige Entkopplung der Donor- und

Akzeptororbitale unter sp?-Hybridisierung  des Aminostickstoffs und Verdrillung der
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Aminogruppe um 90° gegeniiber der Ebene des Phenylrings, wie sie im TICT-Modell
(TICT, Twisted Intramolecular Charge Transfer) fiir den CT-Zustand angenommen wird, ist
jedoch bereits im Grundzustand mit einer erheblichen Energiezunahme verbunden.
Trotzdem findet bei NMC7 und NME7 im angeregten Zustand eine Ladungsiibertragungs-
reaktion LE—CT statt, wie durch die Bestimmung der Dipolmomente im angeregten
Zustand und durch zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen gezeigt werden konnte.

Das Auftreten einer Ladungsiibertragungsreaktion in NMC7 und NME7 148t sich unter
Annahme einer unverdrillten Konformation der Aminogruppe im CT-Zustand verstehen.
Eine unverdrillte Konformation und eine starke Kopplung von Donor- und Akzeptorgruppe
im CT-Zustand stehen ebenfalls in Einklang mit dem Verhalten der entsprechenden
Verbindung ohne Akzeptorgruppe (NM?7), bei der die Verdrillung im angeregten Zustand
geringer ist als im Grundzustand.

Die Zustinde LE und CT liegen bei NMC7 und NME7 im angeregten Zustand im
Gleichgewicht vor. Im Gegensatz zu anderen 4-Aminobenzonitrilen wie z. B. DMABN, in
denen der CT-Zustand ausschlieBlich iiber den LE-Zustand populiert wird (Schema I,
Seite 20), kann in NMC7 und NME?7 der CT-Zustand auch in einer schnellen Reaktion iiber
den zweiten angeregten Zustand S, besetzt werden (Schema 4, Seite 155).

Die Ratenkonstanten der Hin- und Riickreaktion k, und kg4 sind in NMC?7 deutlich kleiner als
bei Aminobenzonitrilen, in denen der Aminostickstoff nicht Teil eines heterozyklischen
Rings und daher flexibler ist. Die Ratenkonstante der Ladungsiibertragungsreaktion k,
nimmt mit der Polaritit des Losungsmittels zu. Dies steht im Einklang mit bereits bei
DMABN und anderen 4-Aminobenzonitrilen gemachten Beobachtungen.

Die bei NMC7 und NME7 sowohl in photostationdren als auch in zeitaufgelosten
Fluoreszenzmessungen beobachtete ausgeprigte Abhingigkeit des Fluoreszenzverhaltens
von der Anregungswellenldnge fiihrt zu der SchluBfolgerung, daB in Abhingigkeit von der
Anregungsenergie eine weiterer Zustand populiert wird, welcher ebenso wie der CT-Zustand
einen erheblichen Ladungsiibertragungscharakter aufweist.

Achtgliedrige Ringverbindung NMCS8. Auch bei NMC8 wird im angeregten Zustand eine
Ladungsiibertragungsreaktion beobachtet. Die ICT-Reaktion 148t sich durch ein System von
zwei gekoppelten Zustinden (LE und CT) beschreiben (Schema 1). Wie bei anderen
Aminobenzonitrilen wird der CT-Zustand ausschlieBlich iiber den LE-Zustand gebildet, eine
Besetzung iiber S, ist im Gegensatz zu NMC7 nicht von Bedeutung.

Die Konformation von NMC8 weist beziiglich der Verdrillung der Aminogruppe bereits im
Grundzustand annzhernd die im TICT-Modell fir den CT-Zustand postulierte
Orthogonalitdt von Aminogruppe und Phenylring auf. Die Aktivierungsenergie der
ICT-Reaktion in NMC8 ist in Diethylether jedoch wesentlich gréBer als in der im
Grundzustand weit weniger verdrillten Verbindung NMC7. Daher wurde geschlossen, daB
bei NMC7 und NMCS8, wie auch bei anderen Aminobenzonitrilen die Aminogruppe im
CT-Zustand nicht um 90° gegeniiber der Ebene des Phenylrings verdrillt vorliegt, sondern
eher planare Konformation besitzt.
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5 Zusammenfassung

Aufireten einer ICT-Reaktion. Anhand der thermodynamischen und kinetischen Parameter
einer Reihe von Aminobenzonitrilen konnte gezeigt werden, daB die Aktivierungsenergie E,
der ICT-Reaktion in Zusammenhang mit den im Verlauf der Ladungsiibertragungsreaktion
auftretenden strukturellen Anderungen steht, der Wert der Ratenkonstanten k jedoch
maBgeblich durch die GroBe der Energieliicke AE(S1,S>) bestimmt wird.

Der Zusammenhang zwischen der GroBe von AE(S),S;), welche die vibronische
Wechselwirkung der Zustinde Ly und L, bestimmt und dem Wert der Ratenkonstanten ka
konnte in der Reihe der Verbindungen NMC6-NMCS8, PAC-P7C und DMABN-DPrABN
aufgezeigt werden und ist daher als fundamentales Charakteristikum der ICT-Reaktion in
Aminobenzonitrilen zu betrachten.

Das Ausbleiben einer ICT-Reaktion in 4-Aminobenzonitrilen wie z. B. MABN oder NMC5
kann somit auf die GroBe der Energieliicke AE(S1,5;) oder die GroBe der Aktivierungs-
energie E, zuriickgefiihrt werden. Wihrend AE(S;,S2) in MABN und P3C zu groB und damit
die effektive Reaktionsgeschwindigkeit zu klein ist, verhindert in NMC5 und NMC6 die mit
der Ladungsiibertragung verbundene groBe Aktivierungsenergie das Auftreten einer ICT-

Reaktion.
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