Ladungstrennung in angeregten Zustinden entkoppelter Systeme -
TICT-Verbindungen und Implikationen fiir die Entwicklung

neuer Laserfarbstoffe sowie fiir den

PrimirprozeB von Sehvorgang und Photosynthese

Von Wolfgang Rettig*

Das Verstindnis der dualen Fluoreszenz bestimmter aromatischer Systeme hat in den letz-
ten Jahren groBe Fortschritte gemacht. Es wurde gezeigt, daB die damit verbundene starke
Ladungstrennung mit einer verdrillten Anordnung (oder geringen Uberlappung) der Chro-
mophore verkniipft ist. Neuere theoretische Modelle kdnnen die Verdrillung von Systemen
in einem angeregten Zustand sowohl um eine Einfachbindung (TICT-Verbindungen) als
auch um eine Doppelbindung (Olefine) in einem einheitlichen Bild beschreiben. Dadurch
kann das photophysikalische Verhalten vieler organischer, anorganischer und biologisch
relevanter Verbindungen besser verstanden werden, und es wird durch Anwendung dieser
Modelle auf Laserfarbstoffe und Fluoreszenzsonden ein Weg zu neuen ,,maBgeschneider-
ten" Fluoreszenzmaterialien gewiesen. Auf die Priméirprozesse des Sehvorgangs und der
Photosynthese angewandt, konnen diese Modelle zu einem tieferen Verstiindnis grundle-

gender photobiologischer Prozesse fiihren.

1. Einleitung

Die Trennung von elektrischen Ladungen ist eine der
Grundlagen unserer Existenz: Fast alle Lebensformen der
Erde nutzen direkt oder indirekt die iiber einen Ladungs-
trennungsprozel3 ablaufende Umwandlung von Sonnen-
licht in chemische Energie. Die Ladungstrennung ist aber
auch wichtig bei ,,neuen Materialien** wie organischen Lei-
tern und Supraleitern sowie bei der Erzeugung und Spei-
cherung von Elektrizitit. Oft handelt es sich um eine La-
dungstrennung auf molekularer Ebene, so daB das Stu-
dium von Modellsystemen mit Ladungstrennung wesent-
lich zum Verstindnis der Mechanismen beitragen kann.
Besonders geeignet sind ladungsgetrennte Systeme, die lu-
mineszieren, weil innere und AuBere Einfliisse diese Lumi-
neszenz charakteristisch verdndern. Daraus lassen sich de-
taillierte Informationen iiber thermodynamische, kineti-
sche und andere photophysikalische sowie iiber photoche-
mische Eigenschaften der lumineszierenden Spezies erhal-
ten.

Einige einfache dichromophore organische Molekiile
bilden lumineszierende Spezies, die die charakteristischen
Merkmale der Ladungstrennung zeigen und sich daher gut
als Modellsysteme eignen. Bei den meisten dieser Verbin-
dungen ist firr die Ladungstrennung eine verdrillte Konfor-
mation am giinstigsten, in der die Orbitale der beiden am
Ladungstransfer beteiligten Hilften (Donor D, Acceptor
A) entkoppelt sind. Im Falle zweier n-Systeme heiBt das,
daB die Orbitale nahezu senkrecht zueinander angeordnet
sind. Derartige Zustinde werden daher als ,,verdrillte in-
tramolekulare Ladungsiibertragungszustinde* oder kurz
TICT-Zustinde (Twisted Intramolecular Charge Transfer)
bezeichnet!'%, Spiter wurde erkannt, daB nicht lumines-
zente TICT-Zustinde durch intramolekulare Fluoreszenz-
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loschung den schnellen, strahlungslosen Zerfall vieler
wichtiger Farbstoffe verursachen. Die Bedeutung von
TICT-Zustdnden fiir Reaktionen biologisch wichtiger Ver-
bindungen in angeregten Zustanden wurde erst in jingster
Zeit erkannt.

In diesem Beitrag soll ein kurzer Uberblick iiber die Ent-
wicklung des Konzepts der TICT-Zustéinde und iiber die
derzeit bekannten Verbindungen, die TICT-Zustinde aus-
bilden kénnen, gegeben werden. Dariiber hinaus werden
die Eigenschaften von TICT-Zustéinden diskutiert und ei-
nige wichtige Folgerungen, die mit der Bildung von TICT-
Zustianden verkniipft sind, dargestellt.

2. Das Konzept der TICT-Zusténde -
ein historischer Uberblick

Vor iiber zwanzig Jahren wurde entdeckt, daB ein einfa-
ches Benzol-Derivat, p-N, N-Dimethylaminobenzonitril 1,
ein merkwiirdiges Fluoreszenzspektrum liefert: Lippert et
al.!” zeigten, daB 1 eine duale Fluoreszenz emittiert (Abb.
1), die aus zwei Banden besteht. Die eine, ,,normale* #h-
nelt der nahe verwandter Benzol-Derivate, die zweite, bei
betrichtlich niedrigerer Energie, ist dagegen ,,anomal*.
Lippert et al."™! erklirten dies zunichst mit einer durch das
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Lésungsmittel induzierten Umkehr angeregter Zustinde.
Die anomale Bande wurde der Fluoreszenz aus einem po-
laren Zustand vom 'L,-Typ zugeordnet, der durch Solvata-
tion bevorzugt stabilisiert werden sollte. Dies fithrte zu der
noch heute gebrduchlichen Nomenklatur: A-Bande fiir die
anomale Emission aus dem Zustand vom 'L,-Typ, B-
Bande fiir die normale, kurzwellige Emission aus dem Zu-
stand vom 'L,-Typ. Die emittierenden Zustinde (A*- und
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B*-Zustand) kodnnen im thermodynamischen Gleichge-
wicht sein. Dann resultiert der kinetische Zusammenhang
von Schema 11"Z mit den Geschwindigkeitskonstanten fir
das Gleichgewicht kg, (Hinreaktion) und k.n (Rickreakti-
on) sowie denen fiir den strahlenden (k% und k7) und den
strahlungslosen (k2 und k%) Ubergang in den Grundzu-
stand. Das Schema ist dem der Excimerenbildung sehr
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Abb. 1. Duale Fluoreszenz einer 3-10~° molaren Losung von 1 im mittelpo-
laren, aprotischen L&sungsmittel n-Butylchlorid als Funktion der Tempera-
tur [6]. Beide Banden sind iiber einen groBen Bereich unabhdngig von der
Konzentration und der Wellenlange der Anregung. Wenn man zu einem po-
lareren Ldsungsmittel ibergeht, verschiebt sich die langerweilige A-Bande
stark ins Rote und gewinnt an relativer Intensitit. Die kiirzerwellige B-Bande
hat ein Minimum der relativen Intensitit bei der Temperatur, oberhalb derer
die angeregten Zustinde B* und A* innerhalb ihrer Lebensdauer von weni-
gen Nanosekunden ein thermodynamisches Gleichgewicht B* # A* errei-
chen. Durch weitere Temperaturerh8hung verschiebt sich dieses Gleichge-
wicht zugunsten von B*. Dies filhrt zu einer hoheren Fluoreszenzquanten-
ausbeute, weil A* anders als B* hauptsichlich dber strahlungslose Prozesse
desaktiviert wird. Die leichte Zunahme der Quantenausbeute der A-Fluores-
zenz mit der Temperatur ist darauf zuriickzufdhren, daB es sich um eine ver-
botene Fluoreszenz handelt (,,heiBe* Fluoreszenz, sieche Abb. 10b). Ig=Zahl
der Quanten pro nm und s.

dhnlich”), jedoch werden drei temperaturabhiingige Ge-
schwindigkeitskonstanten (kga, kas, k?) benétigt, um die
experimentellen Beobachtungen zu erklarent!->58-10

Schema 1.

Wie spiter gezeigt wird, ist fir 1 die Zuordnung zu Zu-
stinden vom 'L,- und 'L,-Typ in der Tat richtig, nicht aber
fiir nahe verwandte Substanzen, die eine dhnliche duale
Fluoreszenz emittieren. Die urspriinglich von Lippert et al.
vorgeschlagene Umkehr der angeregten Zustinde ist nur
eine Erginzung zu den grundlegenden Regeln fiir diese
duale Fluoreszenz. Rotkiewicz, Grellmann und Grabows-
kil'" schlugen als erste vor, dal zu diesen Regeln eine dy-
namische Relaxation von 1 mit Verdrillung der Dimethyl-
aminogruppe gehort, die mit einem Elektronentransfer
vom Amino-Stickstoffatom zu dem weit entfernten, in der
Ebene liegenden, n¥-Orbital der Cyanogruppe gekoppelt
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sein sollte!''%, In Einklang mit den Ergebnissen spiterer
Experimente wurde dann das n¥-Orbital, das sich iber die
ganze Benzonitrilgruppe erstreckt, als Acceptororbital vor-
geschlagen!, In Abbildung 2 sind beide fluoreszierenden
Spezies, der B*- und der TICT-Zustand, schematisch dar-
gestellt.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Anderung der geometrischen Anord-
nung von Donorgruppe D und Acceptorgruppe A beim Ubergang vom B*-
Zustand in den TICT-Zustand. Bei 1 setzt sich dieser Ubergang zusammen
aus intramolekularer Rotation, Kreuzung von angeregten Zustinden mit
nichtadiabatischer Kopplung, Transfer von angenihert einer Ladungseinheit

und Relaxation der polaren Lasungsmittelmolekille um diesen vergroBerten
Dipol.

Der Vorschlag von Grabowski et al. griindete sich vor al-
lem auf Fluoreszenzpolarisationsexperimente in Glycerin,
die fiir beide Emissionsiibergénge von 1 die gleiche Polari-
sation ergaben (entlang der Achse, die Amino- und Cyan-
gruppe verbindet)!'. Daher konnte Lipperts Erklarung
emittierender Zustinde vom 'L,- und 'L,-Typ nicht stim-
men, denn deren Ubergangsmomente stehen senkrecht
aufeinander. Beim gleichen Experiment in Ethanol jedoch
ist die Fluoreszenzpolarisation der beiden Banden
verschieden, und die der B-Bande ist charakteristisch fiir
einen Zustand vom 'L,-Typ!"*L Die in Glycerin beobach-
tete B-Bande leitet sich deshalb von einem anderen Zu-
stand ab als die in Ethanol. In Glycerin handelt es sich um
einen Zustand vom 'L,-Typ des planaren Molekiils, der in
diesem Losungsmittel energiedrmer ist als der Zustand
vom 'L,-Typ. Ebenfalls eine durch das Lésungsmittel in-
duzierte Umkehr der Niveaus im nahezu planaren Molekiil
wurde fiir ein Naphthalin-Analogon von 1 gefunden!'#-'¢.
Aber auch Substituenten kénnen diese Niveauumkehr her-
vorrufen. Dies ist in Abbildung 3 schematisch gezeigt.
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Abb. 3. Bei p-substituierten Diatkylanilinen lindet eine durch Substituenten
induzierte Niveauumkehr der angeregten Zustinde in der planaren Konfor-
mation statt. Beim Ubergang von Cyan- zu Alkoxycarbonylderivaten wird
der Zustand vom 'L,-Typ energetisch angehoben, der vom 'L.-Typ energe-
tisch abgesenkt [17]. Sowohl der Zustand vom 'L,-Typ als auch der TICT-
Zustand gehdren zur Symmetriegattung A in der Punktgruppe C,, die ideali-
sierte, nicht pyramidale Aminogruppen bei jedem Torsionswinkel ¢ be-
schreibt, und korrelieren daher - im Fall der Alkoxycarbonylderivate ohne
Kreuzung und im Fall der Cyanderivate mit Kreuzung der angeregten Zu-
stinde [10, 15, 18]. Als Folge dieser Niveauumkehr 4ndert die B-Bande ihre
Natur. Dies kann man dber die Messung der Fluoreszenzpolarisation oder
der Geschwindigkeitskonstanten der strahlenden Desaktivierung feststellen
[9, 10, 17]. @ = A-Bande, (§) = B-Bande.
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In einer Reihe von Publikationen bewiesen in der Zwi-
schenzeit Grabowski, Rotkiewicz et al. die Verdrillungshy-
pothese iiberzeugend!'-*'%2%, Sie synthetisierten Modell-
verbindungen fiir 1, in denen die Dialkylaminogruppe in
der planaren oder in der senkrechten Position fixiert ist
oder in denen die planare Anordnung der Dialkylamino-
gruppe zunehmend durch ortho-Substituenten im Benzol-
ring erschwert wird®., Die verbriickten Nitrile 2 und 3 so-
wie der Ester § haben sehr dhnliche Absorptionsspektren,
zeigen aber keine A-Bande im Fluoreszenzspektrum®-'7-2"),
wihrend im Spektrum des Benzochinuclidins 14 (senk-
recht stehende Aminogruppe) die A-Bande, aber keine B-
Bande zu sehen ist!'", Verbindungen mit flexibleren Briik-
ken wurden auch von anderen Gruppen synthetisiert!?>2,

) 0 /
NC N NC N \;c—©—w
Et0 N

2 3 4
0 Y - D
\\/“C N NC N NC—@—N
Et0 —
5 6 7
Oy OO O
8 9 10

NC—(A; :)—N/
N\
1"

Alle Befunde sprechen dafiir, daB die Maoglichkeit der
Dialkylaminogruppe, sich orthogonal zum Benzolring ein-
zustellen, eine conditio sine qua non fiir das Auftreten ei-
ner A-Bande ist. Eine andere Beweisfilhrung benutzt die
Dynamik der intramolekularen Verdrillung: Die Modell-
verbindungen 7 und 8% mit dhnlichen elektronischen
und sterischen Eigenschaften unterscheiden sich nur in der
GroBe des Rotationsvolumens. Abbildung 4 zeigt die ,,hy-
drodynamisch* kontrollierte duale Fluoreszenz dieser Ver-
bindungen.
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der dualen Fluoreszensz der dynamisch un-
terschiedlichen Verbindungen 7 und 8 (ca. 10~* molar in n-Butylchlorid).
Bei Temperaturen, bei denen sich das thermodynamische Gleichgewicht
B* = A* innerhalb der Lebensdauer der angeregten Zustande einstellt, ist die
duale Fluoreszenz von 7 und 8 gleich. Aber bei Temperaturemiedrigung
nimmt die Relativintensitit der TICT-Fluoreszenz von 8 betrichtlich ab, was
fir eine Yangsamere Bildung des TICT-Zustands A® in 8 verglichen mit 7
spricht [24). F=1 itdt der Fluor in beliebigen Einheit
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Beide Beweisfithrungen belegen eindeutig die Notwen-
digkeit und das Auftreten einer intramolekularen Verdril-
lung bei der Bildung eines TICT-Zustands. Doch die tat-
sichliche Bildungsgeschwindigkeit wird von vielen weite-
ren Faktoren bestimmt. An einer Reihe von Derivaten von
1 mit cyclischen und offenkettigen Alkylsubstituenten am
Amino-Stickstoffatom (6-10) wurde gezeigt, daBl diese Bil-
dungsgeschwindigkeiten (die sich durchaus um eine Gro-
Benordnung unterscheiden kdénnen) unter anderem von
der molekularen Flexibilitit, der Symmetrie der rotieren-
den Hilften, dem tatsichlichen Volumen der Solvensmo-
lekiile, die wihrend der Rotation verdringt werden,
und dem mittleren Torsionswinkel im Grundzu-
stand (= Franck-Condon-Torsionswinkel ¢@gc, Startwin-
kel fiir die Relaxation im angeregten Zustand) abhin-
gen|9,18,21.24].

Fir die entsprechenden Alkoxycarbonylderivate gilt
Ahnliches"®, jedoch wirkt sich das Fehlen der Niveau-
iiberkreuzung, die beim Verdrillen von 1 beobachtet wird
(Abb. 3), sehr stark auf die Form der Potentialhyperfli-
chen aus, die letztlich jegliche Reaktionsdynamik bestim-
men. In Abbildung 5 sind diese Hyperflichen qualitativ
dargestellt, in Abbildung 6 die Folgen fiir die duale Fluo-
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Abb. 5. Schematische Durstellung der Potentiathyperflichen para-substitu-
ierter Dialkylaniline entlang der Reaktionskoordinate filr die Bildung eines
TICT-Zustands [18]. In den Cyanderivaten (a) bewirkt die Kreuzung der Zu-
stande vom ‘L,- und 'L,-Typ (vgl. Abb. 3) ¢ine , konische Durchschneidung*
beim kritischen Winkel ¢, Diese erfordert eine Kopplung mit nicht total-
symmetrischen Schwingungen oder mit Losungsmittelrelaxationen. In den
Alkoxycarbonylderivaten (b) ist diese Kopplung fiir einen Ubergang in den
TICT-Zustand nicht ndtig (es ist sogar moglich, daB die angedeutete Aktivie-
rungsenergie fehit). Die experimentellen Konsequenzen sind eine sogar in
unpolarer Umgebung [9, 18) leicht beobachtbare TICT-Fluoreszenz und eine
Zunahme der Geschwindigkeitsk kagp fir die TICT-Bildung um ei-
nen Faktor von etwa § [18 25} Eine hnliche Zunahme von kup sollte bei
den CHO- oder CRO-substituierten Anilinen auftreten. Aber deren schwa-
che Fluoreszenz deutet auf eine Komplikation durch energetisch tiefliegende
nn*-Zustande hin. q,=Ortskoordinate.
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Abb. 6. Duale Fluoreszenz a) von 10 sowie b) des entsprechenden Alkoxy-
carbonylderivats bei Raumtemperatur [18] in n-Hexan (—) und in n-Butyl-
chlorid (---). Die TICT-Bande von 10 in n-Hexan ist sehr schwach (zum
Vergleich ist das Fluoreszenzspektrum von 1 in n-Hexan ebenfalls gezeigt
(...)), wihrend sie wegen der fehlenden konischen Durchschneidung fir das
Alkoxycarbonylderivat die Hauptbande ist.

reszenz dieser Verbindungen. Vor kurzem wurde bei
13%27 ynd einigen N-Phenylpyrrol-Derivaten (Abb. 7)2#
sogar in der Gasphase TICT-Emission gefunden. Allen ist
gemeinsam, daB Donor- und Acceptorgruppe bereits im
Grundzustand stark gegeneinander verdrillt sind.
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Abb. 7. TICT-Fluoreszenzbanden von N-Phenylpyrrolen in n-Butylchlorid
———, —+—, - -—--) und in n-Hexan (---) bei Raumtemperatur sowie in der
Gasphase bei ca. 93°C (- + ). Der Vergleich der Gasphasen- und L8sungs-
spekiren zeigt die Stabilisierung der fluoreszierenden Zustinde durch das
Losungsmittel. Doch das Konzept der TICT-Zustinde ist nicht mit spezifi-
schen Wechselwirkungen zwischen Lasungsmittel und Geldstem (Grundzu-
standkomplexe oder Exciplexe) verknipft, es ist nicht einmal an die Gegen-
wart eines Losungsmittels gebunden. Zunahme der Acceptor- (—--— vergli-
chen mit . -—- ) oder der Donorstarke (—-— verglichen mit ——) ernied-
rigt die Energie des TICT-Zustands und fihrt zu einer entsprechenden Rot-
verschiebung der Emission (siehe Abschnitt 6).

3. Einfliisse der Umgebung auf TICT-Zustiinde

Obwohl es vielleicht der direkteste Weg ist, etwas iiber
TICT-Zustéinde zu erfahren, wenn man sie ,,nackt* in der
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Gasphase untersucht, so sind doch bis jetzt die meisten
Untersuchungen in Lésung gemacht worden. Dort ist das
Molekiil von vielen mehr oder weniger polaren oder pola-
risierbaren Ldsungsmittelmolekiilen umgeben, konnen
spezifische Wechselwirkungen zwischen Ldsungsmittel
und Gel6stem eine Rolle spielen, und es kann die Kinetik
der Bildung stark von Kifigeffekten beeinfluBt werden
(siche auch Abschnitt 7 fiir Einfliisse des freien Volumens
und der Mikroviskositit). Wegen dieser Komplikationen
war es ein steiniger Weg zu dem heute anerkannten Begriff
des TICT-Zustands.

1972 wiederholten Khalil, Hofeldt und McGlynn'® ei-
nige von Lipperts frilhen Experimenten mit 1 und fanden
eine dritte, langwellige Emissionsbande, die sie einem
Grundzustandsdimer von 1 zuschrieben. Die anomale A-
Bande, die von Lippert et al. gesehen worden war, wurde
einem Excimer zugeordnet, das sich bei der Begegnung ei-
nes angeregten Molekiils 1 mit einem im Grundzustand
bilden sollte®®3%, Aus beiden Interpretationen folgt, daB
die relative Intensitit der A-Bande zunehmen sollte, wenn
die Konzentration an 1 erhéht wird. 1 und verwandte Mo-
lekiile bilden schon bei mittleren Konzentrationen
(¢=10"* mol/L) Grundzustandsdimere und Excimere®"
(bei niedrigeren Temperaturen sogar bei noch geringeren
Konzentrationen®?). Doch Mataga et al.® zeigten, daB
Dimere und Excimere nicht die Quelle der anomalen A-
Bande sein kénnen: Das Verhiltnis der Intensititen von
A- und B-Bande F,/Fg einer sorgfiltig gereinigten Probe
von 1 war in einem Konzentrationsbereich von mehr als
zwei Zehnerpotenzen konstant. Dariiber hinaus wurde in
der gereinigten Probe nicht die von Khalil et al. berichtete
,,Dimer*-Emission beobachtet*®, die deshalb einer Verun-
reinigung zugeschrieben wurde.

Kosower et al.® untersuchten in Wasser und in Alkoho-
len den EinfluB der Deuterierung des Losungsmittels auf
das Verhiltnis von A- und B-Bande und folgerten daraus,
daB die A-Bande von einer im angeregten Zustand proto-
nierten Spezies herriihrt. Jedoch konnte dieser Mechanis-
mus das Auftreten der A-Bande in wasserfreien aproti-
schen L&sungsmitteln®’-3% in aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen und in der Gasphase nicht erkliren. Obwohl der
Deuteriumeffekt auch von anderen Gruppen beobachtet
wurdeP®37] bedeutet er nicht, daB fiir die Bildung von
TICT-Zusténden spezifische Wechselwirkungen zwischen
Geldstem und Losungsmittel erforderlich sind, sondern es
geniigt, wenn ein kinetisch konkurrierender ProzeB isoto-
penempfindlich ist. Dies kann beispielsweise die photo-
chemische Reaktion eines angeregten Molekiils 1 mit ei-
nem Alkohol- oder Wassermolekiil zu einem Komplex
sein, der in ein thermodynamisch instabiles Grundzu-
standsprodukt iibergeht, aus dem sich 1 schnell zuriickbil-
det. In der Tat wird diese Moglichkeit von den experimen-
tellen Daten gestiitzt: Protische Losungsmittel verringern
die gesamte Fluoreszenzausbeute von 1 stark, Alkohole
ungefdhr um einen Faktor von 10 und Wasser sogar um
einen von 100”4, Diesen LdschprozeB beobachtet man
auch bei den planaren Modellverbindungen 2 und 5"\ Er
ist deshalb keine spezifische Eigenschaft von TICT-Zu-
stinden, sondern scheint mit der aromatischen Amino-
funktion verkniipft zu sein: In TICT-Zustande bildenden
Systemen ohne Substituenten (z.B. Biaryle) haben proti-
sche Losungsmittel keine 16schende Wirkung!®*3%.
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Zwei weitere Moglichkeiten, wie die Umgebung die Bil-
dung eines TICT-Zustands beeinflussen kann, werden im
folgenden skizziert. Beide erginzen nur den als grundle-
gend fiir die Bildung von TICT-Zustinden anerkannten
Verdrillungsmechanismus mit Ladungstransfer.

Chandross™” und spiter Visser, Varma et al.>-37-41} pe-
obachteten, daB die relative Intensitidt der B-Bande von 1
in dem Maf} abnahm, in dem der Anteil an polarem Lo-
sungsmittel in einem Ldsungsmittelgemisch zunahm. Auf-
grund der linearen Korrelation des Verhiltnisses F,/Fg
mit der Konzentration des polaren Losungsmittels wurde
die Bildung eines spezifischen 1:1-Exciplexes aus einem
angeregten Molekiil 1 und einem Molekiil des polaren Lo-
sungsmittels vorgeschlagen'”’). Diese spezifische Wechsel-
wirkung zwischen Losungsmittel und Geldstem mag tat-
sdchlich in bestimmten Losungsmitteln (z.B. Alkoholen)
auftreten*>-*, aber es ist aus folgenden Griinden sehr un-
wahrscheinlich, daB es sich dabei um ein allgemein mit der
TICT-Emission verkniipftes Phinomen handelt: 1. Es gibt
einige Molekiile, die TICT-Emission sogar in der Gas-
phase zeigen. 2. Die alkoxycarbonylsubstituierten und die
cyansubstituierten Dialkylaniline haben in polaren L&-
sungsmitteln #hnliche Fluoreszenzspektren!'®. In aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen, in denen keine spezifischen
Wechselwirkungen moglich sind, beobachtet man bei den
alkoxycarbonylsubstituierten aber immer noch eine TICT-
Emission (Abb. 6). 3. Die Fluoreszenzléschung von 1
durch Zugabe von Nitrilen ist in hoch viskosem Paraffin
von derselben GréBenordnung wie im niedrig viskosen n-
Hexan'™. Dies legt nahe, daB das Loschphinomen nicht
generell mit der Kinetik der Diffusion verkniipft ist, son-
dern daB eine bevorzugte Solvatation des Grundzustands
(statisches Loschen)*™ in Lo&sungsmittelgemischen eine
wichtige Rolle spielt. Dies wird auch durch die Ergebnisse
zeitaufgeloster Messungen in Alkohol/Alkan-Gemischen
aahegelegt*d. 4. Die Rotverschiebung der TICT-Fluores-
zenz!**® (sieche auch Abb. 9 in Abschnitt 5) korreliert gut
mit der Polaritit der Lésungsmittel; dies gilt fiir fast alle
heute bekannten Molekiile mit TICT-Fluoreszenz, obwohl
sie sehr unterschiedliche Strukturen und elektronische Ei-
genschaften haben (siehe ndchster Abschnitt). Eine spezifi-
sche Wechselwirkung mit Losungsmittelmolekiilen durch
Uberlappung von Elektronenwolken sollte jedoch zu Sta-
bilisierungsenergien fiihren, die von anderen Eigen-
schaften als der Polaritit der wechselwirkenden Partner
abhingen. Deshalb sollte man nicht erwarten, daB die
Emissionsenergie von Exciplexen aus fluoreszierendem
Molekill und Ethern, Chloriden, Nitrilen, Ketonen oder
Alkoholen mit der Polaritét dieser Losungsmittel korreliert
ist. Kleinere Abweichungen von der Linearitit in den Sol-
vatochromiediagrammen (Abb. 9 in Abschnitt 5) beruhen
vermutlich auf schwachen spezifischen Wechselwirkungen
zwischen Gelostem und Ldsungsmittel. Beispiel einer spe-
zifischen Wechselwirkung, die deshalb auch nicht mit der
Polaritit des Lésungsmittels korreliert ist, ist die Loschung
der TICT-Fluoreszenz durch anorganische Ionen”), zu de-
ren Erklidrung sich das Konzept der harten und weichen
Lewis-Sduren und -Basen heranziehen 14Bt. Ein anderes
Beispiel ist die Loschung der TICT-Fluoreszenz von 1
durch Trialkylamine™®, die auf die Bildung eines Komple-
xes [°ArylMe,N® : NR;] mit einer Zweizentren-Dreielek-
tronen(2z-3¢)-Bindung zuriickgefithrt wird. Seine Bil-
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dungsgeschwindigkeit wird aber nicht von den thermody-
namischen Eigenschaften, sondern von sterischen Wech-
selwirkungen bestimmt.

1 wurde als Fluoreszenzsonde in Micellen und in Cyclo-
dextrin-EinschluBkomplexen verwendet®”, weil die Form
seines Fluoreszenzspektrums sehr stark von der Umgebung
beeinflufit wird.

4. TICT-Zustinde und Farbstoffe

Die Zahl der Verbindungen, von denen man weil3, daB}
sie TICT-Zustinde bilden kénnen, nimmt stindig zu. Wéh-
rend noch vor einigen Jahren die Zahl der bekannten Ver-
bindungen eine Seite fiillte!*), erhdlt man heute eine dhn-
lich groBBe Liste, wenn man jeweils nur einen Vertreter fir
die in diesem Zusammenhang untersuchten Verbindungs-
reihen angibt (Abb. 8). Im folgenden werden wir einige der
Beispiele kurz diskutieren.

Die stiarkste TICT-Emission von den drei Verbindungs-
typen 15-17!'-3.3.6.8-10.18.23.24.50] 76101 16, weil die konische
Durchschneidung fehlt und weil nn*-Zustinde energetisch
hoch liegen und daher nicht zu einer schnellen, strahlungs-
losen Desaktivierung filhren. Dagegen beobachtet man bei
178" aufgrund intramolekularer Loschung (strahlungslose
Desaktivierung aus nn*-Zustinden) eine schwichere duale
Fluoreszenz. Verglichen mit 15 enthilt 18!'*'®! eine stir-
kere Acceptorgruppe, 191%%*" eine stirkere Donorgruppe.
Wegen der groflen Donorstirke des Pyrrolrings zeigen so-
gar die Stammverbindungen 20 und 21 duale Fluores-
zenz!*%, Die Carbazolgruppe ist ebenfalls eine gute Donor-
gruppe, wie man an den TICT-Fluoreszenzen der Verbin-
dungen 22-24 sieht®®*233 Daher sollten sich die entspre-
chenden Indol-Derivate dhnlich verhalten. In der Tat
konnten wir jiingst auch bei 25 eine duale Fluoreszenz
messen. Andere, biologisch bedeutsame Molekiile wie
2654 und 27 emittieren ebenfalls eine duale Fluores-
zenz.

Sehr interessant sind Verbindungen wie die Biaryle
28138.39.56-621 99[631 39139 ynd 3114 die im Grundzustand
unpolar und hochsymmetrisch sind und die doch bei Anre-
gung in einen sehr polaren TICT-Zustand iibergehen kén-
nen. Die Voraussetzungen fiir diesen nicht bei allen Biary-
len auftretenden Symmetriebruch wurden zuerst von Za-
chariasse'®® diskutiert. Er korrelierte die Wahrscheinlich-
keit fiir die Bildung eines TICT-Zustands mit der Diffe-
renz zwischen Oxidations- und Reduktionspotential der
Biaryle. In einer verfeinerten Form (siche auch Abschnitt
6) wurde diese Korrelation benutzt, um neue, TICT-Zu-
stinde bildende Biaryle vorherzusagen®. Bei ionischen
Heterobiaryl-Derivaten wie 32°® und méglicherweise 9,9'-
Bisacridiniumnitrat'®” wird eine #hnliche duale Fluores-
zenz beobachtet.

Auch Diphenylmethan-Farbstoffe wie Michlers Keton
33 (X =0)¥%" oder Auramin O 33 (X=NH)"" zeigen
mehrfache Fluoreszenz. Bei den Sulfonen 34!'%7" ist die
TICT-Fluoreszenz sogar ziemlich intensiv, mdglicherweise
aufgrund von p,d, Wechselwirkungen am Schwefel-
atom!”". Sowohl bei 34 als auch bei 35-38 wird die TICT-
Geometrie nicht durch eine Rotation um die N-Arylbin-
dung erreicht, sondern durch eine um die S- bzw. C-Ani-
linobindung. Dies kann man aus Untersuchungen ringver-
briickter Modellverbindungen schlieBen®®®-72-7%. Bei kat-
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ionischen Triphenylmethan(TPM)-Farbstoffen wie Kri-
stallviolett 35-CI1° oder 35-CIOS, aber auch beim neutra-
len Fuchson 36, ist die Bildung eines TICT-Zustands an
einer starken Fluoreszenzldschung zu erkennen'’®, In die-
sem Fall scheinen die TICT-Zusténde nicht emittierend zu
sein und nur Picosekunden oder noch kiirzere Zeit zu exi-
stieren, wie man aus Grundzustandsrepopulationsexperi-
menten abschitzen kann'"®. Wenn das System jedoch wie
in den neutralen Triphenylaminen zwei weitere n-Elektro-
nen besitzt, so sind langlebige, emittierende TICT-Zu-
stinde moglich (vgl. Ergebnisse fiir 22-24). Die anomal
rotverschobene Fluoreszenz von Triphenylphosphan und
seinen Metallkomplexen””! spricht ebenfalls for die Bil-
dung von TICT-Zustinden.

Wenn man die Energie der nicht emittierenden TICT-
Zustinde iiber die der ,lokal angeregten (LE-)Zustinde
anhebt, so fluoreszieren TPM-Farbstoffe stark. Dies 140t
sich an dem Kristallviolett-Derivat 37-ClO%, einem Xan-
thenfarbstoff, zeigen: Wegen der effizienten Bildung eines
schwach oder nicht emittierenden TICT-Zustands durch
Rotation um die C-Anilinobindung ist die Fluoreszenz-
quantenausbeute in Ethanol <0.01. Zusatz einiger Trop-
fen einer Sdure blockiert das freie Elektronenpaar des Ani-
lino-Stickstoffatoms durch Protonierung, so daB dessen
Donorfahigkeit stark vermindert und damit der TICT-Zu-
stand energiereicher wird. Das Ergebnis ist eine Zunahme
der Fluoreszenzquantenausbeute auf einen Wert nahe
eins™. Ahnliche Effekte wurden mit der Pyrenylgruppe
als Acceptor beobachtet”. Solche Verbindungen eignen
sich méglicherweise als Fluoreszenzindikatoren.

Sogar gewohnliche Rhodaminfarbstoffe wie 39 (Ersatz
der Donorgruppe in 37 durch eine Acceptorgruppe) bilden
TICT-Zustinde, wenn auch nur bei héherer Temperatur
und durch Rotation um die N-Arylbindungen™. Die
TICT-Zustinde werden schneller gebildet, wenn der Do-
norcharakter der Aminogruppen zunimmt (z. B. 40-C1°).
Deshalb hat ,Fast Acid Violet“, ein Derivat von 40.Cl°,
eine stark viskosititsabhdngige Lebensdauer des fluores-
zierenden Zustands im Subnanosekundenbereich®, In
schwach polaren Ldsungsmitteln existieren Verbindungen
wie 39 bevorzugt als Lacton 41, eine Spiroverbindung mit
vorgeformter TICT-Geometrie. Emissionsspektren und Le-
bensdauer des fluoreszierenden Zustands dieser Verbin-
dungen zeigen in der Tat das Besetzen eines hochpolaren
verbotenen Zustands an®'l

Die photophysikalischen Eigenschaften von Laserfarb-
stoffen wie den Cumarinen 42 werden ebenfalls durch ei-
nen von der Lésungsmittelpolaritit abhingigen Ubergang
in einen nicht emittierenden TICT-Zustand beeinfluB3t'®2.
Im Fall von 43 werden sogar in aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen oder in einer Ethanolmatrix bei 77 K alle ange-
regten Molekiile iiber den TICT-Zustand, der hier durch
seine schwache Emission identifiziert werden kann, desak-
tiviert!®?.

Eine weitere Familie von Farbstoffen wird durch 44 re-
prisentiert. Diese Molekiile wurden intensiv als Fluores-
zenzsonden in der Biologie benutzt®. Sie gehen durch
Rotation der Anilinogruppe um die N-Naphthylbindung
in die in diesem Fall emittierenden TICT-Zustinde
iiber®?,

Obwoht fiir Biphenyl nur energetisch ziemlich hochlie-
gende TICT-Zustinde vorhergesagt werden®, so scheinen
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doch angeregte Donor-Acceptor-substituierte Biphenyle
wie 451 und 467 iiber fluoreszierende TICT-Zust4inde
desaktiviert zu werden. Mit langkettigen Alkylsubstituen-
ten zeigt das Biphenyl-Derivat 46 fliissigkristallines Ver-
halten, und komplizierte Phaseniibergéinge konnen sehr
gut iiber seine ungewdhnlichen Fluoreszenzeigenschaften
untersucht werden'®®),

Doch nicht nur rein organische Verbindungen bilden
TICT-Zustinde aus, sondern auch einige der ungewshnli-
chen Fluoreszenzeigenschaften, die bei Organosilicium-,
Organobor- und Organometallverbindungen beobachtet
wurden, sind nichts anderes als Ausdruck der Bildung ei-
nes TICT-Zustands. Beispiele daftir sind die Verbindungen
47-50. In 47% und 48" scheint ein doppelt besetztes o-
Orbital als Donor zu wirken, weil der Anteil ungewdohnli-
cher Fluoreszenz bei 47 dann am groéBten ist, wenn die Si-
Si-Bindung (ein guter Donot®") in der Ebene des Benzol-
rings liegt, d.h. senkrecht zu dessen p,-Orbitalen ist. Die
Borverbindungen 49°% und 50" haben - abgesehen von
der Ladung - Ahnlichkeit mit den Triphenylmethanfarb-
stoffen (z.B. 35-Cl1°).

In den Verbindungen 5114, §21951 53161 5417 ypd §51°81
ist ebenfalls lichtinduzierte Ladungstrennung moglich, an
der aber keine Verdrillung um eine Bindung beteiligt ist.
Hier wirkt ein tieferes Prinzip, das sowohl TICT-Zustinde
als auch diese Molekiile regiert, ndmlich das ,,Prinzip der
minimalen Uberlappung**3%3°. Wie in den Abschnitten 8
und 9 diskutiert werden wird, relaxieren flexible Molekiile
spontan zu einer Konformation mit minimaler Wechsel-
wirkung zwischen lokal angeregten (LE-) und CT-Zustén-
den (der ,,Konformation minimaler Uberlappung*), was
zu vollstindiger Ladungstrennung fithrt. Wenn jedoch eine
der Briicken z.B. in 53 zerschnitten wird, so daB das Mo-
lekiil leichter eine Sandwich-Konformation annehmen
kann, gilt die ,,Regel maximaler Uberlappung®, die das
Streben nach maximaler LE-CT-Wechselwirkung be-
schreibt®”, und in symmetrischen Systemen tritt keine La-
dungstrennung mehr auf® 'l Die ,Regel minimaler
Uberlappung* ist vermutlich auch wesentlich fiir Molekii-
le, bei denen ein lichtinduzierter intramolekularer Elektro-
nentransfer iiber groBe Entfernungen moglich ist (z.B.
56)"0“.

In Abschnitt 10 wird gezeigt werden, daBl das Prinzip der
minimalen Uberlappung méglicherweise ein Schliissel zum
Verstdndnis der ersten Schritte der Ladungstrennung bei
der Photosynthese ist. Wahrscheinlich ist dieses Prinzip
auch fiir die sehr effiziente cis-trans-Isomerisierung des
Sehfarbstoffs Rhodopsin verantwortlich (Abschnitt 9).
Neueste Experimente geben Hinweise darauf, daB TICT-
Zustinde auch auf anderen Gebieten der Photobiologie
wichtig sind, zum Beispiel in der Photophysik von Biliru-
bin!""2,

5. Die Eigenschaften von TICT-Zustiinden

Das wichtigste Merkmal der TICT-Zustdnde ist die La-
dungstrennung, die - bei Vernachlissigung der o-n-Wech-
selwirkung - exakt dem Transfer einer Elektronenladung
von der Donor- zur Acceptorgruppe entspricht!'. In ver-
feinerten quantenchemischen Behandlungen®®'® ergibt
sich der Betrag der transferierten Ladung noch in der
Gro8e von 0.8 einer Elementarladung. Diese Ladungstren-
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nung ist durch Messung des Dipolmoments der TICT-Zu-
stinde nachweisbar. Dazu wird der EinfluB eines elektri-
schen Felds auf die TICT-Emission untersucht (Elektroop-
tische Emissionsmessungen, EOEMP"3%l), Es wurden so-
gar Methoden entwickelt, um das Dipolmoment von nicht
emittierenden TICT-Zustinden zu messen (Messung des
transienten dielektrischen Verlusts)“", Experimentell viel
einfacher ist es, die thermochrome Verschiebung zu mes-
sen!'®! oder den EinfluB des sehr starken dielektrischen
Felds, das durch polare Losungsmittel aufgebaut wird, zu
untersuchen. Die Emissionsbanden werden mit zunehmen-
der Polaritit der Losungsmittel rotverschoben (Abb. 9a).
In Abbildung 9b ist eine quantitative Auswertung der
Spektren zu sehen.

Das durch EQE-Messungen bestimmte Dipolmoment
des TICT-Zustands von 1 betrigt ca. 12 D (40-10%
Cm)#73* und ist mit den Ergebnissen der Solvatochromie-
messungen in Einklang, wenn man den sogenannten ,,Har-
punenmechanismus* in Betracht zieht. Dieser sagt aus,
daB die GroBe des Molekiils aufgrund der Ladungstren-
nung abnehmen sollte, weil sich die beiden entgegenge-
setzt geladenen Molekiilteile anziehen. Quantenchemische
Rechnungen auf dem CNDO/s-Niveau stiitzen diese
Sichtweise!>L.

Eines der Hauptmerkmale der TICT-Zusténde ist ihre
verdrillte Geometrie. Es ist eine interessante Frage, warum
bei planaren Molekiilen wie 1 oder 20 im angeregten Zu-
stand spontan eine Verdrillung in die senkrechte Konfor-
mation eintritt. Dieses spontane Verdrillen folgt im iibri-
gen auch aus quantenchemischen Rechnungen (Abb. 10a).
Die Antwort kann beispielsweise im Rahmen des VB-Mo-
dells gegeben werden!'%” (siehe Abschnitt 9) und fiihrt zur
,.Regel minimaler Uberlappung®.

Weil der strahlende Ubergang TICT-Zustand — Grund-
zustand (ein Ubergang mit Ladungsriicktransfer) zwei n-
Orbitale betrifft, die zu zwei im Mittel senkrecht aufeinan-
der stehenden ©-Systemen gehéren, ist er iberlappungsver-
boten, d.h. die Ubergangswahrscheinlichkeit ist klein.
Man erwartet deshalb auch eine kleine Quantenausbeute
der TICT-Fluoreszenz. Dieser Ubergang kann sich jedoch
durch Kopplung mit geeigneten Schwingungen Intensitit
von hoher angeregten, erlaubten Zustinden ,borgen* (vi-
bronische Kopplung), und dies ist der Grund, weshalb es
viele Systeme mit beachtlichen Quantenausbeuten der
TICT-Fluoreszenz gibt (22-24, 28, 34, 46). Ahnliche
Kopplungseffekte filhren in 12 sogar zu einer unsymmetri-
schen Gleichgewichtsgeometrie fiir den TICT-Zustand",
Die Tatsache, daB die Geschwindigkeitskonstante fiir die
strahlende Desaktivierung des TICT-Zustands mit der
Temperatur zunimmt!%%4*73 und daB deshalb eine tem-
peraturabhingige Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstante

2(T) in Schema 1 benétigt wird, ist in Einklang mit die-
sem Biid der vibronischen Kopplung. Der gréfere Teil der
beobachteten TICT-Fluoreszenz wird von hdheren
Schwingungsniveaus emittiert und ist deshalb eine ,heiBle
Fluoreszenz* (Abb. 10b).

Es gibt zahlreiche Ahnlichkeiten der TICT-Zust4nde mit
Excimer- oder Exciplexzustinden. Einer der Hauptunter-
schiede ist jedoch, dafl Excimere und Exciplexe meist der
.Regel maximaler Uberlappung* folgen, d.h. sie nehmen
eine Sandwich-Struktur ein, sofern dies geometrisch mog-
lich ist®-'"-''¥ Ladungstrennung und Bruch der Symme-
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Abb. 9. a) Fluoreszenzspektren von 1 (oben) und 4 (unten) bei Raumtempe-
ratur in aprotischen Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit. Die A-
Bande wird mit steigender Polaritit rotverschoben und gewinnt an relativer
Intensitit. —— n-CeHia, --- nBu,O, —-- Tetrahydrofuran (THF),
++—++ C3H;CN, -——- CH,CN. b) Quantitative Auswertung nach Separieren
der Banden [9] durch Einsetzen der Daten in eine der Solvatochromieglei-
chungen, die von Lippert [105], Mataga et al. [106], Liptay [107] oder Bilot und
Kawski [108] abgeleitet wurden. Die Abbildung zeigt die Fluoreszenzdaten
aus a) als Funktionen des Solvenspolarititsparameters Af [105], der von der
Dielektrizititskonstante £ und dem Brechungsindex n des Lasungsmittels ab-
hingt. Der Punkt fiir THF liegt immer etwas unter der Korrelationsgeraden.
Dies deutet auf schwache, spezifische Losungsmitteleffekte zusitzlich zu den
unspezifischen Polaritatskriften hin. Die B-Bande von 4 wird stirker beein-
fluBt als die von 1, weil die B-Emission in 1 von einem Zustand vom 'L,-
Typ (kleineres Dipolmoment), in 4 dagegen von einem Zustand vom 'L,-Typ
(groBeres Dipolmoment) ausgeht. Der EinfluB auf die A-Banden ist groBer,
bei beiden Verbindungen aber offensichtlich dhnlich. Genaue relative Dipol-
momente der TICT-Zustinde kdnnen - wenn schwache, spezifische Lo-
sungsmitteleffekte ausgeschlossen sind - gewonnen werden, indem man eine
homologe Reihe polarer Losungsmittel verwendet und die Verdnderung der
Ladungsverteilung sowie der MolekiligroBe und -gestalt beriicksichtigt (38,
39, 46].
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trie erfordern jedoch eine Geometrie ,,minimaler Uberlap-
pung’ (siche Abschnitt 8). Eine ausfiihrlichere Diskussion
der Beziehung zwischen Exciplex-, Excimer- und TICT-
Zustinden kann in einer neueren Ubersicht von Grabowski
gefunden werden!''.
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Abb. 10. a) Schon eine einfache Kraftfeldrechnung fiir den Grundzustand
und hoher angeregte Zustinde von 20 in der Gasphase (S;-Zustand bei pla-
narer Geometrie, d.h. @ =0, 180°) sagt im Rahmen der Pariser-Parr-Pople-
SCF-CI-Niherung ein Energieminimum im angeregten Zustand bei einer
verdrillten Geometrie voraus (¢ =90°, vollstandige Ladungstrennung); dort
hat die Grundzustandshyperfliche ein Maximum [51]. Eine polarc Umge-
bung wird bevorzugt das Minimum des angeregten Zustands bei 90° absen-
ken und kann so zum Verschwinden der Energiebarriere zwischen den Kon-
formationen mit ¢ =0 und ¢ =90° fOhren. b) Die strahlende Desaktivierung
aus einem Zustand mit senkrechter Konformation (¢=90°) im niedrigsten
Schwingungsniveau (v=0) ist iiberlappungsverboten. Bei schwacher Kopp-
lung erwirbt dieses Niveau kaum etwas vom Charakter der Wellenfunktionen
der hoher angeregten, erlaubten elektronischen Zustinde, ganz im Gegensatz
zu den héher liegenden Schwingungsniveaus (v=1,2,...) [1, 10, 17]. Daher
geht die TICT-Fluoreszenz hauptsichlich von Molekilen in angeregten
Schwingungszustinden aus.

6. Eine Bauanleitung fiir Verbindungen mit
energetisch tiefliegenden TICT-Zustiinden

Jedes dichromophore System, dessen Chromophore wie
bei 15-50 durch eine essentielle Einfachbindung ver-
kniipft sind, besitzt in der senkrechten Konformation meh-
rere TICT-Zustéinde, wie an Dimethylanilin erliutert wer-
den soll: Die beiden energieirmsten TICT-Zustinde ent-
stehen durch den Ubergang eines Elektrons von der ver-
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drillten Aminogruppe in eines der beiden energiedirmsten
nichtbesetzten Benzol-n*-Orbitale und gehoren deshalb zu
verschiedenen Symmetriegattungen. Der energieirmere
von beiden hat jedoch noch eine héhere Energie als der
erste angeregte Zustand LE] der planaren Konformation
(Abb. 11b), und die Verdrillungsrelaxation wird deshalb
nicht stattfinden. Wenn jedoch die planare Konformation
aufgrund sterischer Hinderung nicht eingenommen wer-
den kann, dann ist der energiedrmste angeregte Zustand
ein TICT-Zustand. Benzochinuclidin (14 ohne die Cyan-
gruppe) zeigt solch eine TICT-Emission"'”. Wenn die
Donorstirke der Aminogruppe abgeschwicht wird
(NMe,—NH,), wird die in Abbildung 11a dargestellte Si-
tuation erwartet: keine Molekiile im TICT-Zustand sogar
fiir senkrechte Konformationen. Wenn hingegen die Do-
norstirke (z.B. ist die 2,5-Dimethylpyrrolidinogruppe in

d e b) LE3 o LE3

LE2 LE2
-7 <
~.__TICT
LE1/1CT LEVICT LEICT ~ o
0° 90° 0° 90° 0° 90°
Abb. 11. Relative Energie des energicirmsten TICT-Zustands in einem ver-

driliten dichromophoren System. a) Der TICT-Zustand ist sowohl im senk-
rechten (90°) als auch im planaren System (0°) energiereicher als die Zu-
stinde LE1 und LE2. Der Begriff ,lokal angeregt'* (LE) ist etwas miBver-
stindlich, weil in einem planaren Molekil wie 1 der B*-Zustand (LE1) iiber
Acceptor- und Donorgruppe delokalisiert ist und sogar einen wesentlichen,
aber niemals voll ausgeprigten intramolekularen Ladungstransfer (ICT)
beinhaltet. In verdrilltem 1 jedoch sind die LE-Zustdnde auf die Fragmente
lokalisiert, wihrend die CT (TICT)-Zustande noch delokalisiert sind. by Der
TICT-Zustand ist energiereicher als der LE1-Zustand, aber energieéirmer als
die LE-Zustinde der verdrillten Konformation. ¢) Der TICT-Zustand ist
energiedrmer als andere angeregte Zustinde mit planarer oder senkrechter
Konformation.

10 ein besserer Donor als die Dimethylaminogruppe in
1), und/oder die Acceptorstirke zunimmt (p-Cyan-Sub-
stituent), dann entsteht die Situation von Abbildung llc,
und der Zustand LE1 kann spontan zum energetisch tiefer-
liegenden TICT-Zustand relaxieren. Diese Bedingung 140t
sich durch (a) ausdriicken.

E(TICT)- E(LED) <0 (@)

Die Energien der LE-Zustinde kénnen aus Experimenten
gewonnen werden. Die Energie des TICT-Zustands kann
durch Gleichung (b)!"3*'®! niherungsweise berechnet
werden.

E(TICT)=IP(D)— EA(A)+ C+AE,q, ®)

IP(D), das Ionisationspotential des Donors, und EA(A),
die Elektronenaffinitdt des Acceptors, spiegeln die Fihig-
keit des Donors, ein Elektron abzugeben bzw. des Accep-
tors, es zu binden, wider. Durch die Elektroneniibertra-
gung werden ein Radikalkation und ein Radikalanion ge-
bildet, die sich anziehen und so das System um die Cou-
lomb-Energie C stabilisieren. Polare Losungsmittelmole-
kiile um das Radikalionenpaar richten sich im vergroBer-
ten elektrischen Feld aus und stabilisieren das System um
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einen Betrag AE,,.. Eine #hnliche Gleichung kann mit
den Oxidations- und Reduktionspotentialen geschrieben
werden',

Mit dieser Gleichung ist es méglich, das Fluoreszenzver-
halten der Biarylverbindungen® zu verstehen und neue,
TICT-Zustéinde bildende Verbindungen vorherzusagen™”.
Betrachten wir Beispiele fiir jeden der Beitréige zu Glei-
chung (b).

Der erste ist die Differenz IP(D)— EA(A). Deshalb
nimmt die Energie des TICT-Zustands mit steigender Ac-
ceptorstiirke ab, wenn man den Donor #hnlich 1aBt. Bei-
spiele sind N,N-Dimethylanilin und 1, unterschiedlich
substituierte TPM-Farbstoffe wie Kristallviolett 35.C1°
und Malachitgriin (hat eine NMe,-Gruppe weniger als
Kristallviolett)”*! oder 7-Dialkylaminocumarine 422, die
besonders leicht in polaren Losungsmitteln TICT-Zu-
stinde bilden, wenn sie Acceptorsubstituenten am Cuma-
ringeriist besitzen. Auch Beispiele fiir eine Variation der
Donorstirke gibt es in der TPM-Reihe!™, besonders aber
bei den Phenylpyrrol-Derivaten (sieche 19, 20®" und Abb.
7). Dort sieht man, daB die Lage der TICT-Emission der
Anderung des lonisationspotentials der Donorgruppe
folgt.

Die Coulomb-Energie C kann leicht aus dem HOMO
des Donors und dem LUMO des Acceptors berechnet wer-
den [GL. (¢)], wobei ¢, ; der MO-Koeffizient des Atoms i im
HOMO des Donors, ¢;; der des Atoms j im LUMO des
Acceptors ist; e ist die elektrische Ladung und r; der Kern-
Kern-Abstand.

C=—e* 3 cii-cli/ry ©)
i

C ist ein wichtiger Faktor zum Verstidndnis und zur Vor-
hersage, welches von mehreren Isomeren desselben D/A-
Paars den energiedrmsten TICT-Zustand hat. Man verglei-
che 1 mit seinem meta-Isomer (Abb. 12a): Das kleinere C
fiir das meta-Isomer ist einer der Griinde dafiir, daB es
keine duale Fluoreszeénz zeigt. Ahnliche Argumente kon-
nen benutzt werden, um das Verhalten von Naphthalin-
oder Cumarin-Derivaten als Acceptoren (Abb. 12b, ¢) oder
verschiedener Biaryl-Isomere (Abb. 12d) zu erkléren.

AE,,, ist in einer vereinfachten Form™® %% durch Glei-
chung (d) gegeben, wobei yu das Dipolmoment des TICT-
Zustands ist, a der Radius des Onsager-Hohlraums und ¢
die Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels.

2 g1

AEpyy= —pt - =
! BT 2e41

d)

Es gibt Fille, in denen die Bedingung (a) nur oberhalb
einer bestimmten Ldsungsmittelpolaritiat erreicht wird. 1
zum Beispiel zeigt einen vernachlissigbaren Beitrag der
TICT-Fluoreszenz in unpolaren Lésungsmitteln'’®''%); dies
gilt auch fiir 347" und 42%2%, In polaren Losungsmittein
aber steigt die TICT-Fluoreszenz stark an. Dieser Wechsel
des emittierenden Zustands von ICT nach TICT mit zu-
nehmender Polaritidt des Losungsmittels wurde auch in an-
deren Fillen beobachtet. Er ist gewdhnlich daran zu erken-
nen, daB sich bei einer Auftragung der Energie der emit-
tierten Strahlung als Funktion der Lésungsmittelpolaritit
die Steigung der Korrelationsgeraden plstzlich dndert™.

Die Gréfle des Dipolmoments des TICT-Zustands ur ist
hauptsichlich durch den Abstand der Schwerpunkte der
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Abb. 12. LUMOs einiger typischer Aceeptorgruppen in T1CT-Zustiinde bil-
denden Verbindungen. Die Kreise haben die in MO-Darstellungen Gbliche
Bedeutung (Fliche ~ Quadrat des MO-Koeffizienten; ausgefiillt und nicht
ausgefiillt 2 Koeffizient kleiner bzw. groBer als Null), d. h. sie veranschauli-
chen die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des durch die Ladungsilbertragung
zusitzlich in der Acceptorgruppe vorhandenen Elektrons an den einzelnen
Atomen. Die Coulomb-Stabilisierung C durch Wechselwirkung mit der posi-
tiv geladenen Donorgruppe ist am stirksten, wenn diese Gruppe an ein Atom
mit grofem MO-Koeffizienten gebunden ist (Pfeile) und weniger giinstig bei
Bindung an ein Atom mit kleinerem Koeffizienten (Pfeile in Klammern). a)
Cyanpheny!: starkste Stabilisierung im para-Isomer. b) Naphthyl: stirkste
Stabilisierung im a-1somer; 21 zeigt TICT-Fluoreszenz [46], die entspre-
chende P-Naphthylverbindung hingegen nicht [55]). Mit besseren Donoren
wie der Carbazolgruppe zeigen sowohl a- als auch P-Naphthyl-Derivate
TICT-Fluoreszenz {53]. Auch das Verhaiten der isomeren Cumarine (c) {83]
und der Biaryl-Isomere (d) [39] kann auf diese Weise verstanden werden.

negativen und positiven Ladung gegeben. Fiir ldngliche*
Systeme, wie Anthracen, die, wie in 28, in 9-Position ver-
kniipft sind, wird pr und damit der Beitrag von AE,,, viel
kleiner sein, als bei Verkniipfung in 1- oder 2-Position; C
verhalt sich jedoch genau gegenlaufig (Abb. 12d), d.h.
AE., und C koénnen sich manchmal kompensieren®,

Ein anderer interessanter Weg, TICT-Zustinde zu errei-
chen, ist offensichtlich der, nicht E(TICT) zu erniedrigen,
sondern E(LE) zu erhohen [siehe Ungleichung (a)). Dies ist
der Fall bei sterisch gehinderten Dialkylanilinen wie 13
(Verdrillung ca. 60°), bei denen der LE/ICT-Zustand der
planaren Konformation (Abb. 11) nicht erreicht werden
kann. Dies fihrt zu einer starken Bevorzugung des TICT-
Zustands, sogar in der Gasphase!'2%27,

Fiir die Planung effizient fluoreszierender Systeme, zum
Beispiel mit dem Ziel, neue Laserfarbstoffe zu erhalten, ist
es wichtig, die Bildung von TICT-Zustinden zu kontrollie-
ren, weil diese oft als intramolekulare Fluoreszenzldscher
wirken. Zwei Vorgehensweisen sind méglich (Abb. 13):
Man kann die Bildung der Geometrie ,,minimaler Uber-
lappung®, z.B. durch Verbriickung, verhindern. Es ist be-
kannt, daB solche ,.erstarrten* Systeme wesentlich hdhere
Fluoreszenzquantenausbeuten haben als die flexiblen
Analoga. Alternativ kann man die Energie des TICT-Zu-
stands relativ zu der des LE/ICT-Zustands erhéhen. Die-
ser Zugang zeigt zudem klar, daB eine Fluoreszenzl$-
schung nicht durch strahlungslosen Energieverlust auf-
grund der Beweglichkeit von Substituenten (,,loose bolt ef-
fect*) erklart werden kann. Bei Infrarotfarbstoffen spielt
dartiber hinaus wegen der kleineren Energiedifferenz der
Zustinde S; und S, ein konkurrierender Léschprozef ohne
Ladungstrennung eine zunehmende Rolle™..
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Abb. 3. 4) Die Fluoreszenzquantenausbeute ¢, besnmmier Cumarinfarb-
stoffe in polaren Solventien wichst um beinahe einen Faktor 10, wenn die
Bildung des TICT-Zustands entweder durch Versteifung des Systems () oder
durch Erhohung der Energie des TICT-Zustands @ (z.B. durch Verringe-
rung der Acceptorstirke) behindert wird [82]. b, c) Auf dje gleiche Weise
kann die Temperaturabhéingigkeit und die verminderte Fluoreszenzquanten-
ausbeute flexibler Rhodaminfarbstoffe erklart werden: Der Loscheffekt
verschwindet bei Versteifung des Systems [117, 118] oder Reduktion der Do-
norstirke der Aminogruppen [79). Im Fall der Rhodamine kann auch der
Phenylsubstituent als Donor wirken [75])

7. Kinetische Aspekte der Bildung von
TICT-Zustiinden

Schema 1 postuliert fiir B*- und A*-Zustinde eine Vor-
laufer-Produkt-Beziehung. Dies wird durch zahlreiche Un-
tersuchungen von 1 im Nano- und Picosekundenbereich
gestitzt!'>2%42 1191241 gje zeigen, daB sich im irreversiblen
Fall (kas vernachlassigbar) die A-Fluoreszenz mit einer
Anklingzeit aufbaut, die mit der Zerfallszeit der B-Fluores-
zenz verkniipft ist. Sowohl Ldsungsmittelparameter (Vis-
kositat, Polaritdt) als auch Parameter des Geldsten (struk-
turelle Parameter: Torsionswinkel im Grundzustand, Rota-
tionsvolumen, Molekiilform und -flexibilitit; elektroni-
sche Parameter: Zustandskorrelation, ,.konische Durch-
schneidung*) bestimmen die GréBe der Geschwindigkeits-
konstante kg, fiir die Bildung des TICT-Zustands.

Angew. Chem. 98 (1986) 969-986

In den meisten Fillen ist die Temperaturabhingigkeit
von kg, geringer als die der makroskopischen Losungsmit-
telviskositit 7 [Gl. (e)}.

kal=C-p* 0.5<x<1 (e)

Fiir die TPM-Farbstoffe ergab das wohlbekannte For-
ster-Hoffmann-Modell!'?* x=2/3. Dieser Wert gilt jedoch
nicht einmal fiir die urspriingliche Untersuchung (relaxie-
rende TPM-Farbstoffe in Glycerin (x=0.8"*)). In einigen
Fillen hingt x von der Lésungsmittelmatrix ab (Diole ge-
geniiber n-Alkanolen)!'?®, in anderen Fillen (Derivate von
1) von der GréBe und der Form der rotierenden Molekiil-
teile?®. Die Mikroviskositétstheorie!">”) kann benutzt wer-
den, um diese Verinderungen von x zu beschreiben!®* 2],
Die wichtigsten Punkte dieser Theorie sind erstens, daB
die Losungsmittelumgebung kein Kontinuum ist, sondern
sich aus diskreten Molekillen zusammensetzt, die sogar
groBer sein kdnnen als das geloste Molekiil, und zweitens,
daB zwei Arten von Diffusion existieren: die Diffusion, die
Lésungsmittelmolekiile beiseite schiebt, und die Diffusion
in die Licken zwischen den Ldsungsmittelmolekiilen
(freies Volumen). Die Effekte des freien Volumens werden
in Polymeren bedeutsam, wo 1 trotz der sehr hohen ma-
kroskopischen Viskositit eine duale Fluoreszenz zeigt, und
zwar sowohl in H-Briicken-bildenden™* als auch in nicht
H-Briicken-bildenden Polymeren!'??. Die Aminogruppe in
6-Aminocumarin 43 kann wegen ihrer geringen Gré8e so-
gar in das freie Volumen zwischen den Lgsungsmittelmole-
kiilen einer Ethanolmatrix relaxieren'®],

Die Zustandskreuzung und die ,,konische Durchschnei-
dung*, die bei 1 auftreten (Abb. 3 und 5), haben sehr tief-
greifende Konsequenzen. Abbildung 14 zeigt, daB die Des-
aktivierung aus dem B-Zustand (vornehmlich durch kg,
bestimmt) fiir 10 viel langsamer als fiir den entsprechen-
den Ester ist. Die ,,konische Durchschneidung' (Abb. 5)
scheint ein ,,Hindernis** auf der unteren Hyperfliche dar-
zustellen, dessen Lésungsmittelabhingigkeit die bei 1 be-
obachtete polarititsabhiingige Aktivierungsenergie erkld-
ren konnte!'??, Abbildung 14 zeigt auch, daB die beobach-
tete Desaktivierung nicht exponentiell ist, aber mit einem
biexponentiellen Modell beschrieben werden kann. Fir
die TPM-Farbstoffe, z. B. 35-CIO$, ist dies schon seit ei-
niger Zeit bekannt!'3*-32_ In 1 ist die nicht exponentielle
Desaktivierung mit einem schnelleren Anklingen der A-
Fluoreszenz verkniipft, als von der Kinetik der B-Desakti-
vierung zu erwarten wire!?> '3,

Eine mdgliche Erklirung sind breite Rotationsvertei-
lungsfunktionen im Grundzustand®?'-25-5".130.1331 | jchtab-
sorption projiziert diese auf die S,-Hyperfliche, wo sie
durch die winkelabh#ngige, in Richtung auf den TICT-Zu-
stand treibende Kraft (Abb. 15) in breite Relaxationsvertei-
lungen transformiert werden' '8!l Ein alternativer For-
malismus benutzt eine modifizierte Smoluchowski-Glei-
chung mit zusitzlichen Desaktivierungskanslen!" und
fihrt zu zeitabhingigen Geschwindigkeitskonstanten
koa (t)m:o].

Wenn das Grundzustandsminimum in der Nihe einer
,.konischen Durchschneidung* des angeregten Zustands
liegt, dann werden nichtadiabatische Effekte die photo-
physikalischen Eigenschaften bestimmen!'*%, und strah-
lende sowie strahlungslose Desaktivierungen der angereg-
ten Zustinde werden stark mit der Kernbewegung gekop-
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Abb. 14. Desaktivierung TICT-Zustande bildender Verbindungen fluoreszenzspektroskopisch verfolgt (Logarithmus der Zahl der emittierten Photonen N als
Funktion der Zeit). Anregungsquelle war Synchrotronstrahlung des Berliner Elektronenspeicherrings BESSY (a, b) 4., =300+ 10 nm. ¢) A, =570+ 10 nm) im
Einzel-bunch-Modus. Eine herkémmliche Einzelphotonen-Zahlapparatur wurde benutzt. a) 10 in n-Butylchlorid bei 234 K, b) der entsprechende Ester ebenfalls in
n-Butyichlorid, aber bei erhdhter Viskositat (bei 152 K, gerade oberhalb des Festpunkts), beidesmal bei 350+ 10 nm beobachtet. Beide Temperaturen liegen im
Bereich irreversibler Kinetik (kap <k +k%). Die Zerfille kdnnen durch iterative Rekonvolution ziemlich gut angepaBit werden (—), wenn ein biexponentielles
Modell benutzt wird. 10 und sein Ester sind giinstige Modellverbindungen fiir 1 bzw. 4, weil sich der Bereich irreversibler Kinetik bis Raumtemperatur erstreckt
[18] und weil die Desaktivierung aufgrund der verminderten Bildungsgeschwindigkeit der TICT-Zustiinde (etwa Faktor 4 [21]) leichter zu beobachten ist. Die
erhaltenen Parameter sind a) 7,=0.21, 1;=3.6 ns, A;/A,=0.004, b) 7,=0.18, 1,=1.52 ns, A,/A,=0.02. Bei dhnlichen t(-Zeiten hat die zweite Komponente im
Ester ein signifikant groBeres Gewicht [25]. Bei gleicher Temperatur (174 K) und Viskositit ist 7, fur den Ester um einen Faktor 4.6 kleiner. c) 35 - CIOf in Glycerin
bei 266 K, beobachtet bei 620+ 10 nm. Die biexponentielie Anpassung liefert 7,=0.59, 1,=1.67 ns, A,/A,=0.81. Das Gewicht von 7, ist verglichen mit a) und b)
betrichtlich vergroBert. Die Apparatefunktion des Systems (FWHM =800 ps) ist ebenfalls eingezeichnet. R = Abweichung der MeBpunkte von den Mittelwerten.
Wir glauben, daBl diese Desaktivierungen von der Kombination breiter Rotationsverteilungsfunktionen im Grundzustand {25, 130} mit Transienten-Effekten her-
rithren. Letztere sind in einem stochastischen Modell [131] durch zeitabhéingige Geschwindigkeitskonstanten beschreibbar [123].

pelt sein. Ein Beispiel dafiir scheint 139 zu sein (Abb. ‘A
16). Abhingig von der Anregungswellenlidnge wird die Re-
laxation zu verschiedenen Minima des angeregten Zu-
stands gelenkt. Detaillierte Kinetik-Studien im Picosekun-
denbereich kénnten neues Licht auf nichtadiabatische
Kopplungsphdnomene werfen.

'8

A
2 in Richtung
TICT-Zustand

Abb. 16. Schematische Darstellung der Potentialhyperfldche des angeregten
Zustands von 13 als Funktion des Torsionswinkels [26]. Am Kreuzungspunkt
tritt. durch Kopplung mit einer nicht totalsymmetrischen Koordinate g,
(nicht abgebildet) eine konische Durchschneidung auf, dhnlich wie in Abbil-
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Abb. 15. Schematische Darstellung der Potentialhyperflichen von Grundzu-
stand und erstem angeregten Zustand eines TICT-Zustand bildenden Mole-
kils mit planarer Grundzustandskonformation. Durch Anregung wird die
breite Rotationsverteilung n(p) auf die S,-Hyperfliche projiziert. Abhingig
von deren Form (filr 1 mag das Minimum tatsichlich, wie gezeigt, bei 0°
sein, aber in anderen Fillen kann die planare Konformation auch ein lokales
Maximum beziglich Verdrillung sein) werden auf die Komponenten von
n(p) unterschiedliche Krifte in Richtung der TICT-Konformation wirken
(z.B. unterschiedliche Steigungen entlang der Reaktionskoordinaten). ®:
groBe Kraft: — : kleine Kraft.

8. Symmetricerniedrigung und Ladungstrennung

Durch Kopplung mit nicht totalsymmetrischen Schwin-
gungsmoden oder mit der Umgebung kann die Symmetrie
eines Molekiils erniedrigt werden. Bekanntestes Beispiel
ist der Jahn-Teller-Effekt (Kopplung entarteter Zustin-
de)"*). Andere Beispiele sind nichtadiabatische Effekte in
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dung 5 dargestellt. Sterische Hinderung durch die zwei ortho-Methylgruppen
verschiebt das Grundzustandsminimum und die entsprechende Rotationsver-
teilung n (@) unter das Kreuzungsgebict. Durch Variation der Anregungswel-
lenlinge konnen verschiedene Komponenten von n(yp) angeregt werden. Bei
Anregung im Bereich der langwelligen Flanke (1) der Absorptionsbande
wird nur stark rotverschobene TICT-Emission beobachtet, wihrend Anre-
gung bei kiirzeren Wellenlangen (A, A,) allméhlich eine zweite, kurzwellige
Fluoreszenzbande [26], vermutlich aus einem relaxierten 'L,-Zustand, auftre-
ten 14Bt.

Allen- und Cumulen-Radikalkationen, die zu Torsionswin-
keln von 25 (in H,C=CH3®) bis 46° (in
H,C=C=C=CH$®) fiihren!*¥, In 9,9"-Bianthryl 28 und
anderen symmetrischen Biarylen wird die Symmetrieer-
niedrigung durch Kopplung mit Lésungsmittelfluktuatio-
nen induziert®®*?. Symmetrieerniedrigung durch die
Wechselwirkung von Elektronen- und Kernbewegung ist
nur mdglich, wenn die nichtadiabatische Kopplung W ei-
nen gewissen Schwellenwert iberschreitet (Abb. 17), der
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durch die Beziehung (f) gegeben ist!'**'3%, E,_ E, ist die
Energiedifferenz der ungestorten Zustinde und f, die
Kraftkonstante der Kopplungsmade.

Wiz 2f (E:—E) (H)

—= Qn

Abb. 17. Eintlul} einer allmiihlich zunehmenden vibronischen Wechselwir-
kung zweier nahe benachbarter Zustinde (S, und S, oder zwei angeregter
Zustdnde: fette Linien) entlang einer nicht totalsymmetrischen Koordinate
q,.. Wenn die Kopplung W unterhalb eines gewissen Schwellenwerts liegt,
dann verandern beide Hyperflachen ihre Form, die obere wird steiler, die
untere wird flacher, aber das Energieminimum bleibt am Ursprung. Ober-
halb dieses Schwellenwerts entwickelt sich im energieirmeren Zustand ein
Doppelminimum, so daB die energieirmste Konformation einer unsymmetri-
schen Geometrie (Wert der Koordinate q, ungleich null) entspricht, wihrend
dies fiir den energiereicheren Zustand nicht gilt [134, 135],

Im hochsymmetrischen 28 sind die LE-Zustinde (glei-
che Anteile von WY (A*—A) und W(A—A*) in der Zu-
standswellenfunktion) und die Ladungsresonanz(Charge
Resonance, CR)-Zustdnde (gleiche Anteile der CT-Wellen-
funktionen W (A® — A®) und ¥(A® — A®) in der Zustands-
wellenfunktion) ebenfalls symmetrisch (Dipolmoment
4#=0). In CR-Zustinden symmetrischer Excimere!">® sorgt
die Kopplung der zwei CT-Wellenfunktionen dafiir, daB
die symmetrische Gleichgewichtssituation jedesmal spon-
tan wiederhergestellt wird, wenn externe Fluktuationen die
Symmetrie brechen. Um einen permanenten Symmetrie-
bruch zu induzieren, muB die Kopplung Vr [entspre-
chend der rechten Seite von Beziehung (f)] unter einen be-
stimmten Wert abgesenkt werden. Diese indirekte Kopp-
lung 1468t sich durch die nicht diagonalen Matrixelemente
Ver={(¥ elHI¥cr) einer CI-Beschreibung wiedergeben®,
Der Wert dieser Matrixelemente ist stark abhiingig vom
Uberlappungsintegral und wird fiir die Konformation mit
einem Torsionswinkel von 90° gleich null. In der Nihe
dieser Geometrie ist es somit moglich, daB die Energie
W (Wechselwirkung der CT-Wellenfunktionen mit der
unsymmetrisch fluktuierenden L&sungsmittelumgebung),
die der linken Seite von (f) entspricht, den Wert von V¢
tiberschreitet. Dann kann spontan Ladungstrennung und
Symmetrieerniedrigung erfolgen, weil die gleichgewichtete
Mischung der CT-Wellenfunktionen nach einer Stérung
nicht wiederhergestellt wird. Abbildung 18 veranschaulicht
den EinfluB der GroBe der Uberlappung an den Fluores-
zenzspektren von 28 und 1,2-Di(l-anthryl)ethan. Die Tat-
sache, daB 28" '* und 30" sogar in aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen TICT-Emission zeigen, beweist, daf}
selbst in diesen inerten Losungsmitteln nicht vernachlis-
sigbare Wechselwirkungsenergien E,, erreicht werden.
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Abb. 18. EinfluB polarer Losungsmittel aul das duale Fluoreszenzspektrum
von 28 (oben) und 1,2-Di(1-anthryl)ethan (unten) [100}. In beiden Fallen
wichst die relative Bedeutung der langwelligen Bande mit der Lésungsmit-
telpolaritat. Aber nur 28 zeigt eine starke positive Solvatochromie, die fiir ein
Dipolmoment, d.h. eine Symmetricerniedrigung im angeregten Zustand
spricht. Dies ist mdglich, weil die zwei CT-Wellenfunktionen nur schwach
gekoppelt sind. Dagegen kann das Dianthrylethan eine Sandwich-Konfor-
mation einnehmen, die zu starker Kopplung fiihrt. Daher geniigen die L3-
sungsmittelfluktuationsenergien nicht, um einen Symmetriebruch zu induzie-
ren, und ein CR-Zustand mit g =0 wird beobachtet.

9. Die ,,Regel minimaler Uberlappung* -
eine Briicke zu doppelbindungsverdrillten Systemen

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, daB eine senkrechte
Konformation, d.h. eine minimaler Uberlappung, einge-
nommen werden muf}, damit in symmetrischen Biarylen
Symmetrieerniedrigung eintritt. Ein &hnlicher Symmetrie-
bruch kann bei der cis-trans-Isomerisierung von Olefinen
auftreten. Das Phdnomen, ,,pl6tzliche Polarisierung* (sud-
den polarization) genannt, wurde durch quantenmechani-
sche Rechnungen fiir pyramidalisiertes Ethylen, den ein-
fachsten Fall, gefunden!'*® '*°l Inzwischen wurde der weite
Bereich, in dem dieses Konzept anwendbar ist, durch stark
verfeinerte, aufwendige Cl-Rechnungen deutlich!'®% 14141,
Die Rechnungen sagen voraus, daB sich substituiertes oder
an einem C-Atom pyramidalisiertes Ethylen nach elektro-
nischer Anregung spontan in Richtung auf eine senkrechte
Konformation verdrillt, wobei die beiden CT- oder zwitter-
ionischen Zustinde W(C®-C°) und W(C®-C®) sehr
niedrige Energie haben. Im Gegensatz zu den CT-Zust4n-
den von 28 sind bei Ethylen die Untereinheiten auf beiden
Seiten der verdrillten Bindung closed-shell-Systeme. Den-
noch sind die Ahnlichkeiten verbliiffend: Abbildung 19
vergleicht die berechneten Dipolmomente der angeregten
Zustinde von 1 und Ethylen. Ladungstrennung und maxi-
males Dipolmoment treten in beiden Fillen zusammen mit
einem Energieminimum bei der senkrechten Geometrie
auf.

Experimentell sind verdrillte Zustinde in Olefinen!'*)!
weniger gut untersucht als die TICT-Zustidnde. Im Fall der
intensiv untersuchten Stilbene wurde dieser Zustand
,,Phantom-Singulett*-Zustand genannt!'**, Er korreliert
mit dem Zustand S, von trans-Stilben!***), Seine verdrillte
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Abb. 19. Vergleich der fr 1 im angeregten Zustand berechneten Ladungs-
trennung (CNDO/s-Cl, 30 einfach angeregte Konfigurationen (Konfigura-
tion = Besetzungsmuster von MOs)) (a) [15] und des Dipolmoments von
Ethylen im Zustand S, bei 10° Pyramidalisierung (MRD-CI mit den natiirli-
chen Orbitalen des Zustands S, als Basis, ca. 83000 Konfigurationen) (b) [139]
jeweils als Funktion des Torsionswinkels. Bei Ethylen fahrt bereits eine
leichte Asymmetrie durch Substituenten oder Pyramidalisierung eines Zen-
trums zur Ladungstrennung. Solch ein Symmetriebruch kann auch durch
Fluktuation der Ldsungsmittelumgebung erzeugt werden. Rechnungen an ei-
ner Vielzahl von Systemen [140] ergaben oft eine weniger plotzliche ,,plétzli-
che Polarisierung* als im Falle von Ethylen [142). 2) g=Ladung am Amino-
Stickstoffatom; f= Oszillatorstarke des S-S, Ubergangs.

Geometrie ist nachgewiesen, nicht jedoch sein Dipolcha-
rakter.

Vor kurzem hat die Beschreibung von MO-Wellenfunk-
tionen durch valenzbindungs(VB)ahnliche Strukturen stark
dazu beigetragen, die ,,Regel minimaler Uberlappung* so-
wohl fiir die Verdrillung um Einfach- als auch fiir die Ver-
drillung um Doppelbindungen zu begriinden!'®!. Abbil-
dung 20 zeigt die VB-Strukturen fiir zwei Grenzfille, ver-
drilltes Ethylen und verdrilltes Aminoboran. Die Zustin-
de, die jeweils durch diese VB-Strukturen angenéhert wer-
den, wechselwirken, sobald der Torsionswinkel von 90°
abweicht. Dadurch wird die Energie des Grundzustands
erniedrigt und die des angeregten Zustands erhdht. Die
minimale Energieliicke AE findet man fir die Verdrillung
um 90° (Abb. 21). Wenn sich Donor- und Acceptorstirke
nicht sehr unterscheiden, wird erwartet, daB sich die Po-
tentialhyperflichen bei einer Verdrillung um 90° sehr nahe

Q H
H,, p

RII"’Q /Hp N———8
H H/O d \H

AN

open shell closed shell open shell closed shell

- 2o ® o .

C—C =— C-C N-B =—= N-B
kovatent ionisch “kovatent” “ionisch”
Grundzustand angeregter angeregter Grundzustand

Zustand Zustand

Abb. 20. Dic Zustinde von um 90 verdrilltem substituiertem oder pyramida-
lisiertem Ethylen (links) und von Aminoboran (rechts) kénnen naherungs-
weise durch VB-dhnliche Strukturen charakterisiert werden [109). In beiden
Fillen k6nnen die Zustinde aus Symmetriegriinden nicht wechselwirken (ko-
valente — ionische Struktur, open-shell- - closed-shell-Charakter der Frag-
mente). In substituiertem oder pyramidalisiertem Ethylen hat der ionische
closed-shell-Zustand aufgrund der Ladungstrennung die hdhere Energie. In
Aminoboran (andere Kernladungen) ist die Reihenfolge umgekehrt. La-
dungstrennung tritt in diesem Fall beim open-shell-Zustand auf.
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Abb. 21. Bei Abweichung von der Verdrillung um 90° setzt die Wechselwir-
kung zwischen den Zustinden von Abbildung 20 ¢in, und sie ,,stoBen™ sich
ab. Daher hat der Grundzustand ein Energiemaximum und der angeregte
Zustand ein Energieminimum fiir die 90°-Geometrie. Letzteres erklart, wes-
halb sich ,,plétzliche Polarisierung zeigende und TICT-Zustande bildende
Verbindungen nach Anregung spontan verdrillen (Regel minimaler Uberlap-
pung [4]). Die Energiedifferenz AE bei verdriliter Geometrie ist durch die
relativen Energien der beiden VB-ahnlichen Strukturen gegeben. Wenn AE
groB ist, sind Janglebige angeregte Zustdnde mdglich. Wenn AE sehr klein ist
(Systeme zwischen den Extrema Ethylen und Aminoboran), so ist e5 sehr
wahrscheinlich, daB nichtadiabatische Wechselwirkungen zu ultraschneller,
strahlungsloser Desaktivierung fiihren.

kommen und sogar berithren koénnen (AE=0)!'"% (Abb.
22). Solche Grenzfille zwischen TICT-Verhalten und
»plotzlicher Polarisierung’* koénnen zu ultraschneller,
strahlungsloser Desaktivierung fithren, wie sie fiir Cyanine
und TPM-Farbstoffe beobachtet wird!s-'30-132,

Bereich der
TICT-Zusténde

Bereich der "plotzlichen
Polarisierung”

relative Ener-
gien der
open-

und closed- .
shell- .
Strukturen )

—— Donor-/Acceptorstarke

Abb. 22. Wenn in um 90 verdrithen Yerbindungen die relativen Energien
der Zustande, die durch VB-ihnliche closed- oder open-shell-Strukturen dar-
stellbar sind, kontinuierlich verdndert werden, so werden beide Zustinde iso-
energetisch. Dann beriihren sich die Potentialhyperflachen von Grundzu-
stand und angeregtem Zustand bei einer Verdrillung um 90° [109]. Verbin-
dungen kdnnen dadurch charakterisiert werden, daB sie entweder zum Be-
reich der ,,plstzlichen Polarisierung mit einem closed-shell-, ionischen an-
geregten Zustand (links) oder zum Bereich der TICT-Zustéinde, d.h. der
open-shell-, ionischen angeregten Zustéinde (rechts) gehéren.

Das Pigment des Sehprozesses, die protonierte Schiff-
sche Base von Retinal (Abb. 23), ist wahrscheinlich solch
ein Grenzfall. Friihe Rechnungen tber ,,plotziiche Polari-
sierung* in diesem Polyen waren mit Spekulationen dar-
iiber verkniipft, ob die vorhergesagte Ladungstrennung ein
Schliisselschritt im Prim#rprozeB des Sehvorgangs ist!'>%.

Angew. Chem. 98 (1986) 969-986



Abb. 23. In der protonierten Schiffschen Base von Retinal (PRSB), dem Pig-
ment des Sehprozesses, filhrt Lichtabsorption zu photoinduzierter cis-trans-
Isomerisierung der C11-C12-Doppelbindung. Dies spielt sich innerhaib eini-
ger Picosekunden [146] oder noch kirzerer Zeit [147] ab, was fiir groBe rotie-
rende Teile unmdglich erscheint. Deshalb wurden Mechanismen entwickelt,
die die gleichzeitige Verdrillung um mehrere Einfach- und Doppelbindungen
beinhalten (,,Fahrradpedal**~-Modell [148] und ,,Hula-twist“-Modell [149]).
Die lange Polyenkette von PRSB wird an einem Ende durch einen starken
Acceptor (=N®) abgeschlossen. Dies hat ein Verhalten in der Mitte zwi-
schen ,plétzlicher Polarisierung™ und TICT-Zustinden zur Folge: kleines
AE in der verdrillten Geometrie mit Ladungstrennung und groBe nichtadia-
batische Effekte.

Aus neueren Experimenten!”” sowie aufwendigen CI-
Rechnungen an Modellverbindungen'' % '* folgt, daB es
hauptsachlich die Form der S,-Hyperflache ist (barrierelo-
ser Ubergang von der planaren in die senkrechte Konfor-
mation), die die Reaktion in weniger als 1 ps in Richtung
des energiereichen all-trans-Produkts treibt (Abb. 24).

ca.230kJ/mol
ca.188 kJ /mol ca.146 kJ/mol
S
0 90 180
1-cis Cn-Cy all - frans

o(°] —=

Abb. 24. Empirische Potentialhyperflichen von Grundzustand und angereg-
tem Zustand des ersten Schritts im SehprozeB [147]. Nach der Anregung er-
folgt ¢in ultraschneller, barriereloser Ubergang bergab in Richtung auf das
Minimum bei senkrechter Konformation. Dort fiihrt das kleine AE zu einer
starken Kopplung mit den Kernbewegungen, so daB die strahlungslosen
Uberginge in den Grundzustand bevorzugt in ,Vorwirts**-Richtung [151}
stattfinden und eine hocheffiziente cis-trans-Isomerisierung bewirken. Im
Grundzustand ware die Reaktion endotherm, weil im all-trans-Produkt die
Energie gespeichert ist, die fir die riumliche Trennung des =N®-Endes von
seinem Gegenion bendtigt wird (147, 152]. Diese Energie wird benutzt, um
die sich anschlieBenden chemischen Prozesse des Sehvorgangs zu betrei-
ben.

10. TICT-Zustinde als Modelle fiir Vorgiinge bei
der Photosynthese

Die Photosysteme in griinen Pflanzen und photosynthe-
tisch aktiven Bakterien speichern iiber Ladungstrennung
Lichtenergie, die anschlieBend fiir chemische Reaktionen
genutzt wird (Abb. 25). Die erste Ladungstrennung tritt im
Reaktionszentrum (Reaction Center, RC) auf. Kirzlich ge-
lang es, die innere Struktur des RC von photosynthetisch
aktiven Bakterien durch Rontgen-Strukturanalyse aufzu-
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Abb, 25. a) In grinen Pflanzen werden zwei Lichtquanten benutzt, um mit
zwei Photosystemen (PS1 und PS2) ein Elektron auf ein geniigend hohes che-
misches Potential zu pumpen, so daB CO; reduziert und Wasser oxidiert wer-
den kann (Z-Schema [153, 154]). b) Einfachere, photosynthetisch aktive Bak-
terien besitzen nur ein Photosystem, das dem PS2 in griinen Pflanzen dhnelt.
Sie kénnen kein Wasser oxidieren, sondern benétigen leichter oxidierbare
Substrate wie Sulfide [154). Das Geheimnis der Photosynthese ist mit einem
Problem der richtigen zeitlichen Koordination verkn(pft: Die durch einen
Ladungstrennungsproze gespeicherte Energie muB chemisch genutzt wer-
den, bevor das Elektron strahlungslos auf das niedrigere Energieniveau zu-
riuckkehrt. Die Natur 18st dieses Problem durch eine mehrstufige Elektronen-
transferkette.

kldren!'>%! (Abb. 26a). Davor war es ziemlich unklar, ob das
dem ,,;speziellen Paar* (special pair, SP) aus zwei Bakte-
riochlorophyll(BC)-Molekiilen benachbarte BC-Molekiil
direkt am Elektronentransport beteiligt ist!'*®, oder ob es
die Rolle eines ,,Beobachter-Chlorophylls* spielt!*?. Die
Chromophore sind ausgehend vom speziellen Paar Seite
an Seite in einer zweiendigen symmetrischen Kette und
nicht eines iiber dem anderen wie in Abbildung 26b ange-
ordnet. Durch Einbettung in ein Proteingeriist werden sie
in dieser Anordnung mit kleiner Uberlappung gehalten.

SP

L
BC TR 11o°\' BC
PP

) 115° 115° (

[

Abb. 26. a) Schematische Darstellung der riumlichen Anordnung der Chro-
mophore der Elektronentransferkette im Reaktionszentrum des photosynthe-
tisch aktiven Bakteriums Rhodopseud: viridis gemiB einer Rontgen-
Strukturanalyse [155]. Die hohe Symmetrie der Anordnung und die geringe
Uberlappung der Chromophore sind bemerkenswert. Von den Antennenpig-

(nicht eingezeichnet) wird die Lichtenergie zum speziellen Paar gelei-
tet, das aus zwei nahezu coplanaren (Abweichung 15°) BC-Molekiilen be-
steht, die mit einem ihrer Pyrrolringe iiberlappen. Dort findet die erste La-
dungstrennung statt. Das Elektron wird dann auf ein anderes BC-Molekiil
iibertragen, bevor es ein Bakteriophdophytin(BP)-Molekiil erreicht (dieses
ahnelt dem Tetrapyrrolsystem von BC, hat aber kein Magnesium-lon im
Zentrum). Von dort geht das Elektron auf Menachinon (MQ), das erste sta-
bile Zwischenprodukt, Giber. b) Frithere Modellverbindungen fiir die Photo-
synthese [153] enthielten die mit BC und BP verwandten Chromophore PC
bzw. PP flexibe! verknilpft, so daB Donor- und Acceptorgruppe nicht in einer
Anordnung mit kleiner Uberlappung fixiert waren.
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Es stellen sich mehrere interessante Fragen: 1. Warum
sind die ersten Molekiile, die am Elektronentransport be-
teiligt sind, chemisch und elektronisch so #hnlich? 2.
Warum sind die Komponenten des RC nicht sandwichar-
tig angeordnet, sondern so, daB sich nur eine kleine Uber-
lappung ergibt? 3. Warum ist der Riicktransport des Elek-
trons in den Grundzustand des RC so bemerkenswert lang-
sam!'**? 4. Warum ist der Hauptteil des RC als annihernd
symmetrische Doppelstruktur gebaut?

Da die Geschwindigkeit des Elektronentransfers in
beide Richtungen (vorwiérts und riickwirts) mit zunehmen-
dem Abstand der Ladungen abnimmt!**'*"), benutzt die
Natur mehrere Zwischenschritte, um Elektron und Loch
weiter und weiter zu trennen, bis die Desaktivierungspro-
zesse geniigend langsam werden (Abb. 27). Eine mdgliche

sehr schpell
T~ - Energie-
T verlust
schnell tangsamer
Grund-
zustand

r—

Abb. 27. Der Transfer des Llektrons entlang der Kette mul zunichst extrem
schnell sein, um einen Verlust an Quantenausbeute durch strahlungslose
Desaktivierung des angeregten Molekiils zu verhindern. In dem Mag, in dem
die Trennung r zwischen Elektron und Loch zunimmt, werden diese Losch-
prozesse langsamer, und chemische Reaktionen kénnen mit ihnen konkurrie-
ren. Um geniigend chemisch nutzbare Energie zu erhalten, muB3 der Energie-
verlust pro Transferschritt minimal gehalten werden. Eine gewisse Differenz
der freien Energien ist jedoch nétig, damit der Transfer abliduft. Der Einfach-
heit halber wurden alle Grundzustinde als ein einziges Niveau eingezeich-
net.

Strategie, um pro Schritt so wenig Energie wie méglich zu
verlieren, ist in Abbildung 28 gezeigt. Am wenigsten Ener-
gie wird bei nahezu isoenergetischen Niveaus (AE = 0) ver-
loren, z.B. bei elektronisch dhnlichen Komponenten, was
Frage 1 beantwortet. Diese Bedingung wird am besten von
der Anordnung mit geringer Uberlappung (Abb. 28c) so-
wohl! hinsichtlich des tatsdchlichen Energieverlusts als
auch des Betrags der transferierten Ladung erfiillt (Frage
2). Dariiber hinaus minimiert eine kleine Uberlappung au-
tomatisch die Geschwindigkeit des Elektronenriicktrans-
fers fiir einen gegebenen Abstand (Frage 3).

Die Frage bleibt, warum das RC in einer solch symme-
trischen Weise aufgebaut ist. Die Ladungstrennung im SP
dhnelt einem symmetriebrechenden ProzeB vergleichbar
der Situation in 28 (Abschnitt 8). Offensichtlich ist die per-
fekt symmetrische Anordnung die beste fiir einen minima-
len Energieverlust (vgl. Abb. 28¢ und d). In friiheren Sta-
dien der Evolution scheint das RC zwei MQ-Einheiten ent-
halten zu haben!'**l. Spiter scheinen die zwei dquivalenten
Elektronentransferrichtungen zugunsten eines leicht un-
gleichgewichtigen Systems, wie es in Abbildung 26a ge-
zeigt ist, aufgegeben worden zu sein. Es ist moglich, daB
dieses Ungleichgewicht eine betrichtliche Zunahme der
Elektronentransfergeschwindigkeit und damit der Effi-
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Abb. 28. Vier Arten von Wechselwirkungen entlang der Elektronentransport-
kette. Links und rechts ist jeweils die Situation vor bzw. nach dem Transfer
dargestelit (bei angenommener unendlicher Separation der Chromophore),
in der Mitte die energetische Auswirkung der Wechselwirkung. a, b) In Exci-
meren und Exciplexen (groBe Uberlappung mit starker Wechselwirkung,
Ve 0) enthalten die resultierenden Wellenfunktionen immer Anteile von
LE-Zustidnden; der CT-Charakter wird so ,,verdiinnt*‘ und ist niemals voil-
stiindig (besonders im Fall a mit ungefihrer Entartung (AE ~0). Ein Energie-
niveau ist daher stark stabilisiert (um V.t bei a, verglichen mit den nicht
wechselwirkenden Niveaus). ¢, d) In TICT-Zustinden oder Zustinden
,plotzlicher Polarisierung™ (kleine Uberlappung, V¢r~0) bleibt die La-
dungstrennung erhalten, und das energetisch tieferliegende Niveau ist wenig
stabilisiert. Dies ist giinstig, um den Energieverlust pro Transferschritt zu mi-
nimieren.

zienz zur Folge hatte. Eine dhnliche Situation tritt bei sym-
metrischen und leicht unsymmetrischen Derivaten von
2818 auf, die sich damit als Modelle fiir Kinetik-Studien
zum PrimirprozeB3 der Photosynthese anbieten.

11. Ausblick

Der Begriff ,,TICT-Zustand** entwickelt sich allmihlich
zu einem grundlegenden mechanistischen Merkmal (,,Pa-
radigma‘!'*”"). Wie in Abschnitt 4 gezeigt wurde, wichst
die Zahl der chemischen Spezies, bei denen ungewdhnli-
che photophysikalische Eigenschaften auf TICT-Zustinde
zuriickgefiihrt werden kénnen, rapide an. Die Folgerungen
fiir den biologischen Bereich miissen vertieft werden, und
die skizzierten mechanistischen Konzepte kénnen sowohl
den Entwurf effizienterer, die Photosynthese imitierender
Modellsysteme!'**! als auch die Entwicklung neuer Wege
zur Umwandlung der Sonnenenergie!™*” befruchten. Die
vorhandenen Konzepte helfen schon jetzt bei der Entwick-
lung effizienterer und vielseitigerer Fluoreszenz- und La-
serfarbstoffe sowie neuer Fluoreszenzsonden.
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