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Die Photochemie stilbenoider Verbindungen und ihre

materialwissenschaftlichen Aspekte

Von Herbert Meier*

Stilbene und Verbindungen, die aus Stilbenbausteinen aufgebaut sind, bilden die stoffliche
Grundlage fiir eine Vielzahl von Forschungsarbeiten im Bereich der Photophysik und Photo-
chemie. Der einfache synthetische Zugang sowie die hohe thermische und chemische Stabilitat
riicken diese Substanzklasse auch immer mehr in das Blickfeld materialwissenschaftlicher
Untersuchungen iiber optische, elektrische und optoelektronische Eigenschaften. Um der
interdisziplindren Bedeutung der Untersuchungen an Stilbenen gerecht zu werden, versucht
dieser Beitrag eine Briicke von molekiiltheoretischen Berechnungen und photophysikalischen
Messungen iiber préparative Anwendungen bis hin zu Materialeffekten und deren techno-

logischen Anwendungsméglichkeiten zu schlagen.

1. Einleitung

Stilbene 1 gehdren mit Sicherheit zu den am besten unter-
suchten Verbindungsklassen in der mechanistischen und pra-
parativen Photochemie. Sie sind ein thematischer Schwer-
punkt in modernen Photochemie-Lehrbiichern!? und
Gegenstand zahlreicher Ubersichten!. Molekiiltheoreti-
sche Berechnungen und neuere physikalische Methoden, wie
die Laserspektroskopie im Pico- und Femtosekundenbe-
reich, Jet(Uberschalldiisenstrahlungs)-Studien und photo-
akustische Messungen, vermitteln dabei immer umfang-
reichere Kenntnisse der photophysikalischen und photo-
chemischen Grundlagen; sie zeigen aber auch, daf} selbst auf
den ersten Blick so einfach erscheinende Prozesse wie die
cis/trans-Isomerisierung (Z/E-Isomerisierung) von Stilbenen
komplex und im Detail noch wenig verstanden sind. Neue
Impulse kommen in jitngster Zeit verstirkt aus dem mate-
rialwissenschaftlichen Sektor. Stilbenoide Verbindungen
und Licht sind ein Thema fiir optische Aufheller, Laserfarb-
stoffe, optische Datenspeicherung, Photoleiter, Photoresists,
photovernetzte Polymere, nicht-lineare Optik und vieles
mehr. So hat die Photochemie stilbenoider Verbindungen
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einen interdisziplindren Charakter angenommen, und die
Anzahl der pro Jahr erscheinenden Publikationen auf diesem
Sektor ist sprunghaft angestiegen.

Unter stilbenoiden Verbindungen versteht man Systeme,
die aus Stilbeneinheiten aufgebaut sind — angefangen bei (E)-
und (Z)-Stilben (1,2-Diphenylethen) 1 itber Oligbstyrylarene
wie 2 und 3 bis hin zu Poly(phenylenvinylenen) 4. Allen vier
Verbindungstypen gemeinsam ist die Verbriickung von Ben-
zolringen durch 1,2-Ethendiylgruppen verbunden mit einer
intensiven Absorption im UV/VIS-Spektrum fiir den Elek-
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troneniibergang von n-Elektronen der konjugierten Ethen-
diylgruppe in ein n*-Orbital. Substituenten k6nnen in diese
Chromophore einbezogen werden, solange sie nicht den Ver-
bindungen ,,ihre eigene Photochemie® aufzwingen. Der Ein-
bau von Heteroatomen in die Benzolringe ist ebenfalls mog-
lich, wenn nicht — etwa durch N-Atome mit freien
Elektronenpaaren — ein ganz neuer photophysikalischer und
photochemischer Charakter der Substanzen erreicht wird.
So gleicht beispielsweise das fast farblose 3,6-Distyrylpyrida-
zin § in seinem photochemischen Verhalten weitgehend dem
Kohlenwasserstoff 2, wihrend das tiefrote 3,6-Distyryl-
1,2,4,5-tetrazin 6 die typischen Tetrazineigenschaften auf-
weist 3,

Der Einbau von Heteroatomen oder Substituenten, aber
auch bestimmte stilbenoide Grundgeriste selbst konnen zu-
sitzliche Elektroneniiberginge mit intensitdtsschwicheren
Absorptionen bewirken, die in der Nihe des intensiven
1 — n*-Ubergangs liegen und oft von diesem ganz oder teil-
weise verdeckt werden. Der EinfluB dieser Ubergiinge ist zu
vernachldssigen, wenn sie sich im Spektrum auf der kurzwel-
ligen Seite des Hauptmaximums befinden. Selbst wenn ein
solcher S,-Zustand populiert wird, ist mit einem schnellen,
strahlungslosen Ubergang S,~~S, zu rechnen. Viel stéren-
der kann der umgekehrte Fall sein, bei dem die intensitéts-
schwache Bande auf der langwelligen Seite des Hauptmaxi-
mums liegt. Durch direkte Anregung des S,-Zustandes oder
durch strahlungslose Desaktivierung (Internal Conversion)
S, S, kommt man dann zu einem elektronisch angeregten
Singulettzustand mit anderen photophysikalischen und
moglicherweise auch anderen photochemischen Eigenschaf-
ten. Bei einer kleinen Energiedifferenz und beim Mischen
von S, und S, kann das allerdings fiir die Photochemie der
Stilbene auch giinstig sein (vgl. Abschnitt 4.1). Die Photo-
chemie stilbenoider Verbindungen in reinem Zustand oder in
inerten Medien 148t sich in vier Reaktionsklassen einteilen:
Z|E-Isomerisierungen, Cyclisierungen, Cyclodimerisierun-
gen und Oligomerisierungen.

Sind zusétzliche Komponenten an der Reaktion beteiligt,
kann sich diese Auflistung erweitern. Das ist nicht der Fall
bei Reaktionen mit reiner Energieiibertragung, es trifft teil-
weise zu bei einem Ladungstransfer, und es ist stets gegeben

bei Photoadditionen oder -cycloadditionen mit anderen Re-
aktionspartnern. Im Rahmen dieser Ubersicht soll auf den
letzteren Punkt verzichtet werden®!; nach einer kurzen Dis-
kussion der Synthese von stilbenoiden Verbindungen werden
die molekiiltheoretischen und photophysikalischen Grund-
lagen sowie die einzelnen Reaktionstypen beschrieben. Dar-
an schlieBt sich die Behandlung der materialwissenschaftli-
chen Anwendungen der Photophysik und Photochemie
stilbenoider Verbindungen an.

2. Synthese von stilbenoiden Verbindungen

Bei der Synthese stilbenoider Verbindungen unterscheidet
man zwischen Methoden, bei denen durch Verkniipfung von
C-C-Einfach- oder Doppelbindungen die Stilbenbausteine
direkt beim Aufbau des Kohlenstoffgeriists entstehen, und
Methoden, bei denen zunéchst das Kohlenstoffgeriist aufge-
baut und danach die olefinischen Doppelbindungen einge-
fithrt werden. Insgesamt stehen sehr viele Syntheseméoglich-
keiten zur Verfiigung, so daf} hier nur auf die Vor- und
Nachteile der wichtigsten Verfahren eingegangen werden
soll. Strukturtreue und Konfigurationsreinheit sollten bei
den Produkten gewéhrleistet sein, da diese Eigenschaften fiir
materialwissenschaftliche Anwendungen enorm wichtig
sind.

Ar-CH, Ar-CHO

‘ Ar-CH,,Ha!‘ ‘ Ar’-CH=NCH; I

B
lﬁ-CHZPRJ] Ha?)

Siegrist
L(OR@/DMF)

A

McMurry

Witti
g - | Ar-CH=CH-Ar| <

Heck |([Pd(OAc)JRsP /DMF/N(C;Hs);)

Ar-Hal jl H,C=CH-Ar’

Schema 1. Die wichtigsten Synthesewege fiir stilbenoide Verbindungen.
Hal = Halogen, DMF = Dimethylformamid.
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Die C=C-Bindungen in stilbenoiden Verbindungen kén-
nen bespielsweise mit der Wittig-Horner-Reaktion!®!, der
Siegrist-Methode!®! oder der McMurry-Reaktion!”! gebildet
werden (Schema 1). Mit Methylarenen und/oder aromati-
schen Aldehyden erhélt man in guten Ausbeuten 1,2-Diaryl-
ethene. Die Siegrist-Methode ist bezliglich der Gesamtaus-
beute den beiden anderen Varianten hiufig unterlegen — ihr
grofBer Vorteil ist jedoch die auBBerordentliche Stereoselekti-
vitdt der Reaktion. Nach unseren Untersuchungen ist bei-
spielsweise bei der Herstellung von 10 (Ar = 4-CH,C.H,,
Ar' = C4H;) die Selektivitit grofler als 1000: 1 zugunsten des
Produkts mit (£)-Konfiguration!®!. Ausschiaggebend dafiir
ist die anti-Eliminierung (E2 oder E1cB) aus der energiedrm-
sten Konformation 9.

(CHg)sCOK H
CeHs DMF CeHs
HsC CH; + C:N ——
H CgHs H
7 8 H3C NH
CeHs
(Base) (9 und Enantiomer)
-CgHgNH, @
10

Bei den beiden anderen C=C-Verkniipfungsreaktionen
kommt man weder in den stereoselektiven Varianten!®! noch
bei nachtriglicher katalytischer Z/E-Isomerisierung iiber
den (£)-Anteil im thermodynamischen Gleichgewicht hin-
aus!'%, Mit allen drei Methoden kann man kettenférmige
Verbindungen vom Poly(phenylenvinylen)-Typ 4 aufbauen.
Wie die Umsetzung 11 — 12 zeigt, bewihrt sich die Siegrist-
Methode nicht nur aufgrund der Stereoselektivitit, sondern
auch wegen der nahezu quantitativen Ausbeuten, wenn die
Methylgruppe und die Iminfunktion im selben Molekiil lo-
kalisiert sind, so daf sich die Aciditit der CH;-Gruppe er-
héht! .,

OCgH13
KOC(CHg)s
HaC . pMF  HsC
D
96%
1

Neben der linearen Polykondensation konnen auch Cy-
clokondensationen durchgefiihrt werden. Auf diese Weise
entsteht priparativ sehr einfach eine Reihe von arenkonden-
sierten [18]Annulenen wie 14, deren Strukturen nicht eben
sind, so daf} diese Verbindungen prinzipiell stilbenoide
Systeme darstellen!?!,

KOC(CHg)s <40 :
@O H _DMF 4

i
CHj N‘CsHs 12% O O
. <
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Will man vier oder mehr Styrylgruppen in unmittelbarer
Nachbarschaft an ein zentrales Aren binden, so ist dies mit
den drei in Schema 1 zusammengestellten Methoden zum
Aufbau von C=C-Bindungen nicht moglich. Dagegen ge-
lingt dieses Vorhaben mit der Heck-Reaktion!!*, wenn im
letzten Reaktionsschritt vier oder mehr C—C-Bindungen ge-
kniipft werden (siehe Schema 1). So kann Hexastyrylbenzol
3 entweder aus Hexabrombenzol 16 und Styrolt!'# oder aus
16 mit einer dreifachen Wittig-Horner- und einer dreifachen
Heck-Reaktion erhalten werden!! 3!,

Br i CHJBr
1.Wittig-Horner 2
Br, Br Heck 3 2.Heck Br, Br
B Br - BICHy Y ~CH,Br
Br Br
15 16

Die Heck-Reaktion bewihrt sich auch zum Aufbau von
linearen Polymeren aus Stilbenbausteinen!!®). Ein besonde-
res Problem bei allen mehrfachen Kondensationsreaktionen,
die zu relativ steifen Molekiilen fithren, ist die schlechte Los-
lichkeit der Produkte, die einen frithzeitigen Abbruch der
Reaktion durch Féllung bewirkt. Dem kann man durch Ein-
fiihrung 16slichkeitsvermittelnder Reste (Alkyl, Alkoxy, Alk-
oxycarbonyl usw.) begegnen. Eine andere Moglichkeit be-
steht im priméaren Aufbau des Kohlenstoffgeriists und der
nachtriglichen Einfithrung der Doppelbindungen. Héufig
wird dieser Weg zur Synthese von Poly(phenylenvinylenen)
(PPV) 4 iiber sogenannte Vorlduferpolymere genutzt (Sche-
ma 2)'7 18] Sulfoniumreste haben sich als Abgangsgruppen

XCHZ-O—CHZX - CH2©=CHX —2
17 18

X

| |
{'Qc““’”% T {'@‘\\l
19 n n

4
® ®
—X: -Cl, -Br, -OCH3, -S(CHg),CI®, -2:] c® -8 )

Schema 2. Synthese von 4 Giber Vorlduferpolymere. a) Polymerisation.

besonders bewihrt!!® 2 Mit zunehmender GroBe der
Reste X und zunehmender Steifigkeit der Prapolymere 19
wiichst die Strukturtreue innerhalb der erzeugten PPV-Ket-
ten, wihrend der Ordnungsgrad zwischen den Ketten ab-
nimmt2°L,

3. Stilbenoide Verbindungen im Grundzustand
3.1. Molekiilparameter von (E)- und (Z)-Stilben

(E)-Stilben ist nach einer Rontgenstrukturanalyse im Kri-
stall nahezu eben!?'!; eine FElektronenbeugungsuntersu-
chung im Gaszustand fithrt zu einer C,-symmetrischen
Struktur mit einem Twistwinkel § der Phenylgruppen von ca.
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32°1221 Molekiilmechanikrechnungen!?3- 24 kommen zu we-
sentlich kleineren -Werten, zeigen aber, daB der anharmoni-
sche Potentialverlauf beim Herausdrehen der Benzolringe
aus der Doppelbindungsebene sehr flach ist. Wird iiber-
schissige Schwingungsenergie vernachlissigt, wie bei ultra-
kalten Jet-Bedingungen, dann kann man von einer quasi-
planaren Struktur von (£)-1 mit C,,-Symmetrie aus-
gehen!?il, (Z)-Stilben hat laut Elektronenbeugungsstudien
eine propellerartige C,-symmetrische Struktur mit einem
Twistwinkel 8 = 43°125], den vor allem die MM2'-24ynd die
AM1-Rechnung'?®! gut wiedergeben. Eine gewisse Unsi-
cherheit besteht beziiglich der Torsion an der olefinischen
Doppelbindung, die im Gegensatz zum (E)-Isomer nicht von
vornherein bei der Rechnung vernachléssigt werden kann.
Betrachtet man die ibrigen Strukturparameter, so féllt die
Aufweitung der Bindungswinkel « an den olefinischen C-
Atomen auf, die beim (Z)-Isomer etwas groBer ist als beim
(E)-Isomer (& = 129° bzw. 126 oder 127°)[24:22:251 Ayg den
geometrischen Daten kann man schlieBen, da8 die Elektro-
nendelokalisierung bei (E)-1 effizienter sein sollte als bei
(Z)-1. Beide Isomere haben jedoch durch eine olefinische
Briicke verbundene Benzolringe ohne zusitzliche Resonanz-
stabilisierung(?¢~281; die Resonanzstabilisierungsenergie
pro n-Elektron ist damit sogar geringer als bei Benzol[26- 291,

3.2. Thermische Z/E-Isomerisierung

Im Grundzustand S,, sind (E)- und (Z)-1 durch eine hohe
Aktivierungsbarriere getrennt (Abb. 1). Die Differential-
thermoanalyse zeigt, daB die Z — E-Isomerisierung in reiner
Phase erst bei ca. 300 °C effizient wird. Das Maximum des
Thermogramms liegt bei 385 °C, und die daraus bestimmte
Aktivierungsenergie betrigt 192 + 9 kJmol 139 Gaspha-
senthermolysen®" ~** fiihren zu dhnlichen Ergebnissen. Fiir
Isomerisierungen in Ldsung sind etwas niedrigere Werte
plausibel. Fin schwieriges Problem bei Untersuchungen in
Losung ist der AusschluB3 der Spurenkatalyse, da die Z/E-
Isomerisierung von stilbenoiden Verbindungen durch eine
Fiille von Katalysatoren beeinfluf3t wird. Die Auswahl an
Katalysatoren reicht von Metallen wie Palladium bis zu
Nichtmetallen wie Iod. Letzteres wird hiufig in priparativen
Arbeiten zur Einstellung des Z/E-Gleichgewichts herangezo-
gen, wobei die Todmolekiile thermisch oder photochemisch
gespalten werden konnen. Das Energieprofil mit den Daten
einer von Saltiel et al.®* in ferr-Butylbenzol durchgefiihr-
ten Z/E-Aquilibrierung ist in Abbildung 1 dargestellt, wobei
die Arrhenius-Aktivierungsenergie E, einer Messung von
Kistiakowsky et al.[3%! entspricht.

E,=179+7

AH=19.240.4 kJ mol!
(AS= 4.4£1.0J X! mol)

Rk —»

Abb. 1. Energieprofil der thermischen Aquilibrierung von (Z)- und (E)-Stilben
1 in tert-Butylbenzol. Rk = Reaktionskoordinate.
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Die publizierten AG®-Werte schwanken zwischen 10.7 und
23.8 kImol ™!, wobei die aus den Gleichgewichtskonstanten
bestimmten Werte 15.521 und 17.6 kJmol "' **! zuverlissi-
ger sind als die Daten aus korrigierten Verbrennungswir-
men"7! oder Hydrierungswiirmen!*®, Der Anteil an (Z)-
Isomer im thermischen Gleichgewicht ist dementsprechend
gering; er steigt von unter 0.1 % bei 30 °Cin Benzol auf etwas
{iber 1% bei 188 °C in fert-Butylbenzol*41. Die allermeisten
stilbenoiden Verbindungen liegen im thermischen Gleichge-
wicht nur in geringem Umfang (< 5%) in der (Z)-Konfigu-
ration vor. Bei langkettigen PPV-Verbindungen 4 kann aber
auch ein kleiner Anteil an Bausteinen mit (Z)-Konfiguration
an der jeweiligen Doppelbindung zu erheblichen Materialde-
fekten fithren.

4. Stilbenoide Verbindungen in elektronisch
angeregten Singulettzustinden

4.1. Elektronenanregung und physikalische
Desaktivierungsprozesse

(E)- und (Z)-Stilben 1 zeigen intensive Absorptionsban-
den im UV-Spektrum. Wie in Abbildung 2 zu sehen, ist die
langwellige Bande des (Z)-Isomers im Vergleich zu der des
(E)-Isomers etwas intensititsschwicher und zu kiirzeren
Wellenldngen verschoben. Bei tiefen Temperaturen tritt bei
dieser Bande von (E)-1 ¢ine ausgepréigte Schwingungsstruk-
tur auf, wihrend die Bande des stirker verdrillten (Z)-1 auch
dann unstrukturiert bleibt.

LN N U S S B D BN SRS D S S a3

o) S T S S N Y W S o MY )
200 250 300

Alm) —

Abb. 2. UV-Spektren von {F)- und (Z)-Stilben 1 in Hexan bei Raumtempera-
tur.

Abbildung 3 veranschaulicht den HOMO-LUMO-Elek-
tronenitbergang n, — n§. Das hochste besetzte Orbital wt, ist
zu einem erheblichen Teil an der olefinischen Doppelbin-
dung lokalisiert. Die Bindungsordnung der C=C-Bindung
wird demgemil bei der elektronischen Anregung des Mole-
kiils erniedrigt, was in der entsprechenden Streckschwingung
zum Ausdruck kommt. Am stirksten ausgeprigt ist dieser
Effekt in der Gasphase, wo die C=C-Schwingungsfrequenz
beim S, —» S,-Ubergang in (£)-1 von 1654 aufca. 1550 em ~*
absinkt; die olefinische Doppelbindung verldngert sich von
136 auf 144 pm, die angrenzenden Bindungen zu den Phenyl-
resten verkiirzen sich dagegen von 148 auf 142 pm!3%:40],

Das Dipolmoment ist bei unsymmetrisch substituierten
(E)-Stilbenen im S,-Zustand groBer als im Grundzustand; es
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A
E eV}
+0.86 mg* 1079
(0.15) ng* {(0.15)
787 ®; 820
906 mg -9.10
CaH, ) CeHg {£)-1 {2)-

Abb. 3. Korrelationsdiagramm fiir die hichsten besetzten n- und niedrigsten
leeren m*-Orbitale von (E)-Stilben auf der Basis von Ethen und Benzol
und Veranschaulichung der HOMO-LUMO-Elektroneniiberginge: (£)-1:
Ay — By, (idealisierte Punktgruppe C,) und (Z)-1: 4 - B (Punktgruppe C,).
Die Orbitalenergien (E) entsprechen photoelektronenspektraskopisch gemes-
senen fonisierungsenergien / [41, 42] oder mit Elektronentransmissionspektro-
skopie (ETS) bestimmten Elektronenaffinititen EA [43]. Die in Klammern
angegebenen LUMO-Energien sind nach der Pariser-Parr-Pople(PPP)-Metho-
de berechnet [43], da die stabilen Anionen sich infolge EA > 0 der ETS-Mes-
sung entzichen.

wurde die empirische Beziehung w(S;) = 3.11 u(S,) —1.46
gefunden™*. Ein extremer Effekt kann bei Donor-Accep-
tor-substituierten Stilbenen auftreten; so bildet beispielswei-
se (E)-4-Dimethylamino-4'-cyanstilben 20 einen TICT-Zu-
stand (swisted intramolecular charge fransfer), der zu einer
zusdtzlichen Fluoreszenzbande fithrt. Die Verdrillung des
4-Dimethylaminophenylrestes konkurriert dabei im S,-Zu-
stand mit der Drehung um die Doppelbindung (Isomerisie-
rung)#°),

HC,
"'ac'N CN s
1

20

Die physikalische Desaktivierung von S, kann durch
Fluoreszenz S, —» S,, durch strahlungslose Desaktivierung
(Internal Conversion, IC) S, ~S, und durch Intersystem
Crossing (ISC) S, ~ T, erfolgen. Fiir (E)-1 wird bei Raum-
temperatur eine Fluoreszenzquantenausbeute ¢ von 7-
8%*5! gemessen, bei 77 K ist ¢p = 0.90"7, und bei noch
tieferen Temperaturen diirfte der Grenzwert von 1.0 erreicht
werden. Lange Zeit nahm man an, daB (Z)-1 in Losung bei
Raumtemperatur nicht fluoresziert, sondern nur in Glasern
bei tiefen Temperaturen oder im schwingungsrelaxierten Zu-
stand bei Jet-Experimenten; kiirzlich konnte jedoch das
Emissionsspektrum in Hexan bei Raumtemperatur gemes-
sen werden!*8l. Die Spinumkehr ISC zum energieirmsten
Triplettzustand T, spielt bei (£)-1 nur eine ganz untergeord-
nete Rolle. Aus dem monoexponentiellen Abfall der Fluores-
zenzintensitit® 4% 3% yon reinem (£)-1 erhilt man in Lo-
sung bei Raumtemperatur eine mittlere Fluoreszenzlebens-
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dauer 1, die zwischen 80 und 140 ps liegt. Bei 77 K erhéht
sich dieser Wert auf 1.2-1.4 ns!*°!. Die Lebensdauer von
(Z)-Stilben im S,-Zustand ist mit 0.7—1.4 ps erheblich kiir-
zer!3'L. Ganz wesentlich sowohl fiir (£)- als auch fiir (Z)-1 ist
offensichtlich die chemische Desaktivierung der S, -Zustinde
in Produktkanilen (vgl. Abschnitte 4.2 und 4.3). Die Vertei-
lung der abzufiithrenden Energie auf physikalische und che-
mische Desaktivierungsprozesse hiangt nicht nur von der
Temperatur und dem Medium ab, sondern auch wie Super-
sonic-Jet-Experimente!*?! zeigen, von der Uberschullenergie
gegenitber dem Bandenursprung des S, - S,-Ubergangs.
Ein ganz entscheidender Faktor ist dabei die Existenz von
Aktivierungsschwellen auf den Reaktionskoordinaten (vgl.
Abschnitt 4.2). Energetisch benachbart zu S, liegen hoher
angeregte Singulettzustinde S,. Mit Hilfe der Zweiphoto-
nenspektroskopie, aber auch aufgrund von theoretischen
Ableitungen werden bei (£)-1 unterhalb von 50000 cm !
wenigstens sechs weitere angeregte Singulettzustinde postu-
liert!*3). Thre Populierung fiihrt nur zum Teil durch IC zu S,
da die Zustidnde direkt in Produktkanile einmiinden kén-
nen>4.,

Untersucht man Arene mit zwei oder mehr Styrylgruppen,
so stellt man fest, daf3 sich diese Verbindungen in zwei Kate-
gorien einteilen lassen. Abbildung 4 veranschaulicht das am
Beispiel zweier typischer Vertreter. (E,E)-1,4-Distyrylbenzol
2 gehort zur ersten Kategorie!>>3¢1, Diese Verbindungen

T T
300 400
T 501

ex19-3

20

QO
407 e | ©
Q

e e — 7
300 400 500

Alnm} —
Abb. 4. Absorptions-, Anregungs- und Fluoreszenzspektren (A, Exc bzw. F)

von (E,E)-1,2- und (E,E)-1,4-Distyrylbenzol 21 bzw. 2 in Ethanol bei Raum-
temperatur.

verhalten sich weitgehend analog zur Stammverbindung
(E)-Stilben 1. Man mifBit bei 2 eine intensive Absorption
(Amax = 353 nm) im UV-Spektrum, die mit der Fluoreszenz-
bande im Bereich des 0 — 0-Ubergangs iiberlappt. Anre-
gungs- (Exc) und Absorptionsspektrum (A) sind identisch.
Bei Raumtemperatur betrigt die Fluoreszenzquantenaus-
beute ¢y = 62% 5% 371 (E,E)-1,2-Distyrylbenzol 21 ist da-
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gegen ein Vertreter der zweiten Kategorie!®>®, Die Absorp-
tion von 21 ist im Vergleich zu derjenigen von 2 weniger
intensiv und hypsochrom verschoben, das Anregungsspek-
trum entspricht nicht genau dem Absorptionsspektrum, ¢
ist mit 11 % wesentlich kleiner, und zwischen Absorptions-
und Fluoreszenzbande ist eine groBe Stokes-Verschiebung
zu beobachten. Der letztere Effekt ist ein besonders einfa-
ches Kriterium, um zwischen den beiden Stilben-Kategorien
zu unterscheiden. Die m-substituierte Verbindung 22 verhilt
sich analog zur o-Verbindung 2116,

2 (para)
21 (ortho)
22 (meta)

23

Stilbenoide Verbindungen liegen hidufig als Gemisch
von Rotameren vor, die sich in ihren photophysikalischen
und photochemischen Eigenschaften unterscheiden kon-
nen?% 5% Die Fluoreszenzabklingkurven sind dann nicht
immer monoexponentiell. Fiir (E,E E,E)-1,2,4,5-Tetrasty-
rylbenzol 23 kénnen z.B. sieben Rotamere mit einer statisti-
schen Verteilung von 4:4:2:2:2:1:1 theoretisch formuliert
werden. Bei der tatsdchlichen Population scheiden min-
destens drei Konformere von vornherein wegen zu hoher
sterischer Energie aus; die restlichen zeigen in Toluol bei
Raumtemperatur ein einheitliches Fluoreszenzverhalten mit
einer mittleren Fluoreszenzlebensdauer von t = 7.8 ns!®%),
Ein Gegenbeispiel ist (E,E,E)-1,3,5-Tristyrylbenzol 24, fiir
das theoretisch und laut Messung zwei Rotamere existieren.
Die t-Werte betragen unter denselben Bedingungen 9.4 und
13.6 ns, bei 50 K in Hexan 16.4 bzw. 43.0 ns (Abb. 5). Ein
Vergleich der t-Werte in den beiden oben angesprochenen
Kategorien von stilbenoiden Verbindungen ergibt einen wei-
teren wichtigen Unterschied, der besonders bei den intrinsi-
schen Lebensdauern 7, = t¢; ! deutlich wird. Wihrend 1z,
fiir (E)-1 und die anderen Verbindungen der Kategorie I im
Bereich von 1 ns liegt, sind die intrinsischen Lebensdauern in
Kategorie IT bis zu 300mal linger. Entsprechend unter-
schiedlich ist das Verhalten in bimolekularen Photoreaktio-
nen (vgl. Abschnitt 4.4). In Kategorie 1 entspricht die lang-
wellige Absorptionsbande einem erlaubten Elektroneniiber-
gang A — B, in Kategorie II gehort dagegen der S, — S, -
Ubergang zu dem intensititsschwachen Typ A —A. Abbil-
dung 5 zeigt am Beispiel von 24 diesen intensitéitsschwachen
Ubergang auf der ,.langwelligen Seite* der intensiven Ban-
det91,

Die Unterschiedlichkeit der S, — S,-Anregung wird be-
reits bei einer einfachen MMX-Rechnung von 1,3- und 1,4-
Distyrylbenzol 22 bzw. 2 deutlich (Abb. 6). Die b, > qa,-
Elektronenanregung in 2 entspricht dem Ubergang
So(4,) = S,(B,), wihrend die a, — a,-Anregung in 22 zu
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Abb. 5. Oben: Absorptions-, Anregungs- und Fluoreszenzspektren von 24 in
Hexan [ ----A(293 K), ~—- Exc, F(293 K), — Exc,F(50 K)] [56]. Unten:
Fluoreszenzabklingkurve von 24 in Hexan bei 50 K (1, =164 ns, 1, =430 ns
mit praexponentiellen Faktoren 4, = 0.121, 4, = 0.045).

dem Ubergang S,(4,) — S,(4,) fithrt. Die Konfigurations-
wechselwirkung dndert nichts daran, dal der HOMO-
LUMO-Ubergang jeweils die energieirmste Bande erzeugt.
Im Gegensatz zum Ubergang A,— B, ist der Ubergang
A, = A, nur in Richtung der C,-Achse, also senkrecht zur
Léangsausdehnung der Molekiile 22 polarisiert. Messungen
des Polarisationsgrades P ermdglichen somit ebenfalls eine
Differenzierung zwischen den Kategorien I und I, in die sich
die stilbenoiden Verbindungen einteilen lassen. Dem hohen
P-Wert der Banden von Substanzen der Kategorie I stehen
niedrige P-Werte bei Verbindungen der Kategorie I1 gegen-
itber, da absorbierende und emittierende Zustdnde nicht
identisch sind, und ein Winkel zwischen den Richtungen der
Ubergangsmomente zur Depolarisation fiihrt. Bei teilweise
separierten Banden (Abb. 5 oben) dndert sich P an der
Schnittstelle!%8,

by NLUMO

4 OQ@’(}%@

HOMO %&eﬁ

NHOMO

Abb. 6. Grenzorbitale von 2 und 22 und HOMO-LUMO-Elektroneniibergin-
ge (ausgewihlte Konformere).
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In Abbildung 7 sind fiir einige Styrylbenzole die bei 77 K
in Hexan oder Ethanol gemessenen Energien fiir die 0 — 0-
Uberg:’inge von intensitdtsschwacher Absorption A, intensi-
ver Absorption B und Fluoreszenz F zusammengestellt.
Charakteristisch fiir Verbindungen der KategorieI ist die
Reihenfolge der Banden F, B, A, fiir die der Kategorie I1
dagegen F, A, B. Diese Theorie 148t auch das einfachste
Unterscheidungsmerkmal von I und II, die groe Stokes-
Verschiebung zwischen intensiver Absorption und Fluores-
zenz, in neuem Licht erscheinen. Die Fluoreszenz S, — S, ist
stets zur Absorption S, — S, in Beziehung zu setzen, auch
wenn letztere nur als intensitdtsschwacher Ausldufer der in-
tensiven Absorption zu erkennen ist oder von dieser sogar
ganz verdeckt wird. Verfihrt man so, dann ist eine Uberlap-
pung der Banden im Bereich des 0 — 0-Ubergangs gewihr-
leistet (vgl. dazu auch Abb. 5). Generell 148t sich feststellen,
daB zur Kategorie II stilbenoide Verbindungen gehoren, de-
ren (lineare) Konjugation prinzipiell oder durch sterische
Hinderung unterbrochen ist.

1073 %
[em1] (E)1 | (E£)22 , (EE)21 | (EE)-2 |(E,EE)-24)(EEE,E)-23
34
A,
32 S
= B
q0F
30 B
] A __ s
28 - F A
. —— A
¢ ) o= 8
26 -1 A
F
- F F
24 A
22 J F
1 11 I 1 I 11

Abb. 7. Schematische Darstellung der Energien fiir die 0 — 0-Ubergiinge von
erlaubter (B) und verbotener oder intensitdtsschwacher Absorption (A) und
Fluoreszenz (F) bei ausgewidhlten Styrylbenzolen der Kategorien I und II.

Nach der Diskussion von Verbindungen mit sterisch ge-
hinderter oder unterbrochener Konjugation sei hier noch auf
besonders ausgedehnte konjugierte Systeme eingegangen.
Dazu kann man die Reihe der Verbindungen 1, 2 und 4 mit
all-(E)-Konfiguration betrachten. Die Verbindungen 4 sind
bei n > 2 wegen ihrer schlechten Ldslichkeit problematisch
zu untersuchen; so ist ein wesentlich besserer Vergleich mit
den von K. Miillen et al.'**! synthetisierten Verbindungen 25
mit zert-Butylsubstituenten moglich (Schema 3).

Wihrend bei 4 die Konvergenzgrenze bei n = 4 erreicht zu
sein scheint, kann man bei 25 von einem zuverlédssigeren
Limit von # =7-10 ausgehen!*®!. Bei den entsprechenden
Monoanionen ist das effektiv konjugierte Kettensegment
auch erst bei neun bis zehn Stilbeneinheiten erreicht!*?}, Die
effektive Konjugationslidnge ist durch die Torsion der Ben-
zolringe grundsédtzlich limitiert; in Losung sollte das noch
mehr zutreffen als im Festkdrper. Die Oligo- und Poly(phe-
nylenvinylene) mit durchgehender (E)-Konfiguration zeigen
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O-T9NO

1(n=0),2(n=1),4 (n=2-6)

A mex[nm]{Solvens )60l A ax[nm}/Chloroform(58}
n=0 295 (Hexan) 309
n=1 350 (Hexan) 360
n=2 385 (Chloroform) 387
n=3 385 (Dioxan, 80°C) 403
n=4 388 (Dioxan, 80°C) 412
n=5 388 (Dioxan, 80°C) 418
n=6 388 (I1-Methylnaphthalin, 90°C) 415

Schema 3. Abhingigkeit der Absorption von der Kettenldnge der Verbindun-
gen 1, 2, 4 und 25.

alle eine intensive Fluoreszenzbande, die sich parallel zur
Absorptionsbande mit wachsendem » zu langeren Wellen
verschiebt. Nach unseren noch nicht vollstindig abgeschlos-
senen Messungen durchlduft ¢, dabei ein Maximum (vgl.
Abschnitt 6.3).

4.2, Z[E-Isomerisierung

Die cis/trans- oder Z]E-Photoisomerisierung von Stilbe-
nen ist seit mehr als 80 Jahren bekannt!®'!; in jlingster Zeit
fand sie als Modellreaktion fiir das Studium von ultraschnel-
len Reaktionskinetiken ganz besondere Beachtung!®!, Das
erste detaillierte Reaktionsmodell wurde 1967/1968 von Sal-
tiel'® vorgeschlagen. Die darauf aufbauenden neueren Mo-
delle haben weitgehend eine eindimensionale Reaktionsko-
ordinate {ibernommen. Die Reduzierung auf die Variation
eines einzigen Molekiillparameters bei der Untersuchung des
Reaktionsablaufs, ndmlich des Torsionswinkels # um die ole-
finische Doppelbindung, ist zwar eine grobe Vereinfachung,
dennoch geben die Schnitte E(#) durch die Energichyperfli-
chen die Grundziige dieser Photoisomerisierung richtig wie-
der. Abbildung 8 zeigt das Orlandi-Siebrand-Modell!¢. Die
direkte E/Z-Isomerisierung folgt dabei einem nicht-adiabati-
schen Mechanismus, der durch das (vermiedene) Uberkreu-
zen des untersten elektronisch angeregten Singulettzustan-
des S,(B¥ oder B*) mit einem doppelt angeregten Zustand
S,(AF oder A*) gekennzeichnet ist. Ein S, -Zustand, der ei-
nem Zweiphotoneniibergang entspricht, konnte auch experi-
mentell nachgewiesen werden!®4l. Nach einer ab-initio-

Ex10° 4
fem™

Abb. 8. Schematisches Reaktions-
profil fiir die E/Z-Isomerisierung von (E)-1 12)-1
Stilben 1. o1°]
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Rechnung!®3! steigt im Bereich von 6 =180—90° dic Energie

von B} an, wahrend die von 4} abnimmt. Die durch Schwin-
gung induzierte strahlungslose Desaktivierung IC fiihrt iiber
eine Aktivierungsschwelle zum Energieminimum S,, das
man frither als Phantomsingulett bezeichnete'®?, Von der
(Z)-Konfiguration (6 =~ 0°) aus ergibt sich ein dhnlicher Re-
aktionsablauf zu S . Wahrend aber die Barriere auf der Seite
von (E)-1 bis 15 kImol ™! betrigt, liegt sie auf der Seite von
(Z)-1 unter 4 kImol~1[31.65.681 Der Einfluf} der Tempera-
tur auf die Konkurrenz von Fluoreszenz und Isomerisie-
rung!?# ist also auf der Seite des (E)-Isomers betrichtlich.
Auf der Seite des (Z)-Isomers ist die konkurrierende Fluo-
reszenz viel weniger von Bedeutung als die alternative Photo-
cyclisierung (vgl. Abschnitt 4.3). Die Lebensdauer von S,
liegt unter 150 fs'*!1. Das Molekiil in diesem verdrillten Zu-
stand geht durch einen Funnel (Trichter) sehr schnell in den
Zustand tber, der der Region des Sattelpunkts auf der
Grundzustandshyperfliche S, entspricht, und von dort mit
ungefihr gleicher Wahrscheinlichkeit in die Grundzustands-
konfigurationen (Z)- und (£)-1. Femtosekunden-Laser-Stu-
dien legen dabei ein Isomerisierungsmodell mit raumfester
C,-Achse nahel®!': €7,

Im Detail bleibt im Orlandi-Siebrand-Modell noch vieles
offen. So ist fraglich, ob das Energieprofil fiir den S, (B)-Zu-
stand bei 8 = 90° ein Maximum aufweist oder ob ein mono-
toner Anstieg bis ) ~ 0° erfolgt!®3). Letzteres konnte erkli-
ren, warum ein kleiner Anteil von 0.16—0.20% der (Z)-Stil-
benmolekiille im S;-Zustand nicht auf dem beschriebenen
Weg isomerisiert; statt dessen wird in einem adiabatischen
ProzeB} (E)-1 im S,-Zustand gebildet, was sich an der Fluo-
reszenz von (£)-1 bemerkbar macht™*8!. Eine wichtige Modi-
fikation hat das Orlandi-Siebrand-Modell durch Hohlnei-
cher und Dick!®3 erfahren, die zeigten, daB bei (E)-1
oberhalb von S, eine ganze Reihe weiterer elektronisch ange-
regter Singulettzustinde mit 4- und B-Symmetrie liegen. Mit
einsetzender Verdrillung des Molekiils um den Winkel 6
steigt die Energie dieser Zustdnde an — mit Ausnahme eines
A*-Zustands mit nr*-Konfiguration der Ethendiylgruppe,
dessen Energie abnimmt. So kommt es je nach Symmetrie
der Zustinde zum Uberkreuzen der Kurven oder zu Wech-
selwirkungen mit vermiedenem oder schwach vermiedenem
Uberkreuzen. Die Bildung von S, iiber eine Aktivierungs-
schwelle entspricht danach einem schwach vermiedenen
Kreuzen des abfallenden 4*-Zustandes S; mit einem anstei-
genden A*-Zustand S,1%31. Zur Beteiligung eines hdher ange-
regten Singulettzustands haben Sumitani und Yoshiharat®#
ein interessantes Experiment gemacht. (E)-1 wurde durch
einen Laserpuls (266 nm) zunéchst in den S,(B,)-Zustand
und nach 90 ps durch einen zweiten Puls (532 nm) in einen
S,(Ag)-Zustand angehoben. Durch den zweiten Puls wird die
Fluoreszenz S, — S, geschwicht, und entsprechend die Iso-
merisierung verstidrkt. Das trifft selbst bei 90 K zu, wo die
Einfachanregung nicht mehr zur Isomerisierung fithrt. Die
Aktivierungsbarriere kann also durch die direkte Populie-
rung von S,(4¥) umgangen werden. Ein weiteres Modell fiir
die Z/E-Isomerisierung ist das Konzept von Troe et al.'®8],
Rechnungen auf MNDO-CI-Basis lassen keine Evidenz fiir
die nicht-adiabatische Beteiligung héher angeregter Singu-
lettzustinde erkennen. MaBgebliche Ursache fur die experi-
mentell nachgewiesene Barriere ist demnach die Veridnde-
rung der Konfigurationswechselwirkung in S,, die in der
(E)-Konfiguration (# = 180°) grofler ist als bei § = 90°. Das
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photostationire Gleichgewicht bei der direkten Z/E-Isome-
risierung laf3t sich fiir monochromatisches Belichten aus den
Quantenausbeuten und den Extinktionskoeffizienten gemif
Gleichung (a) berechnen.

[_Z_] _ ezt @)
[E] ¢z.p- 82

Da der Quotient der Quantenausbeuten in der Regel unge-
fahr 1 ist, kann durch geschickte Wahl der Wellenldnge eine
hohe Anreicherung eines bestimmten Isomers erzielt werden.
So 148t sich beispielsweise (E)-1 bei 4 = 313 nm zu 91.5% in
die (Z)-Konfiguration umwandeln!®®, Priparativ interes-
sant ist die Methode besonders in den Fillen, in denen eines
der beiden Konfigurationsisomere auf andere Weise nicht
oder nur schlecht zugénglich ist'’%l. Die Isomerisierungsge-
schwindigkeit hingt fiir den TeilprozeB (FE)-Isomer -+ (Z)-
Isomer erheblich vom Medium ab. Die gegenldufige Z — E-
Isomerisierung vollzieht sich bei (Z)-1 im ersten elektronisch
angeregten Singulettzustand selbst in hoch viskosen Medien
in 1-2 ps!”""721. Da auch die Lebensdauer von S, sehr kurz
ist, sind die gebildeten (E)-Stilbenmolekiile “heifl”, d.h.
nicht im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung!®®l.
Die Effekte des Mediums wurden in bezug auf Solvatation,
Temperatur, Druck und vor allem Viskositit eingehend stu-
diert!s': 737821 Charakteristisch ist die in Alkoholen (polare,
protische Medien) gemessene Erniedrigung der Aktivie-
rungsenergie im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen!?>: 78- 821,
Die Anwendung der Theorie von Kramers®¥ fiir die Erkli-
rung der Viskositéitseffekte bei dieser Isomerisierung ist nicht
unumstritten, fithrt aber in den meisten Féllen zu brauchba-
ren Ergebnissen!?. Als wichtiges Argument ist dabei zu be-
ricksichtigen, daB die makroskopische Zihigkeit kein gutes
MaB fiir die mikroskopische Reibung ist. Saltiel et al. haben
in diesem Zusammenhang auf der Basis von Diffusionskoef-
fizienten spezifische Mikroviskosititen definiert!’*. Substi-
tuenten konnen die Isomerisierungsdynamik drastisch ver-
dndern. Abbildung 9 zeigt einen Vergleich der Isomerisie-
rungen von (£)-1 — (Z)-1 und (E)-26 - (Z)-26 in der Start-
phase der Belichtung in Cyclohexan bzw. Hexadecan. Das

Cy2H250
OCy2Hog
Cq2H250 MO\ OC12Has5
Cy2H250

OCq2H
26 12H25

60

0 10 20 30 40 50 60

tmin] —=
Abb. 9. Abbau der (E)-Konfiguration von (E)-1 und (E)-26 beim Belichten
(4 = 313 nm) [84]: ——- in Hexadecan, — in Cyclohexan, Der nahezu lineare

Verlauf der Startphase miindet in die nicht abgebildete asymptotische Annihe-
rung an das photostationire Gleichgewicht.
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viskosere Medium bremst die Isomerisierung der langkettig
substituierten Verbindung 26 erheblich stiarker(54],

In noch héherem MaB als durch Solvenskifige werden die
photochemischen und photophysikalischen Eigenschaften
von Stilbenen bei deren Adsorption an Oberflichen!®: 8¢
oder bei deren EinschluB in Hohlriume von Zeolithen!®”!
oder Cyclodextrinen!®® verindert. Die eingeschrankte Mo-
lekilldynamik verlangsamt nicht nur die Isomerisierungsge-
schwindigkeit, sondern kann auch die Produktverhiltnisse
verandern. Die Adsorption der Substanzen mit partieller Io-
nisierung'®*! leitet bereits liber zum gezielten Ladungstrans-
fer. Die Photoisomerisierung von Stilbenen kann nimlich
auch iiber einen Elektronentransfermechanismus ablau-
fen!8°~°21 Belichtet man beispielsweise in Acetonitril den
Acceptor (A) 9,10-Dicyananthracen (Eg = 2.90 €V) in Ge-
genwart von (E)- oder (Z)-1 als Donor (D), dann bildet sich
aus dem angeregten Singulettzustand A(S,) und D(S,) iiber
einen Exciplex ein Radikal-lonenpaar, das aus 9,10-Dicyan-
anthracen-Radikal-Anionen und Stilben-Radikal-Kationen
besteht!®91, Die Oxidationspotentiale betragen 1.95 fiir (E)-
und 2.06 eV fiir (Z)-Stilben. Die (£)-1-Radikal-Kationen
haben eine gréBere Chance als die (Z)-1-Radikal-Kationen,
den Ionenpaarsolvenskéfig zu verlassen. Da aber die E — Z-
Isomerisierung ineffizient ist (¢ &~ 0.002), beobachtet man
eine konzentrationsabhingige Photoisomerisierung in nur
eine Richtung (One-Way-Photoisomerisierung) von (Z)-
zum (E)-Isomer'®°], Die Quantenausbeute ¢, , ; wichst li-
near mit der Konzentration an (Z)-1 und lbersteigt bei ca.
0.2 m den Wert 1!8°]. Der Ablauf der Kettenreaktion schlieB3t
vermutlich dimere Strukturen ein und bedarf noch einer ge-
naueren Klirung (Schema 4).

+D(So)
—_——

Ay M5 ASy (ADyf — A”/D'Y == AT 4+ DY

—

A(S,) + D(S,) mit even-
tuell verdnder-
ter Konfiguration

Schema 4. Photoisomerisierung von Stilbenen (Donor D) in Gegenwart eines
Acceptors (A) iiber einen Elektronentransfermechanismus.

Die meisten stilbenoiden Verbindungen verhalten sich ge-
geniiber der direkten Z/E-Isomerisierung dhnlich wie die
Stammverbindung 1. Bei Oligostyrylarenen kdnnen Schritt
fiir Schritt alle Doppelbindungen beteiligt sein, wobei in un-
symmetrischen Fillen sogar die Isomerisierung auf der ste-
risch ungiinstigen Seite bevorzugt sein kann. In 27 ist bei-
spielsweise die Quantenausbeute fiir die Isomerisierung der
Doppelbindung (I) wesentlich hdher, wenngleich im photo-
stationdren Zustand der (Z)-Anteil der Doppelbindung Q)
dominiert®? (Schema 5).

Ein Sonderfall sind stilbenoide Verbindungen mit ausge-
dehnter Konjugation. Bereits bei 1,4-Distyrylbenzol 2 stellt
man fest, da} die Quantenausbeute fiir die Photoisomerisie-
rung (Z,E)-2 - (E,E)-2 um ein bis zwel Zehnerpotenzen ho-
her ist als fiir die Riickreaktion!®* %51, AM1-Rechnungen
zeigen, daB bei einem adiabatischen Reaktionsablauf fiir
Hin- und Riickreaktion auf der S,-Energiehyperfliche Akti-
vierungsschwellen von ca. 25 bzw. 51 kJmol ™! zu durchlau-
fen wiren!®®!. Die experimentellen Ergebnisse der Reaktion
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27
0] @
be-z 0.34 0.026
Photostationires £ £ 8%
Gleichgewicht:
Z £ 20%
£ Z 31%
z V4 41 %

Schema 5. Quantenausbeute fiir die £ — Z-Isomerisierung von 27 und photo-
stationdres Gleichgewicht in bezug auf die Doppelbindungen () und 3.

mit dem Tetra-fert-butyl-Derivat 25 (n =1) deuten auf eine
Photoisomerisierung, die nur in eine Richtung verlduft,
(Z,2) - (Z,E) - (E,E). Es bleibt zu erklédren, ob der Teil-
schritt der Riickreaktion (E,E)-2 — (Z/E)-2, der bei der Sub-
stitution von 2 mit Methyl- oder Isopropylgruppen etwas
effizienter wird®*!, ein ProzeB ist, der iber Singulett- oder
iber Triplettzustinde abliuft. (Mit Quantenausbeuten um
1% ist man im Bereich der ISC-Wahrscheinlichkeit.) Eine
Photoisomerisierung in nur eine Richtung wurde von Toku-
maru et al.l®”! zundchst an Anthrylolefinen, die aus einem
Triplettzustand abreagieren, entdeckt; Becker et al.[®®! fan-
den solche adiabatische Prozesse auf Singulett- und Triplett-
Hyperflichen. Pro absorbiertes Photon kann eine Rotation
um mehr als eine Doppelbindung erfolgen. Bei noch grée-
ren Konjugationsldngen in den PPV-Verbindungen 4 lieB
sich bisher nie eine Isomerisierung beobachten, wenn man
von den extrem konfigurationsreinen, mit der Siegrist-Me-
thode (vgl. Abschnitt 2) hergestellten all-(E)-Verbindungen
ausgeht.

4.3. Cyclisierung

Die Photocyclisierung von Stilben 1 wurde erstmals in den
30er Jahren von Smakula®®! beobachtet, die korrekte Pro-
duktaufklirung gelang jedoch erst viel spiter1°%, Heute ist
die oxidative Cyclisierung von stilbenoiden Verbindungen
die Methode der Wahl fiir die Synthese von vielen polykon-
densierten Arenen!?0®9  Belichtet man (Z)-1 bei A=
313 nm, so erhdlt man aufler dem (E)-Isomer (¢ = 0.35) in
einer Konkurrenzreaktion mit einer Quantenausbeute von
rund 10% das trans-4a,db-Dihydrophenanthren 2801°1
(Schema 6). Den Orbitalsymmetrieregeln gehorchend, han-
delt es sich um einen photochemisch erlaubten, conrotatori-
schen, elektrocyclischen Ringschlufl mit sechs beteiligten n-
Elektronen. (Die Orbitalkoeffizienten des LUMO von (Z)-1
entsprechen an den beteiligten C-Zentren in ihren Vorzei-
chen den Koeffizienten von 1,3,5-Hexatrien.) 28 (1., =
450 nm) hat in Isopropanol bei Raumtemperatur eine mittle-
re Lebensdauer von ca. 9 s!1%% Es reagiert thermisch und
photochemisch zuriick zu (Z)-1. Die thermische Umwand-
lung (Z)-1=28 ist zwar als conrotatorischer Prozel} ver-
boten; dieses Verbot gilt aber nur streng fiir die Richtung
(Z)-1—-28, bei der eine Aktivierungsenergie von ca.
220 kJmol ™! aufgebracht werden miiBtel!°%, 28 liegt auf
der S,-Energichyperfliche von Verbindungen mit der Sum-
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menformel C,,H,, wesentlich héher als (Z)-1, so daB die
Aktivierungsenergie E, fiir die Riickreaktion nur etwa
73 kJmol ™! betrdgt. Sterische Einfliisse von Substituenten
beeinflussen E,, so daf} die Werte fiir E, relativ weit im Be-
reich von 30 bis 125 kJmol ™! streuen’??. Auch die photo-
chemische Riickreaktion kann durch sterische Effekte in der
Quantenausbeute stark reduziert werden. Nach der Theorie
fiir das photostationidre Gleichgewicht hingt die Anreiche-
rung von 28 stark von der Belichtungswellenlidnge ab. Opti-
male Bedingungen hat man bei 1 2290 nm (Absorptions-
maximum von 1), niedriger Temperatur und Ausschlu3 von
Tageslicht. Dihydrophenanthren 28 kann durch Oxidation
mit lod, Luftsauerstoff oder anderen Oxidationsmitteln aus
dem Gleichgewicht entfernt werden. Ganz besonders be-
wihrt sich das kiirzlich gefundene Oxidationssystem Iod/
Propenoxid!!®4). In einer irreversiblen Reaktion entsteht
Phenanthren 29. Hat man am Kohlenstoffatom 4a eine ge-
eignete Abgangsgruppe (Halogen, OAlkyl, CN, CH,,...), so
kann die Reaktion auch unter nicht-oxidativen Bedingungen
stattfinden'?®). Eine prinzipielle Alternative zur vollstindi-
gen Aromatisierung besteht in der partiellen Aromatisierung
durch Isomerisierung von 4a,4b-Dihydrophenanthrenen zu
1,2, 1,4-, 3.4- oder 9,10-Dihydrophenanthrenen!!®%). Die
erste mit hoher Ausbeute ablaufende doppelte 1,3-H-Ver-
schiebung war die Bildung von trans-9,10-Dihydrophenan-
thren-9,10-dinitril beim Belichten von 2,3-Diphenylmalein-
sduredinitrilt1®®!, Pericyclische H-Verschiebungen, selbst su-
prafacial ablaufende thermische 1,5-Verschiebungen kénnen
nur selten mit der Dihydrophenanthren-Ring6ffnung kon-
kurrieren, so daB} diese Isomerisierungen meist Base- oder
Sédure-katalysiert ablaufen! 3],

O e RO
Z2)-1 28

Ao (9=03 |||
T »(9~03) Y . DHPs

(2H) | &

ana

Schema 6. Cyclisierung von (Z)-1. a) Isomerisierung, b) Oxidation; DHP =
Dihydrophenanthren.

Grundsitzlich 14Bt sich dieses Syntheseprinzip auf die
Herstellung sehr vieler kondensierter Arene und Heteroare-
ne anwenden. An Stelle der olefinischen Doppelbindung
koénnen auch C=N-, N=NH-, C=NH-, NH-CO-, N=CO-
Gruppen, aber auch O-, N- und S-Briicken eingesetzt wer-
den’#l. Die Mechanismen beziehen dann Prozesse, die iiber
Triplettzustinde verlaufen, ein; der Standardfall der Cycli-
sierung stilbenoider Verbindungen (Z)-1 - 28(—29) rea-
giert jedoch nur liber reine Singulettzustinde. Nach der
Elektronenanregung S, — S, wird in Konkurrenzzu 8, — S,
adiabatisch eine Aktivierungsschwelle von 5—6 kJmol !
iiberschritten*®!- 1973 wobei das Verhiltnis der beiden Re-
aktionswege ca. 70:30 ist. Danach erfolgt die Riickkehr in

1434

den Grundzustand von 28 bzw. (Z)-1 wieder im Verhiltnis
30:70, woraus schlieBlich eine Quantenausbeuten von rund
10% fiir die Bildung von Dihydrophenanthren resul-
tiert! 071981 Dy wihrend der Belichtung (Z)-1 aus dem
Gleichgewicht (E)-1==(Z)-1 stets nachgebildet werden
kann, gelingt es, trotz médBiger Quantenausbeuten gute bis
sehr gute Produktausbeuten an Arenen zu erzielen. Phenan-
thren selbst wird im Medium Cyclohexan/Iod/Luftsauer-
stoff zu 73 % erhalten!1°°!. Fiir Fille, bei denen unterschied-
liche Cyclisierungen méglich sind, hat man schon frith nach
Kriterien gesucht, um das bevorzugte Produkt vorherzusa-
gen. Sind F* und F?* die freien Valenzen im S,-Zustand fiir
die zu verkniipfenden C-Zentren, dann sollte F* = F* + F*
moglichst grofer als 1 sein. Bei mehreren in Frage kommen-
den Kombinationen sollte das Paar mit dem groBten F*-
Wert realisiert werden!'107113] Trotz einiger Ausnahmen
bewihrt sich diese einfache Regel. Als Beispiel seien hier die

moglichen Cyclisierungen von 1,3-Distyrylbenzol 22 ge-
nannt[l 11,113,1 14].
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Benzo[c]chrysen 33 entsteht wie erwartet als Hauptpro-
dukt (70%) aus 22, aber zu 8% erhdlt man auch Dibenz-
[alanthracen 321141131 Substituenten kénnen den Ablauf
der Photocyclisierung stark beeinflussen!!!>}, Fiir die Cycli-
sierung von 1,2-Distyrylbenzol 21 zu Picen und 1,4-Distyryl-
benzol 2 zu Dibenzo[c,g]phenanthren und Ben-
zo[g,h,{Iperylen ist auf Grund der F¥-Werte ein direkter Weg
auszuschlieBen; Laarhoven et al.l'*% vermuten eine indirek-
te Route iiber intermedidr gebildete Dimere (vgl. Ab-
schnitt 4.4). Bei alternativen Reaktionswegen sollte beriick-
sichtigt werden, dal} die Selektivitdt auch auf der Stufe der
thermischen Oxidation erreicht werden kann, da die Cycli-
sierungen stets reversibel sind{* 11, SchlieBlich sei vermerkt,
daB mit dieser Methode eine Vielzahl von Helicenen!!!”
erhalten wurde; selbst asymmetrische Synthesen gelingen,
wenn man mit polarisiertem Licht!' 8!, chiralen Substituen-
ten!!®] chiralen Losungsmittelnl!2%! oder cholesterischen
LC-Phasen!'21) arbeitet.
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4.4. Cyclodimerisierung

Ciamician und Silber!* 2, zwei Pioniere der Photochemie,
haben bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts die Photocy-
clodimerisierung von (E)-Stilben 1 entdeckt. Die Struktur-
aufklirung des Hauptprodukts 35 gelang erst 45 Jahre spéter
Fulton und Dunitz!!2%!; das Nebenprodukt 36 wurde in den
60er Jahren von Shechter et al.!'?*! identifiziert. Die stereo-
spezifische [n”s + n2s]-Cycloaddition erfolgt aus dem ersten
angeregten Singulettzustand S, iiber die diffusionskontrol-
lierte Bildung von nicht-fluoreszierenden Singulett-Ex-
cimeren. Diese Excimere, die flachen Energieminima ent-
sprechen™ 231 lagern sich in das “pericyclische Minimum”
D* eines doppelt angeregten Singulettzustandes um, von wo
aus eine schnelle Desaktivierung in den Grundzustand der
Produkte erfolgti!261,

hv +EN]s,
—_—

(E)1]sy —— [E)1]s, (E)1.E)1]s,
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CGHS CBHS

CgHs 6Hs
N +
—=D]— CeHs CeHs

CeHs CeHs

35 (67:33)led] 36

Die geometrischen Parameter eines pericyclischen Mini-
mums lassen den D*-Zustand lokal eng begrenzt energetisch
unter den entarteten S,-Zustand der Excimere absinken. Das
vermiedene Uberkreuzen der Energiehyperflichen ist ver-
mutlich Ursache fiir eine kleine Energiebarriere im Reak-
tionsprofil. Excimere und pericyclische Minima bestimmen
die Stereochemie und im unsymmetrischen Fall auch die Re-
giochemie. Eine Vorhersage der Regiochemie ist jedoch
schwierig, weil nach der Stérungstheorie die Kopf-Kopf-
Addukte die stabileren Excimere und die Kopf-Schwanz-Ad-
dukte die stabileren pericyclischen Minima ergeben soll-
ten1261, Auch die Stereoselektivitit der Cycloaddition hingt
mit der Bildung der Excimere zusammen. (Z)-1 hat einen viel
zu kurzlebigen S,-Zustand, beteiligt sich aber auch nicht als
Molekiil im Grundzustand an der Bildung des Exciplex [(E)-
1*---(Z)-1]8,127. So dimerisiert (E)-1 in konzentrierten
Losungen beim Belichten zu 35 und 36, (Z)-1 dimerisiert
selbst in reiner flissiger Form nicht, und eine Mischung von
(Z)-1 und (E)-1 gibt kein gemischtes Cycloaddukt. Belichten
bei kiirzeren Wellenlangen fiihrt zur stereoselektiven Cyclo-
reversion der Vierringe!'2® 1291, So werden 35 und 36 bei
A =254nm und 300 K mit Quantenausbeuten von 84%
bzw. 62% zu (E)-1 gespalten. Typisch ist die bevorzugte
C-C-Bindungsspaltung bei cis-stindigen Resten (cis-Ef-
fekt)!*2®], Die limitierende Quantenausbeute bei der Dimeri-
sierung in konzentrierter Losung liegt bei 77 % 1?1, Fiir Hin-
und Riickreaktion kénnen prinzipiell unterschiedliche Me-
chanismen giiltig sein. Wihrend ein intermediéres 1,4-Dira-
dikal bei der Dimerisierung von Stilben keine Rolle
spielt!™3%, ist seine Beteiligung an der Riickreaktion mog-
lich!t28-129); die Stereoselektivitdt schlieBt ein kurzlebiges
1,2,3,4-Tetraphenylbutan-1,4-diyl im Singulettzustand nicht
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aus. Ein solches Diradikal wird auch fiir die Bildung von
1,2,3-Triphenyl-1,2,3,3a-tetrahydroazulen  verantwortlich
gemacht, das in 10% Ausbeute beim Belichten von 1,2,3,4-
Tetraphenylcyclobutan entsteht[*31],

Nach einer bestechend einfachen Theorie von Cald-
well*3?! kann man das Cyclodimerisierungsverhalten mit
Gleichung (b) fiir die Resonanzintegrale y im Ubergangszu-
stand der zu kniipfenden C—C-Bindungen abschitzen. Je

v =(2Er — Egjc? (b)

kleiner y ist, desto effizienter sollte die Cyclodimerisierung
sein. Mit der Triplett-Energie E; = 205 kJmol ™!, der Singu-
lett-Energie Es = 357 kJmol™* und dem ¢2-Wert von 1.55,
der die Summe der Produkte aus den Orbitalkoeffizienten
von HOMO und LUMO an den reaktiven Zentren darstellt,
ergibt sich fiir (E)-1 ein extrem giinstiger y-Wert von
34 kImol ~111321 Der p-Wert fiir Styrol betriigt 51, der fiir
einfache Alkene etwa 67 kJmol ™",

Man darf dabei nicht vergessen, dall (E)-1 effiziente mo-
nomolekulare Desaktivierungsprozesse fiir den S,-Zustand
aufweist (vgl. Abschnitte 4.1 und 4.2). Die Quantenausbeute
der Photocyclodimerisierung nimmt also mit der Konzentra-
tion ¢ von (E)-1 auf Kosten der Fluoreszenz und der E — Z-
Isomerisierung zu. Fiir priparative Arbeiten empfiehlt sich
¢ > 0.1 molL ™!, Bei geringeren Konzentrationen kommt die
Dimerisierung zum Erliegen, da die Molekiile im ersten an-
geregten Singulettzustand nicht mehr innerhalb ihrer Le-
bensdauer durch Diffusion zu einem Dimerisierungspartner
gelangen konnen. Ausnahmen bilden wéssrige oder alko-
holische Lésungen, die bis zu 10~ ¢ M Stilbenaggregate bilden
und damit die Dimerisierung beglinstigen!33: 134 Die pro-
zentualen Produktanteile einer Belichtung von 5.5x 1074 M
(E)-1 sind in Tabelle 1 zusammengefaB3t™33),

Tabelle 1. Verhiltnis der Produkte der Belichtung von (E)-1 (24h,
5.5x107* M) in Abhingigkeit vom Lésungsmittel.

Medium (E)-1 (Z)1 Cyclisierung  Dimerisierung
Benzol 12 84 4 0
Wasser 33 11 33 22
Wasser/LiCl 27 7 25 42

Zugesetztes Lithiumchlorid beeinfluBt die rdumliche Ori-
entierung der Wassermolekiile so, daB die Dimerisierung von
(E)-1 begunstigt wird. -Cyclodextrin oder das micellenbil-
dende Natriumdodecylsulfat bilden dagegen hydrophobe
Hohlrdume, die in Wasser eher eine Stilben-Deaggregierung
bewirken und so die Dimerisierungstendenz herabset-
zen!'33), In kristalliner Form 148t sich (E)-1 nicht dimerisie-
ren, da der mittlere Abstand von zwei benachbarten Doppel-
bindungen gréBer als 420 pm ist!'3%]. Bei substituierten
Stilbenen kennt man jedoch solche topochemisch kontrol-
lierten Cyclodimerisierungen. Wéhrend beispielsweise (E)-
2,4-Dichlorstilben bei der Photolyse in Losung je ein Kopf-
Kopf- und ein Kopf-Schwanz-Cycloaddukt vom Typ 35
bildet, erhilt man im FestkOrper eine Excimer-Emission und
selektiv nur das Kopf-Kopf-Produkt*3¢1.

Wird das Prinzip der Photocyclodimerisierung auf Oligo-
styrylarene iibertragen, so bilden sich besondere Cyclopha-
ne, deren zentrale aromatische Ringe (Decks) iiber Vierringe
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verbriickt sind!**"! (Schema 7). Konkurrierende intramole-
kulare Cycloadditionen spielen in konzentrierten Lésungen
meist keine Rolle. Eine Ausnahme ist 2,2’-Distyryldiphe-
nyl{143! bei dem die Cyclophanbildung weitgehend unter-
driickt wird. Es sei jedoch angemerkt, daB sich bei der Ad-

-
A
6 5} LN CeHs
n

[1141 39] [140]
OC
[142] 140 [142) @ @ [144]

Schema 7. Bildung von Cyclophanen durch Photocyclodimerisierung. Die
Striche an den Arenen markieren die Positionen der Styrylsubstituenten, die
Zahlen in eckigen Klammern geben die entsprechenden Literaturstellen an.

sorption auf Kieselgel die Photochemie von 1,2-Distyryl-
benzol 21 beispielsweise volistindig zu Gunsten von mono-
molekularen Prozessen verandert!'*5, Alle Dimerisierungen
zu Cyclophanen des in Schema 7 gezeigten Typs setzen regio-
spezifische Kopf-Kopf-Cycloadditionen voraus. Dariiber
hinaus sind einige der Reaktionen auch hoch stereoselek-

Schema 8. Bildung von drei Cyclophanen aus drei Rotameren der Verbindung
22
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tivl42} wobei ein entscheidender Faktor wiederum die Bil-
dung von Excimeren ist. Das sei am Beispiel der doppel-
ten Photocyclodimerisierung von 1,3-Distyrylbenzol 22
(R = C4H,) erldutert!!** 139 (Schema 8).

22 kann in Form der in Schema 8 gezeigten drei Rotamere
vorliegen, von denen das Rotamer mit den nach oben weisen-
den Substituenten (Schema 8 unten) wegen der etwas hohe-
ren sterischen Energie am wenigsten populiert ist. Alle drei
Rotamere fithren zu unterschiedlichen syn-[2.2](1,3)Cyclo-
phanen. Dabei bleibt nach dem sogenannten NEER-Prinzip
(nonequilibrium of excited rotamers) die Rotamerenvertei-
lung im S,-Zustand erhalten!!*”). Nach der Bildung des er-
sten Vierrings konnte sie sich im S,-Zustand zwar veridndern,
da die sterischen Verhéltnisse jedoch dhnlich sind wie in 22,
bleibt die Rotamerenpopulation weitgehend erhalten. Die
thermodynamisch ungiinstige syn-Stereochemie wird durch
die Bildung von Excimeren festgelegt. Die Stabilisierungs-
energien E fir diese nur im S,-Zustand existierenden Kom-
plexe lassen sich mit der Theorie fiir Stérungen erster und
gegebenenfalls zweiter Ordnung abschétzen!' 2. Dabei sind
die HOMO-HOMO- und die LUMO-LUMO-Wechselwir-
kungen entscheidend. In den Ausdriicken fiir £, und E, wird
iiber alle Paare i,j von sich iiberlagernden n-Zentren der bei-
den Molekiile 1 und 2 summiert (Schema 9).

LUMO

Eq =X ¢y CajHj
i

K "o Ea=(Zcy; c2iHi] )2
HOMO _H_ L_T__ ij

So [So--Sq]" S

Schema 9. Grenzorbital-Wechselwirkungen bei der Excimerenbildung.

Es zeigt sich, dall bei weitem die groBte Stabilisierung
durch die maximale Uberlappung in einer parallelen Mole-
kiillanordnung gegeben ist; die Bildung von anti-
[2.2](1,3)Cyclophanen scheidet somit aus. Die Kopf-Kopf-
Selektivitdt 148t sich ebenfalls damit erkliren. Aus
(£.E,E)-1,3,5-Tristyrylbenzol 24 entsteht ausschlieBlich das
[2.2.2](1,3,5)Cyclophan 38, obwohl eine dreifache Kopf-
Schwanz-Dimerisierung zu dem sehr viel weniger gespann-
ten [3.3.3](1,3,5)Cyclophan 38’ fiihren konnte*!l. E, und
E, nehmen jedoch fiir letztere Wechselwirkung den Wert 0
an,

’

(R=CgHg) R 3g’
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Sowohl die Photocyclisierung (vgl. Abschnitt 4.3) als auch
die Photocyclodimerisierung werden also nicht durch den
Energieinhalt der Produkte gesteuert. 22 und 24 gehoren zur
Kategorie IT von stilbenoiden Chromophoren; die relativ
lange Lebensdauer der S;-Zustinde ermaglicht selbst in ver-
diinnter Losung (¢ ~ 0.5 x 10~ 2 M) noch eine Dimerisierung.
Repetitive Photocyclodimerisierungen (Oligomerisierungen)
von stilbenoiden Verbindungen sind ein interessantes Prinzip
zum Aufbau von Polymeren!'48: 149 (vgl  Abschnitt 6.2).

5. Stilbenoide Verbindungen in Triplettzustinden
5.1. Populierung und physikalische Desaktivierung

Stilben 1 selbst und die meisten stilbenoiden Verbin-
dungen haben verschwindend kleine Quantenausbeuten
(¢sc = 0.002)>¢! fiir das Intersystem Crossing S, ~T,. Zur
Populierung von T, muB ein Energietransfer mit einem Tri-
plett-Sensibilisator vorgenommen werden. Zusitzliche Sub-
stituenten wie Nitrogruppen, Halogene oder Aroylreste kon-
nen allerdings ¢, anwachsen lassent!3% 1511 So werden
beispielsweise bei 4-Nitrostilben in Benzol fiir die (£)-Konfi-
guration 86 % und fiir die (Z)-Konfiguration 59 % Triplett-
zustinde gebildet!**: 1521, Bei Chlor- oder Bromsubstituen-
ten liegt ¢ c zwischen 0.1 und 0.5, und man beobachtet
gleichzeitig Singulett- und Triplett-Prozesse!?¢ 27, Die physi-
kalische Desaktivierung des T;-Zustands durch Phosphores-
zenz ist bei stilbenoiden Verbindungen schwer zu beobach-
ten; so ist ¢p <107 5 bei (E)-1 in Ethanol und 77 K33, Die
Emission kann durch den Schweratomeffekt! 34! oder durch
Einschrinkung der molekularen Beweglichkeit!!%3: 1551 be-
giinstigt werden. Aber selbst bei (E)-4-Nitrostilben in Etha-
nol emittieren bei 77 K nur rund 0.03 % der ganz iiberwie-
gend in den T,-Zustand iibergegangenen Molekiile Phos-
phoreszenzstrahlung (4,,,, = 614 und 673 nm); die Fluores-
zenzquantenausbeute ist mit ¢r = 3x 107 immer noch
zehnmal hoher!!*31, Weitaus am effizientesten ist die strah-
lungslose Desaktivierung!!51:15€) (vgl. Abschnitt 5.2). Die
Lebensdauer der Triplettzustinde liegt unter diesen Bedin-
gungen im Bereich von 10 ms, durch Substitution mit Deute-
rium wird sie verlingert!!®®) mit Brom und anderen
Schweratomen verkiirzt! 331,

5.2. Sensibilisierte Z/E-Isomerisierung

Die Pionierarbeiten zur Triplett-sensibilisierten Z/E-Iso-
merisierung von Stilbenen wurden in den 60er Jahren von
Hammond et al.l*37! durchgefiihrt. Sensibilisatoren (Dono-
ren) D, mit Triplett-Energien E; > 255 kJmol~? {ibertragen
diffusionskontrolliert ihre Energie auf (E)-1 und (Z)-1. Das
Modell in Schema 10 geht dabei zunichst von einem Donor-
Acceptor-StoBkomplex aus, der unter Spinerhaltung T,-Zu-
stinde erzeugt, die vertikalen Ubergingen (Erhalt der
Grundzustandsgeometrie) entsprechen. Vom Triplettzu-
stand [(E)-1]; aus findet eine Relaxation statt (Absinken der
Energie auf der T,-Energiehyperfliche), die zu einem um 90°
verdrillten Zustand T, fithrt, den man frither Phantomtri-
plett nannte!*”). In unmittelbarer Nihe von T, sollte die
Grundzustandshyperfliche S, die T,-Hyperfliche schneiden
oder berithren, so daB der Ubergang von T, nach [(Z)-1];,
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T,

Er=239K mol!

SCI

oder [(E)-1];, erfolgen kann!*# 1381 (vgl. dazu Abb. 8). Der
genaue Potentialverlauf der Isomerisierung ist nicht gesi-
chert. Insbesondere [(E)-1]; und T, liegen energetisch relativ
dicht beieinander, so daB sich die Reihenfolge der Zustinde
vertauschen kann und 16sungsmittelabhdngig unterschied-
liche Gleichgewichte gebildet werden!!%®). Bei der Annihe-
rung von der (E)-Konfiguration an die Geometrie in T ist
eine kleine Aktivierungsschwelle anzunehmen, auf der Seite
des (Z)-Isomers des Energieprofils ist das weniger wahr-
scheinlich. Im Gegensatz zu [(Z)-1]; kann T, seine Triplett-
Energie auf Acceptoren iibertragen?* 13%1. Die mittlere Le-
bensdauer von T, betrigt bei Raumtemperatur rund
60 ns[159, 160].

[Dilr,

et

Dz,

I {Da}r,

v

T,
Erp= 184kJ molt)

@1 [Sens: Dy, Dy, Dyl Dy, Dy, Dyl

Schema 10. Modell fiir die Energielibertragung von Donoren D, D, und D,
auf Stilben 1 bei der sensibilisierten Z/F-Isomerisierung.

Das photostationdre Gleichgewicht der Triplett-sensibili-
sierten Reaktion kann durch die Gleichung (c) beschrieben
werden. Bei hoher Sensibilisatorenergie ist k,xk,;

o= ©

k,Jky = ¢g. /¢, . gistinetwa 1, so daB man Gleichgewich-
te mit 50—60% (Z)-Isomer erhélt. Die Benzophenon-sensi-
bilisierte Reaktion (E; = 289 kJ mol~') hat die Quantenaus-
beuten ¢,z = 0.41 und ¢, = 0.55 und fiihrt damit zu
dem Verhiltnis [(Z)-1]/[(E)-1] = 58:42. Die Summe der
Quantenausbeuten betrigt 0.96, einem Wert sehr nahe bei 1,
was fiir ein gemeinsames Intermediat T, spricht. Sinkt die
Triplett-Energie des Donors auf 239 kJ mol ™!, den Wert von
(Z)-1 ab, dann verlangsamt sich als Folge einer kleinen Akti-
vierungsbarriere der Transfer auf die (Z)-Konfiguration er-
heblich. In diesem Fall D, ist aber immer noch eine effiziente
Energieiibertragung auf (E£)-1 gewdhrleistet. In der Formel
fiir den Gleichgewichtszustand wird der Quotient k&, /k, be-
stimmend und der Anteil am (Z)-Isomer wichst an. Nimmt
man Sensibilisatoren D,, deren Triplett-Energie bei Er(E-
1) = 205 kJmol™! oder darunter liegt, dann sollte auch der
Energietransfer auf (£)-1 zum Erliegen kommen. Tatsich-
lich beobachtet man aber auch in diesem Bereich noch eine,
wenn auch weniger effiziente Energieiibertragung!*s7- 381,
Abbildung 10 zeigt, daB dann der Anteil an (E)-Isomer im
Gleichgewicht wieder zunimmt.

Eine naheliegende Erklirung fiir den Anstieg der Bildung
von (E)-1 geht von einer nicht-vertikalen Energieiibertra-
gung unter Bildung von T, (E = 184 kJmol~!)1"¢ ays, ein
ProzeB, der auf der Seite des (Z)-Isomers eine kleinere Akti-
vierungsenthalpie (und eine etwas negativere Aktivierungs-
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Abb. 10. Z/E-Gleichgewichte bei der Isomerisierung von Stilben 1 mit Triplett-
Sensibilisatoren unterschiedlicher Energie Ey {157]. Die gestrichelte Linie gibt
den theoretischen Verlauf an, der bei diffusionskontrolliertern Energietransfer
unter Beteiligung spektroskopischer Zustinde zu erwarten wére.

entropie) aufweist!!*®). Konsequenterweise erhebt sich die
Frage, ob nicht grundsétzlich ein Energietransfer unter Bil-
dung von T, erfolgt, auch bei D, und D, 8\ Es sei hier
vermerkt, daf} alternativ zum nicht-vertikalen Energietrans-
fer noch andere Modelle diskutiert werden, die sich auf
schwingungsangeregte Molekiile! ®!! oder Triplett-Exciple-
xe!!3 beziehen. Balzani, Orlandi et al. haben dieses Problem
sowohl klassisch als auch quantenmechanisch behan-
delt!%?! Abweichungen vom theoretischen Kurvenverlauf
in Abbildung 10 weisen darauf hin, daB — abgesehen von
unterschiedlichen Bestimmungsmethoden — auch sterische
Effekte bei der Energieiibertragung entscheidenden EinfluB3
haben konnen. Ein interessantes Beispiel ist wiederum die
Verbindung 27. Im Gegensatz zur direkten Photolyse ist bei
der Benzophenon-sensibilisierten Reaktion die Quantenaus-
beute fiir die Isomerisierung (E,E)-27 — (Z,E)-27 auf der
sterisch gehinderten Seite klein (¢ = 0.026) und auf der an-
deren Seite grof (¢ = 0.49). Das quasistationire Gleichge-
wicht liegt bei (E,E):(Z,E):(E,Z):(Z,Z) = 39:8:44:9193],
Die ausgedehnte Konjugation in 1,4-Distyrylbenzol 2 fiihrt
im S,-Zustand zu einer ganz ineffizienten £ — Z-Isomerisie-
rung (vgl. Abschnitt 4.2), die Benzophenon-sensibilisierte
Reaktion hat dagegen eine Quantenausbeute von 53 %!°51.
Die Triplett-sensibilisierte E/Z-Isomerisierung ist synthe-
tisch besonders dann interessant, wenn die direkte Photolyse
versagt. Fiir priparative Zwecke kénnen auch polymerge-
bundene Sensibilisatoren!!®3! oder Sensibilisatoren!'%41, die
die Bildung des (E)-Isomers im Gleichgewicht begiinstigen,
eingesetzt werden. Es sei noch darauf hingewiesen, daB die
sensibilisierte Z/E-Isomerisierung auch durch einen Elektro-
nentransfer eingeleitet werden kann [Gl. (d)].

[D]S1 ﬁ; [D'+A-—]S‘ ﬁ [D.+A'_]Tl 3 [A]Tl e (d)

Natirlich ist eine Z/E-Isomerisierung auch auf der Stufe
von Radikalpaaren oder Ladungstransfer-stabilisierten Ex-
ciplexen denkbar. Das leitet iiber zur Photokatalyse.
Schenck et al."* 3} haben diesen Mechanismus schon vor 30
Jahren in die Diskussion eingebracht. Wenn der Donor D

H

=

)
H

Schema 11. Eine Z/E-Isomerisierung auf der Stufe von Radikalpaaren kdnnte

zur Rotation um die zuvor olefinische C=C-Bindung fiihren.
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(oder ein Acceptor) eine ¢-Bindung zum Stilbensystem bil-
det, ist Rotation um die zuvor olefinische Bindung moglich
(Schema 11). Im Singulettfall gleicht dieser Prozel3 der Iod-
Katalyse.

6. Materialwissenschaftliche Anwendungen

Stilbenoide Verbindungen und Licht ist ein vielseitiges
Thema in der Materialwirtschaft, das in den letzten Jahren
stark an Bedeutung gewonnen hat. Zu den wichtigsten, be-
reits technisch realisierten oder zukiinftig moglichen Anwen-
dungsbereichen zdhlen optische Aufheller (Weifitoner),
Laserfarbstoffe, Szintillatoren, Leuchtdioden, optische
Schaltprozesse, optische Datenspeicherung, Photopolymeri-
sationen, Photovernetzungen, Photoinitiatoren, Photore-
sists, Photoleiter, nicht-lineare Optik. Hier soll vorrangig auf
neuere Entwicklungen eingegangen werden, wobei ein Briik-
kenschlag zwischen der Photophysik und Photochemie der
stilbenoiden Verbindungen und der jeweiligen Technologie
versucht wird.

6.1. Nutzung der Lichtemission

Die hohe Fluoreszenzquantenausbeute von vielen stilbe-
noiden Verbindungen hat schon frith zu ihrer Verwendung
als Weilltoner (optische Aufheller) gefithrt. Die ersten
brauchbaren, Anfang der 40er Jahre auf dem Markt unter
dem Namen Blankophor® erhiltlichen Produkte 39 waren
Derivate der 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure!* 1,
Eingebaute heterocyclische Ringe wie 1,3,5-Triazine, 1,2,3-
Triazole oder Benzoxazole verbessern die Fluoreszenzeigen-
schaften der Verbindung, sind aber prinzipiell von Fluores-
zenzfarbstoffen mit rein heterocyclischen Chromophoren zu
unterscheiden. Weifiténer vom Typ 39 spielen in der indu-
striellen Fertigung nach wie vor die Hauptrolle, es gibt aber
auch technisch interessante Produkte wie 40 und 41 auf stil-
benoider Basis mit den Grundkérpern (E,E)-1,4-Distyryl-
benzol bzw. (E,E)-4,4'-Distyrylbiphenyl!167],

R3
R! SO3Na N :(
»N 7~ NH N
N’ 9 NH @ N4
=N SONa R4

39(R'=NHR', NR,, OR'... )

R
R

@ / Q
41(R = SO3Na, OCHg, CI)

Die gemeinsamen physikalischen Charakteristika der Ver-

bindungen 39—41 sind eine intensive Absorptionsbande im

UV-Spektrum mit einem Maximum zwischen 350 und
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375 nm und eine intensive Fluoreszenzbande (¢, nahe 1) im
Bereich von 415 bis 445 nm. Das von den Substanzen aus
dem UV-Bereich absorbierte Licht wird auf diese Weise zu
violett- bis griinblanem Licht transformiert und kompensiert
beim Abstrahlen so den Gelbstich von Textilien, Papier,
Kunststoffen etc. Fiir die Beseitigung des Blaudefekts ist
auflerdem wichtig, daBl sowohl die Absorptionsbande als
auch die Fluoreszenzbande auf der langwelligen Seite steil
abfallen. Je ndher ¢, am Wert 1 ist, desto unwahrscheinli-
cher werden storende Photoreaktionen aus den S,- oder T,-
Zustanden. Das Hauptaugenmerk gilt dabei der Isomerisie-
rung der (FE)-Konfiguration zur nicht-fluoreszierenden
(Z)-Konfiguration. Es muf jedoch vermerkt werden, daB bei
den Verbindungen 39-41 die Quantenausbeute fir die
E — Z-Isomerisierung insbesondere im adsorbierten Zu-
stand klein ist (vgl. Abschnitt 4.2). Die Wechselwirkung mit
dem Trégermaterial, die vom bloBBen Kontakt bis zur Stirke
von kovalenten Bindungen reicht, spielt dabei eine wichtige
Rolle!! 8- 1691 Rine weitere Gefahr bei optischen Aufhellern
besteht in der Generierung von extrem reaktivem Singulett-
Sauerstoff; je nach Substitution kénnen stilbenoide optische
Aufheller als Sensibilisatoren oder Quencher fiir Singulett-
Sauerstoff fungieren!!¢®l, Die guten Fluoreszenzeigenschaf-
ten machen stilbenoide Verbindungen auch interessant als
Szintillatoren* 7% 171! und Laserfarbstoffe!!7!,

Der kontinuierliche Farbstofflaser wurde im Jahre 1970
von Peterson, Tuccio und Snavely!' 73! entwickelt. Heute ha-
ben Farbstofflaser wegen ihrer Durchstimmbarkeit einen
sehr groBen Anwendungsbereich, und sie ermdglichen ex-
trem kurze Pulse unter 30 fsi!74). Die elektronische Anre-
gung des geldsten Fluoreszenzfarbstoffs, das sogenannte op-
tische Pumpen, wird mit einer Blitzlampe oder einem
Gaslaser erreicht; besonders hiufig verwendet man dazu ei-
nen Excimerlaser (Xenonchlorid oder Kryptonfluorid). Ein
typischer Fluoreszenzfarbstoff aus der Reihe der stilbeno-
iden Verbindungen ist das Stilben-1 42. Bei Anregung mit
einem Argon-lonen-Laser erstreckt sich der durchstimm-
bare Wellenldngenbereich im Violetten von 395 bis
435 nm!175],

koS 0 ) F;H S W

42

\H< :HI
CgHsg 0 OICgHs

44

Der typische Farbstofflaser ist ein Vier-Niveau-Laser.
Nach der Anregung des Fluoreszenzfarbstoffs von dem S;-
Zustand in ein Schwingungsniveau des S;-Zustands S,(v)
erfolgt die Relaxation in das unterste Schwingungsniveau
von S, und von dort die spontane oder stimulierte Emission
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der Fluoreszenz S, — S,(v). Die Relaxation zum untersten
Schwingungsniveau von S, ist sehr schnell; eine niedrige
Population von S, geniigt also bereits fiir die Populations-
umbkehr, die fiir einen Laser mafBgeblich ist. Die hohe Fluo-
reszenzquantenausbeute ist ein wichtiges Kriterium fur die
Verwendung von Verbindungen als Laserfarbstoffe; so ist es
naheliegend, die als optische Aufheller entwickelten stilbe-
noiden Substanzen als Laserfarbstoffe zu testen!! 76~ 1781 p
der Regel wird dabei im violetten bis blauen Emissionsbe-
reich untersucht. Ein erheblicher Nachteil ist das Ausblei-
chen der Farbstoffe!! 75!, Die (E)-Konfiguration der Stilbene
geht dabei in die nicht-fluoreszierende (Z)-Konfiguration
iiber, die sekundire Photoreaktionen eingeht!!7%-18% Dje
partiellen Quantenausbeuten fiir 42 in sauerstoffhaltigem
Ethylenglycol bei 313 < A < 365 sind Gleichung (e) zu ent-
nehmen.

¢ = 0.016 "
(E)-42 hy (Z)-42 —— Sckundarprodukte (e)
W ¢ = 0.000t

Wird als Grundbaustein fiir den Laserfarbstoff der 1,4-
Distyrylbenzol-Chromophor verwendet, dann kann die
E — Z-Tsomerisierung zuriickgedrangt werden. Bei 43 be-
trdgt @y ., z nur noch 1 x 10~ ° und der Anteil am (Z)-Isomer
im photostationiren Gleichgewicht sinkt auf 4 %791, Stil-
bene haben noch eine ganz andere Anwendung bei Laser-
farbstoffen gefunden, ndmlich als Triplett-Quencher, denn
ein effizientes Intersystem Crossing S, ~~ T, wiirde die Aus-
beute an Fluoreszenzlicht schmilern. Besser als das Zumi-
schen von Triplett-Quenchern bewdéhrt sich die kovalente,
nicht-konjugative Anbindung des Triplett-Quenchers. Zum
ersten Mal wurde dieses Prinzip an dem Bisoxazol-Laser-
farbstoff 44 verwirklicht!!8!1 Eine weitere Moglichkeit zur
Lichtemission ist bei h6hermolekularen stilbenoiden Verbin-
dungen durch die Elektrolumineszenz gegeben. Poly(arylen-
vinylene) mit entgegengesetzten Ladungstrdgern kénnen Ex-
citonen bilden, die ihre Energie durch Lichtemission
abgeben!?% 1821 (Schema 12).

n’k
e ——
Pt P Kombination Exciton WA
—— e —— hv

T UL

Schema 12. Bildung von Excitonen, dieihre Energie durch Lichtemission abge-
ben. P*, P~ = Polaronen.

Die bei der Wechselwirkung von positiven und negativen
Polaronen P erzeugte Aufspaltung der Niveaus in der Band-
liicke fijhrt dazu, daB das doppelt besetzte Niveau wieder in
das n-Band absinkt, wihrend das leere Niveau zu n* angeho-
ben wird. Ein Leuchtdiodenmaterial sollte Werte fiir das lo-
nisierungspotential und die Elektronenaffinitdt haben, die
eine ausgeglichene Ubertragung von positiven und negativen
Ladungstriigern von den angelegten Elektroden gewéhrlei-
sten. Auflerdem sollten beide Sorten von Ladungstrdgern so
weit im Material wandern kdnnen, bis eine Excitonenbil-
dung méglich ist. Zur Elektrolumineszenz, die der Fluores-
zenz entspricht, stehen die Multiphononen-Emission (Inter-
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nal Conversion), die Bildung von Triplettzustinden (Inter-
system Crossing), die Exciton-Exciton-Annihilierung und
schlieilich die Exciton-Polaron-/Exciton-Bipolaron-Wech-
selwirkungen in Konkurrenz. Bipolaronen sind besonders
effiziente ,,Katalysatoren® fiir den strahlungslosen Zerfall
von Excitonen™ 81, In der Regel ist die Ausbeute an emittier-
ten Photonen pro ibertragenem Elektron klein. In einem
aufsehenerregenden Experiment!!®3 konnte die Ausbeute
bei einem PPV-Copolymer von 0.1 auf 3% gesteigert wer-
den, wenn ca. 10% 2,5-Dimethoxy-p-phenylenvinylen-Ein-
heiten in der Kette enthalten sind. Das Homopolymer der
Dimethoxyverbindung hat mit ca. 2.1 eV eine um 0.3 bis
0.4 eV kleinere Bandliicke als PPV, allerdings ist seine Photo-
lumineszenz stark reduziert. Der auf 10 % optimierte Anteil
im Copolymer schafft lokale Energiesenken in der Kette.
Auf diese Weise entstehen Excitonenfallen, die eine héhere
Strahlungsemission bewirken!'83!.  Mit Calcium an Stelle
von Aluminium als Elektrodenmaterial kann die Effizienz
sogar auf iber 1% gesteigert werden!!84],

6.2. Nutzung photochemischer Transformationen

Wihrend durch Licht ausgeldste Reaktionen bei den ma-
terialwissenschaftlichen Anwendungen in Abschnitt 6.1 sto-
ren, sind photochemische Prozesse von stilbenoiden Verbin-
dungen gerade die Grundlage der hier behandelten
Materialien und Effekte. Ein neues Arbeitsfeld beinhaltet die
Lichteinwirkung auf fliissigkristailine Systeme (L.C) mit Stil-
benchromophoren, die gleichzeitig calamitische oder discoti-
sche Mesogene darstellen! 85~ 1871 Es ist leicht vorstellbar,
dafl hochgeordnete smektische oder nematische Phasen
durch E — Z-Isomerisierungen, Cyclodimerisierungen oder
Polymerisationen so gestort werden, daf die Mesophasen
schon weit unterhalb des Klirpunktes in die isotrope
Schmelze iibergehen. Dabei ist zwischen reversiblen und irre-
versiblen Prozessen zu unterscheiden. Auf der Basis der mit
der Phasenumwandlung verbundenen Anderung der opti-
schen Eigenschaften ist das einerseits fiir optische Schalter
und andererseits fiir eine permanente optische Datenspeiche-
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rung interessant. Fliissigkristalle lassen sich, wie die nachfol-
genden Beispiele zeigen, bei ganz unterschiedlichen stilbeno-
iden Verbindungen beobachten.

(E)-Stilbene 45 mit p-Alkoxysubstituenten gehdrten zu
den ersten in der Literatur beschriebenen LC-Systemen!'88!;
Stilbenderivate mit Alkyl-, Alkylamino~- und Estersubsti-
tuenten, aber auch Push-Pull-Verbindungen mit Nitrogrup-
pen sind in groBer Zahl hinzugekommen'#%), Verlingert
man das stibchenférmige Mesogen, wie in den Verbindun-
gen 46, dann konnen zusitzlich zur p-Substitution noch je-
weils eine oder sogar beide m-Positionen mit langkettigen
Alkoxyresten besetzt sein!*83-1°1, Die calamitischen Sy-
steme gehen dabei in phasmidische!*?% iiber. Die Verbin-
dungen 47 und 48 sind neuartige Discoten!*? 1°1 Abbil-
dung 11 vermittelt einen Eindruck von einem reversiblen
LC-Abbau bei der Belichtung mit UV-Licht[!%%,

Minimale Umsétze geniigen zur Zerstdrung der LC-Pha-
sen, wobei Photocyclodimerisierungen und Photopolymeri-
sationen irreversible Prozesse sind, wihrend die E - Z-Um-
lagerung reversibel ist. In den hochviskosen LC-Phasen sind
Isomerisierungen der stilbenoiden Verbindungen im Ver-

Abb. 11. Polarisationsmikroskopische ~Aufnahme
des Phasenverhaltens von 3,6-Bis[2-(3,4-bisdodecyl-
oxyphenyl)ethenyllpyridazin [192]: a) kristalline
Phase, b) Textur der LC-Phase, ) im rechten Bildfeld
belichtete LC-Phase, d) beginnende thermische Re-
generation, e) abgeschlossene thermische Regenera-
tion.
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gleich zum Experiment in Lsung erschwert; die Dimerisie-
rungen sind dagegen durch den hohen Ordnungsgrad begiin-
stigt. Es bleibt allerdings bei der Bildung eines Vierrings.
Cyclophane konnten in LC-Phasen bisher nicht beobachtet
werden (vgl. Abschnitt 4.4). Da bei Reaktionen aus dem S, -
Zustand stets groBere Mengen der Verbindungen irreversibel
photochemisch abreagieren, gehen die Forschungsaktiviti-
ten mehr in Richtung Triplett-Sensibilisierung. Die Zielvor-
stellung ist ein Multikomponentensystem aus einem stilbe-
noiden Mesogen/Chromophor, einem langwellig absor-
bierenden Triplett-Sensibilisator und einem Katalysator fiir
die thermische Riickreaktion (Z — E-Isomerisierung). Auch
die Cyclisierung von Stilbenbausteinen (Abschnitt 4.3) sollte
auf diesem materialwissenschaftlichen Sektor interessant
sein, wenn es gelingt, Fliissigkristalle mit Helicenstrukturen
herzustellen. SchlieBlich ist zu erwihnen, daB Stilbenbaustei-
ne in das Riickgrat oder die Seitenketten von Polymeren
eingebaut werden kénnen®3! die lichtempfindliche LC-
Phasen aufweisen. Diese Thematik leitet bereits iiber zu dem
allgemeinen Prinzip der Photovernetzung von Polymeren
iiber Stilbenbausteine!!** (Schema 13).

Schema 13. Photovernetzung von Polymeren iiber Stilbenbausteine.

Man spricht von einem negativen Photoresist, wenn ein
16sliches Polymer durch Vernetzung unléslich wird. Obwohl
die Vierringbildung bei Photopolymerisationen von stilbe-
noiden Verbindungen in Losung hiufig postuliert wurde,
dominieren nach unserer Erfahrung in der Regel Radikal-
kettenprozesse, die zu wenig strukturreinen Polymeren fiih-
ren. Hasegawa et al.l'*®! haben friih erkannt, daf in der
repetitiven Photocyclodimerisierung im Festkérper ein inter-
essantes Prinzip zum Aufbau von Polymeren steckt™#°!, Die
topochemisch kontrollierte Reaktion ist auch hier wieder an
eine giinstige Anordnung der C=C-Bindungen im Kristall-
gitter gekniipft (vgl. Abschnitt 4.4); Gitterdefekte kénnen

| CgHs 49 S Ces 5o
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allerdings fiir das Fortschreiten der Reaktion eine wichtige
Rolle spielen. Wihrend beispielsweise (E,E)-1,4-Distyryl-
benzol 2 in kristalliner Form photostabil ist, kénnen die
Azaanaloga (E E)-1,4-Bis[2-(2-pyridyl)ethenyl]benzol!1??!
und (E,E)-2,5-Distyrylpyrazin 49 Photopolymere wie 50 bil-
den!148],

6.3. Weitere elektrische, optische und optoelektronische
Anwendungen

Hier werden einige materialwissenschaftliche Anwendun-
gen stilbenoider Verbindungen zusammengefaft, bei denen
sowohl photochemische Transformationen als auch die
Emission von Licht unerwiinscht sind. Urspriinglich hatte
man erwartet, daBl strukturreine Polymere mit vollstdndig
konjugierter Kette elektrische Leiter sind'%!. Hérhold und
Opfermann!®7 konnten am Poly(1,4-phenylenvinylen) 4
zeigen, daBl in Wirklichkeit hochohmige Halbleiter mit einer
relativ breiten Bandliicke von ca. 2.4 eV vorliegen. Durch
oxidative oder reduktive Dotierung steigt die spezifische
Leitfahigkeit von ¢ <10~ '3 Sem ™' um viele Zehnerpoten-
zen an — im Extremfall auf 3 x 10° Scm ™' "'7], Bei dem hier
behandelten Thema ist insbesondere die Photoleitfihigkeit
der undotierten Poly(arylenvinylene) wichtig. Sowohl bei di-
rekter Belichtung als auch im Triplett-sensibilisierten Fall
lassen sich bemerkenswert hohe Photostréme I messen. Die
Wellenldngenabhéngigkeit I (1) paBt sich bei nicht-sensibili-
sierter Belichtung der transparenten PPV-Filme der Absorp-
tionskurve an. Die Maxima beider Kurven liegen dicht bei-
sammen im sichtbaren Spektralbereich, je nach Substitution
der Verbindungen zwischen 400 und 600 nm. Abbildung 12
zeigt eine typische Kondensatorentladung im Dunkeln und
beim Belichten zusammen mit einer wellenldngenabhingigen
Empfindlichkeitsmessung.

Zur Erklarung der Photoleitfdhigkeit nimmt man eine
lichtinduzierte Disproportionierung in Radikal-Tonenpaare
an!'7!, Die so erzeugten kurzlebigen Ladungstriiger in effek-

400 SO0 600 700
Alnm] ——-

tHs) ——=

Abb. 12. Messung der Photoleitfahigkeit des PPV-Systems 51 in einer Disper-
sionsschicht [198b]. Zeitlicher Spannungsabfall U(r) und wellenléingenabhingi-
ge Empfindlichkeitsverteilung. a) Messung im Dunkeln; b) beim Belichten.
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tiv konjugierten Kettensegmenten (ECS-Theorie!* ) werden
an den Elektroden sicherlich durch Radikalionen ergénzt,
die durch einen Ladungstransfer auf elektronisch angeregten
Teilchen entstehen. Der Leitungsmechanismus ist im Detail
wenig verstanden. Man kann bei dem schnellen Ladungs-
transport von einem fast aktivierungslosen Transport in der
Kette und Elektronen-Hopping-Prozessen zwischen den
Ketten ausgehen. Physikalisch-chemische Untersuchun-
gen!°82! ynd umfangreiche Variation der Polymerstruktur
520198Y) gollen zur Klirung dieser Effekte beitragen.

R1,2 DO R1 2
X {(
= {(I \
X g
n
52(X=CHN;R= OCHa,...,OC16H33)

Die Alkoxygruppen R in 52 verkleinern nicht nur die
Bandliicke, sondern sie beeinflussen die Kettenanordnung
so0, daB bei Uberschrittener Konvergenzgrenze n (vgl. Ab-
schnitt 4.1) die Photoleitfdhigkeit bei Verlangerung der Sei-
tenketten ein Maximum durchliuft. Die Effizienz der lichtin-
duzierten Ionenbildung wird durch die Fluoreszenz von 52,
aber noch dramatischer durch die Photochemie gestort.
Strahlt man monochromatisch (4 = 436 nm) in das langwel-
lige Absorptionsmaximum ein (4, & 450 nm), dann kon-
kurriert die Fluoreszenz (¢~ 0.2); selbst Langzeitbelich-
tungen liber mehrere Monate ergeben keine photochemische
Verdnderung des Materials. Fiir Cyclodimerisierungen ist
die mittlere Lebensdauer der S,-Zustande zu kurz (vgl. Ab-
schnitt 4.4), und E — Z-Isomerisierungen finden nicht statt,
da man bei n > 3 im Bereich der Isomerisierungen, die nur in
Z — E-Richtung verlaufen, ist (vgl. Abschnitt 4.2). Belichtet
man dagegen im kurzwelligen UV (4 = 254 nm), dann wird
52 relativ schnell in nicht-konjugierte Oligomere mit
Amax & 270 nm tibergefithrt; gleichzeitig geht die Photoleit-
fahigkeit verloren!'?8]. Die Verwendung in elektrophotogra-
phischen Aufzeichnungsverfahren hingt essentiell von der
Photostabilitdt, aber auch von der Resistenz gegeniiber Luft-
sauerstoff und Bindemittel ab.

Eine weitere, aktuelle materialwissenschaftliche Anwen-
dung von stilbenoiden Verbindungen betrifft die nicht-
linearen optischen (NLO) Eigenschaften dieser Substanzen.
Im elektrischen Feld einer Lichtwelle werden Molekiile pola-
risiert. Bei der linearen Optik strahlen die induzierten Dipole
Wellen der gleichen Frequenz aus. Die Polarisation P ist pro-
portional zur Feldstiirke E, entsprechend dem Modell des
harmonischen Oszillators. Bei dem besonders fiir hohe
Lichtintensititen realitdtsndheren Modell des anharmoni-
schen Oszillators wichst P noch monoton, aber nicht mehr
linear mit £ [Gl. (f)].

P =qF + BEE + yEEE + ... ()

Zur linearen Polarisierbarkeit « kommen die Tensoren g
und y fiir die Polarisierbarkeiten 2. und 3. Ordnung, die
sogenannten Hyperpolarisierbarkeiten, hinzu. Der sinusfor-
migen Funktion fiir den E-Vektor der auftreffenden Licht-
welle entspricht dann eine nicht-sinoidale Polarisation. Die
Fourier-Analyse einer solchen periodischen Funktion fithrt
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zu sinusformigen Komponenten P(nw) mit n =0, 1,2, 3,...
AubBer dem statischen Anteil P(0) mit dem Effekt der opti-
schen Gleichrichtung und der Grundwelle P(w) erhdlt man
P(2w), die Second Harmonic Generation (SHG) und P(3w),
die Third Harmonic Generation (THG)!**%!, In die makro-
skopische Ebene tibertragen gilt Gleichung (g).

P = yE + y®EE + yVEEE (®

Zur linearen Suszeptibilitiit '’ kommen also die nicht-
linearen Suszeptibilititen y'* und x'* des untersuchten Ma-
terials hinzu!2°°], Die Zusammenhénge sind in Abbildung 13
fiir ein Stilbenderivat veranschaulicht. Das Stilben ist dabei

SN
=

%%g
‘ P 2w

P(Gw)%av%%‘t

Abb. 13. Polarisation P(¢) eines Stilbenderivats durch das oszillierende elektri-
sche Feld E(¢) einer Lichtwelle und Zerlegung in die Fourierkomponenten P(0),
P(w), PQw), P(3w).

so orientiert, dafl die Lichtwelle die groBte Polarisierung in
Richtung der Substituenten hervorruft; die Substituenten
selbst sind ein Donor-Acceptor-Paar wie in der Struktur 53.

cHai - )7 O v > CHa =)= =

53

Die Charge-Transfer-Bande eines solchen Molekiils ist in
der Langsrichtung polarisiert. Im Grundzustand spielt die
dipolare Grenzstruktur nur eine geringe Rolle; in den elek-
tronisch angeregten Singulettzustinden ist das Dipolmo-
ment erheblich groBer (vgl. Abschnitt 4.1). Wiren in 4- und
4'-Stellung des Stilbens gleiche Substituenten gebunden,
dann hédtte das Molekiil C,,-Symmetrie mit einem Inver-
sionszentrum als Symmetrieelement. Fiir zentrosymmetri-
sche Molekille mull P(E) = P(— E) sein, d.h. die Glieder
mit geradzahligem Exponenten in der Potenzreihe fiir P wer-
den gleich Null. Aus BE? = 0 folgt # = 0. Im Einkristall
kann die Anordnung der Molekiile zentrosymmetrisch sein,
auch wenn das einzelne Molekiil nicht zentrosymmetrisch
ist; d.h. ¥ = 0 bei B+ 0. Push-pull-substituierte Verbin-
dungen neigen zu einer solchen Kristallanordnung, daher
bettet man diese Chromophore hiufig in Polymermatrices
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ein und polt mit einem elektrischen Feld. Die materialwis-
senschaftliche Herausforderung, Verbindungen mit hohen
quadratischen Hyperpolarisierbarkeiten zu erhalten, zielt al-
so auf nicht-zentrosymmetrische Verbindungen, die energe-
tisch tiefliegende intramolekulare Charge-Transfer-Uber-
ginge aufweisen. (E)-Stilbenderivate eignen sich dazu
besonders gut?°!1. Mit wachsendem /A, des lingstwelligen
Elektroneniibergangs nimmt # zu. Trigt man log B gegen
log 4,,,, auf, dann ergibt sich eine Gerade, deren Steigung
groBer ist als bei analogen Benzolderivaten!>°2. Obwohl
(E)-4-Methoxy-3-methyl-4'-nitrostilben nur einen méiBigen
B-Wert von 18 bis 26 x 1073 esu (4 =1064 nm) hat, ist der
Pulver-SHG-Wert dieser Verbindung sehr hoch. Bezogen auf
Harnstoff (x'® = (3.4 +1) 10™° esu), der hiufig als Stan-
dard dient, ist der Wert 1250mal hoher!2°2: 2931, Die relevan-
ten y?-Werte organischer Verbindungen liegen im Bereich
von 1077 bis ca. 10~ ° esu. Stilbazoliumverbindungen sind
dabei an der oberen Grenze des Wertebereichs. Anstelle der
bereits angesprochenen Wirt-Gast-Beziehung von NLO-
Chromophoren und Polymeren kdnnen die NLO-aktiven
Verbindungen auch direkt in photochemisch polymerisier-
bare und vernetzbare Systeme eingebaut werden. Auf diese
Weise wird eine hohe Dichte an NLO-aktiven Komponenten
erreicht!2%4l, Eine weitere interessante Entwicklung besteht
in der Herstellung von NLO-aktiven Verbindungen, die ther-
motrope Flussigkristalle bilden!231,

Im Gegensatz zu Verbindungen mit optischer Nicht-
linearitdt 2. Ordnung stellen NLO-aktive Systeme 3. Ord-
nung weniger strukturelle Anforderungen, da das Symme-
triekriterium wegféllt. Unsubstituiertes (E)-Stilben hat
y(THG)-Werte von 27 und 18 x 107 3% esu bei 4 = 1064 bzw.
1907 nm™°®1, In der Reihe der stilbenoiden Verbindungen
sind die Poly(phenylenvinylene) am vielversprechendsten.
Die groBte Komponente des p-Tensors liegt dabei in der
Richtung der ausgedehnten Konjugation. Parallel orientierte
Ketten in gestreckten Polymeren dieses Typs sollten beson-
ders groBe x‘®-Werte liefern. Untersuchungen des Anisotro-
pieverhaltens haben das bestiitigt 271, Der in der Streckrich-
tung eines uniaxialen PPV-Filmes gemessene y'*-Wert liegt
bei 1.2 x 107 % esu (1 = 602 nm)[2°®!. Das 2,5-Dimethoxyde-
rivat mit kleinerer Bandliicke ergibt bei dieser Wellenldnge in
einem Vier-Wellen-Mischungsexperiment im Subpicosekun-
denbereich ¥ = 4 x107% esul?°). Fiir nicht-orientierte
PPV-Filme wird ein y*-Wert von (1.5 + 0.6) 107 ° esu bei
4 =1064 nm gefunden?'°). Bei den hohen Lichtintensititen
der verwendeten Laser sind besondere Anforderungen an die
Photostabilitit der NLO-Materialien zu stellen. Man ver-
meidet nach Méglichkeit den direkten Resonanzfall, sollte
dabei aber auch echte Zwei-Photonen-Uberginge aus-
schlieBen.

7. Ausblick

Es ist mit Sicherheit zu erwarten, daf stilbenoide Verbin-
dungen auch in Zukunft ein Schwerpunktthema der Photo-
chemie sein werden. Aus dem theoretisch-physikalischen
Blickwinkel sollte die Blitzspektroskopie bis hinab in den
Femtosekundenbereich weitere Aufschliisse iiber die Natur
der reaktiven Spezies auf den einzelnen durch Lichtabsorp-
tion oder Energieiibertragung beschrittenen Reaktionskoor-
dinaten geben. Der synthetisch-materialwissenschaftliche
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Bereich kann und wird davon neue Impulse erhalten, die — je
nach Anwendung — noch gezielter dabei helfen, stérende
Lichteinfliisse zu vermeiden und erwiinschte Photoreak-
tionen zu férdern. Der Weg von neuen Substanzen mit inter-
essanten Eigenschaften zu technisch brauchbaren Materia-
lien ist oft weit und steinig. Die Stilbene sind auf einigen
industriellen Sektoren schon recht erfolgreich, und ihr An-
wendungsbereich wird sich sicherlich noch stark erweitern.
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