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Festkorperfluoreszenz Fluoreszenz, obwohl eine empirische
OO Regel besagt, dass Verbindungen mit
DOI: 10.1002/ange.200501781 R? OH-Gruppen normalerweise nicht
. . Z>R! fluoreszieren. Im hier untersuchten
Molekularer Mec!lamsmu§ der Festkorperfluo- r /E Fall fluoreszieren genau die Pigmente,
reszenz de§ organischen Pigments Yellow 101 und ) die OH-Gruppen enthalten. 2) Die
seiner Derivate™* OO R Fluoreszenz bleibt auch im kristallinen
1-4  Zustand erhalten, obwohl 4 kurze in-
Andreas Dreuw,* Jiirgen Plotner, Lisa Lorenz, termolekulare Abstéinde im Kristall
Josef Wachtveitl, Juste E. Djanhan, Jiirgen Briining, aufweist, was zu einer Fluoreszenzlo-
Thomas Metz, Michael Bolte und Martin U. Schmidt* schung fiihren sollte.”) Um den Ein-
fluss der OH-Gruppen auf die Fluoreszenz der Pigmente zu
verstehen, haben wir ausfiihrliche quantenchemische Rech-
Viele organische Farbmittel, die in Losung fluoreszieren (z.B.  nungen mithilfe der zeitabhidngigen Dichtefunktionaltheorie
Fluorescein), verlieren diese Eigenschaft beim Ubergang in ~ (TDDFT) durchgefiihrt. Im Folgenden werden wir uns auf die
den kristallinen Zustand. Pigment Yellow 101 (P.Y.101, 2;  Darstellung der Resultate fiir die Pigmente 1 und 2 konzen-
R'=H, R*=0H) ist das einzige kommerzielle organische  trieren; fiir 3 und 4 wurden analoge Resultate erhalten.
gelbe Pigment, das auch im kristallinen Zustand fluores- Die berechneten Grundzustandsgeometrien der Molekii-
ziert.? PY.101 ist bereits seit 1899 bekannt und wird seit le 1 und 2 in der Gasphase stimmen sehr gut mit den Kris-
Jahrzehnten industriell produziert. Verwendet wird es bei- tallstrukturdaten iiberein (siche Hintergrundinformationen).
spielsweise zum Farben von Viskose, fiir Druckfarben und  Elektronische Anregung in den tiefsten optisch erlaubten
Kiinstlerfarben. Die Untersuchung der Fluoreszenzeigen- Zustand ergibt in allen Pigmentmolekiilen eine Angleichung
schaften der Derivate 1 (R'=R*=H), 3
(R'=H, R*=0OCH;) und 4 (R'=CH,, R’ = Tabelle 1: Kristallstrukturdaten und Fluoreszenzeigenschaften der Pigmente 1-4.
OH) offenbart jedoch ein ungewdhnliches 1 2 3 4
Verhalten: Wihrend die Pigmente 1und 3 H H H CH,
weder in Losung noch im Festkorper fluo- g2 H OH OCH, OH
reszieren, zeigt Pigment 4 genauso wie 2 Fluoreszenz in Lésung nein ja nein ja
eine starke Fluoreszenz in Losung und im  Fluoreszenz im Kristall nein stark nein stark
Festkorper (Tabelle 1). Raumgruppe P2,/n P2/n P2/n /e
Dies ist aus zwei Griinden bemerkens- £ (Molekiile/Elementarzelle) 2 2 2 4
Abstand der Molekilmitten [A] 6.085 6.114 7.007 3.863

wert: 1) Die Verbindungen 2 und 4 zeigen
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der Bindungsldngen bei N-N-Einfach-, C-N-Doppel- und C-
C-Einfachbindungen der Bisazomethin-Einheit, d.h. einen
Ubergang der C=N-N=C-Einheit zu einem C:=N:=:N==C-
Motiv (siche Hintergrundinformationen). Die Absorptions-
und Fluoreszenzspektren der einzelnen Molekiile wurden
ebenfalls berechnet und mit gemessenen Spektren verglichen,
wie am Beispiel von 2 in Abbildung 1 gezeigt ist. Die be-
rechneten Anregungsenergien wurden hierbei um 77 nm zu
kleineren Wellenldngen (d.h. zu hoheren Energien) ver-
schoben, sodass der energetisch niedrigste erlaubte, berech-
nete Ubergang mit dem experimentell gemessenen 0—0-
Ubergang der energetisch niedrigsten Bande iibereinstimmt.
Die gute Ubereinstimmung von theoretischem und experi-
mentellem Spektrum ist in diesem Fall verbliiffend. Die ex-
perimentell beobachtete Absorptionsbande bei 413 nm (4,,,,)
zeigt eine deutliche Schwingungsfeinstruktur, die auf eine
Schwingungsmode mit einer Frequenz von etwa 1400 cm™
hindeutet (Abbildung 1), die bei dem optischen Ubergang
angeregt wird. Diese Frequenz entspricht einem typischen
Wert fiir eine symmetrische Streckschwingung v, der Bisa-
zomethin-Substruktur. Dies stimmt auch mit der Anderung
der Gleichgewichtsgeometrien beim Ubergang vom Grund-
zustand in den optisch erlaubten Zustand (S; im Fall von
Pigment 2) iiberein (siche Hintergrundinformationen).

Zur Beantwortung der Frage, warum die Verbindungen 2
und 4 fluoreszieren, die Pigmente 1 und 3 jedoch nicht,
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Tabelle 2: Anregungsenergien (Wellenlangen A /nm) und Oszillatorstirken (in Klammern) sowie der Charakter der Ubergénge fiir die fuinf energetisch
niedrigsten angeregten Zustinde von 1-4, berechnet mit TDDFT/BP86/DZP.

1 2

Charakter

n—g*

Aex (0SC)
s, 532 (0.00)
S, 479 (0.76)
s, 452 (0.00)
(0.00)
(0.00)

j'ex (OSC)
510 (0.69)
. 469 (0.00)
. 416 (0.00)
(0.00)
(0.00)

*

T—m*

s

TT—TT~

T—T*
"

T—TT*
n—g*

S, 399 (0.00
S, 371 (0.00

T—T* 413 (0.00
Tk 409 (0.00

Charakter

Charakter
n—m*

/‘['ex (OSC)
559 (0.00)
494 (0.62)
464 (0.00)
(0.00)
(0.00)

Aex (05€)
506 (0.41)
T 480 (0.00)
P~ 402 (0.00)
(0.00)
(0.00)

Charakter
T
TT—7T*
T—T*
4

T—TT*
n—m*

429 (0.00
383 (0.00

T—T* 401 (0.00
TT—* 391 (0.00
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Abbildung 1. Vergleich des gemessenen Absorptions- (durchgezogene
Linie) und Fluoreszenzspektrums (gestrichelte Linie) mit den zugeho-
rigen berechneten Ubergingen (vertikale Linien) von 2. Die berechne-
ten Wellenlidngen sind in diesem Bild alle um 77 nm zu kleineren Wel-
lenlangen verschoben worden (siehe Text).

wurden von allen Verbindungen die angeregten Zustidnde
berechnet (Tabelle 2). In Abbildung 2 sind die relevanten
Zustdnde und die entsprechenden Molekiilorbitale darge-
stellt. Im Fall von 1 und 3 entspricht der energetisch tiefste
angeregte Zustand S, einem optisch verbotenen ni*-Zustand,

Abbildung 2. Energiediagramme der relevanten Molekiilorbitale, die an
dem erlaubten t—a*-Ubergang (griin) und dem verbotenen n—*-
Ubergang (rot) der Pigmente 1 und 2 beteiligt sind. In 2 wird das n-
Orbital der freien Elektronenpaare durch die Wasserstoffbriicken stark
stabilisiert, sodass der zugehdrige angeregte ni*-Zustand bei deutlich
héherer Energie als der tt*-Zustand liegt. Die Linge der Pfeile ent-
spricht nicht den Anregungsenergien der entsprechenden Uberginge
(siehe Text).
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der hauptsichlich als Folge eines HOMO-1—LUMO-
Ubergangs charakterisiert werden kann (roter Pfeil). Der
zweitniedrigste Zustand S, entspricht einem optisch erlaubten
n*-Zustand, der beinahe ausschlieBlich als Folge einer
HOMO —LUMO-Anregung (griiner Pfeil) gesehen werden
kann. Erstaunlicherweise ist die HOMO—-1—-LUMO-Anre-
gung energetisch giinstiger als die HOMO —LUMO-Anre-
gung; dies erklirt sich aus der Beimischung zusétzlicher An-
regungen in die Wellenfunktion des nm*-Zustands, sodass
dessen Energie deutlich herabgesetzt wird. In 2 und 4 hin-
gegen liefert der erlaubte HOMO —LUMO-Ubergang den
energetisch tiefsten Zustand S,. Der optisch verbotene ns*-
Zustand ist nur noch der fiinfttiefste Zustand Ss, weil die
freien Elektronenpaare des Stickstoffatoms durch die Was-
serstoffbriicken der OH-Gruppen stabilisiert werden, sodass
die Energie des n-Orbitals herabgesetzt wird und die Anre-
gungsenergie des n—m*-Ubergangs deutlich steigt. Die Rei-
henfolge der angeregten Zustédnde ist also die Ursache fiir die
unterschiedlichen Fluoreszenzeigenschaften der Pigmente 1-
4 in Losung.

Damit Fluoreszenzloschung in den Pigmenten 1 und 3
moglich ist, muss es einen geeigneten Reaktionspfad auf der
Potentialenergiehyperfldache des angeregten Zustands geben,
der von dem erlaubten S,-Zustand (;tw*) zum optisch ver-
botenen S;-Zustand (nmt*) fiihrt. Da dieser Pfad sehr wahr-
scheinlich einer Schwingungsmode entspricht, wurden ver-
schiedene Moden getestet. Dabei stellte sich nur die CNN-
Winkeldeformationsschwingung als relevant heraus. In Ab-
bildung 3 sind die berechneten Potentialenergiekurven der
drei niedrigsten angeregten Zustinde entlang des CNN-
Winkels gezeigt. Die Geometrie des optisch erlaubten S,-
Zustands (m*) wurde entlang dieser Koordinate nochmals
energieminimiert. Man erkennt, dass bei kleiner werdenden
CNN-Winkeln der dunkle S;-Zustand stark destabilisiert wird
(d.h. die Energie ansteigt) und er schlieBlich den S,-Zustand
bei einem CNN-Winkel von 108° schneidet. Selbst wenn man
eine sehr niedrige Schwingungsfrequenz von nur 300 cm™
annimmt, liegt bereits das zweite Schwingungsniveau des
angeregten S,-Zustands iiber der Zustandskreuzung, wie in
Abbildung 3 skizziert. Daher wird jede Schwingungsmode,
die CNN-Deformationsschwingungs-Charakter aufweist, zu
einer Zustandskreuzung fithren. Aufgrund einfacher geome-
trischer Uberlegungen kann man auBerdem erwarten, dass
die CNN-Winkeldeformation sehr stark an die Franck-
Condon-aktive symmetrische Streckschwingung der Bisazo-
methineinheit gekoppelt ist. Dadurch wird eine sehr effizi-
ente Fluoreszenzloschung in den Pigmenten 1 und 3 ermog-
licht.
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Abbildung 3. Berechnete Potentialenergiekurven fuir 1 entlang der
CNN-Winkeldeformation. Da eine Kurvenkreuzung zwischen dem op-
tisch erlaubten mm*(S,)-Zustand und dem verbotenen nit*(S,)-Zustand
auftritt, entspricht diese Schwingungsmode einem effizienten Reakti-
onspfad fiir eine Fluoreszenzléschung in 1 (graue Pfeile).

Um zu verstehen, warum die Fluoreszenzeigenschaften
von 1-4 bei der Kiristallisation erhalten bleiben, wurden die
Kristallstrukturen rontgenographisch bestimmt.*! Informa-
tionen tber Strukturdetails und Unterschiede in den Mole-
kiilkonformationen finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen. Die Verbindungen 1-3 haben eine isostrukturelle
Anordnung der Molekiile im Kristall. Die Absténde zwischen
den Molekiilzentren betragen 6-7 A (Tabelle 1). In Abbil-
dung 4 ist die Kristallstruktur des unsubstituierten Derivats 1
dargestellt. Gitterenergieberechnungen zeigen deutlich, dass
die CNN-Winkeldeformation auch im Kristall moglich ist:
Ersetzt man in einem Kristall von 1 oder 3, der aus Molekiilen
mit Grundzustandsgeometrie besteht, eines dieser Molekiile
durch ein Molekiil mit der Geometrie des angeregten Zu-
stands (CNN-Winkel 108°, d.h. nahe der Kreuzung der §;-
und S,-Zustinde), so sinkt die Gitterenergie um 0.2 kJmol'.
Mit anderen Worten: Die Schwingung, die fiir die Fluores-
zenzloschung verantwortlich ist, wird durch das Kristallgitter
nicht erschwert, sondern im Gegenteil sogar leicht begiinstigt.
Dabher bleiben die nichtfluoreszierenden Pigmente 1 und 3
auch im Kristall nichtfluoreszierend.

Die Kristallstruktur von 4 unterscheidet sich von denen
der Pigmente 1-3. In dieser Struktur sind die Molekiile bei-
nahe exakt iibereinander gestapelt, was einen sehr kleinen
intermolekularen Abstand von nur 3.86 A zur Folge hat
(Abbildung 5). Laut einer Regel, die von Langhals et al.”!
aufgestellt wurde, hingt das Auftreten von Festkorperfluo-
reszenz stark von den intermolekularen Abstinden im Kris-
tall ab. Demnach wird die Fluoreszenz geldscht, wenn der
intermolekulare Abstand zwischen den Chromophoren klei-
ner als 5-6 A ist, weil dann die Exzitonen verstirkt an die
Phononen im Kiristall koppeln konnen, was typischerweise
eine Fluoreszenzloschung durch Elektronentransfer (ET) zur
Folge hat. Die beobachtete Festkorperfluoreszenz wider-
spricht dieser Regel: Pigment 4 zeigt starke Festkorperfluo-
reszenz, obwohl der Abstand der Molekiilmitten nur 3.86 A
betragt.

Eine ET-Loschung kann hier jedoch mit grofSiter Wahr-
scheinlichkeit ausgeschlossen werden: Berechnet man mit-
hilfe eines zuletzt vorgeschlagenen Hybrid-Verfahrens® die
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Abbildung 4. Kristallstruktur der unsubstituierten Verbindung 1.
SCHAKAL-Graph," Blickrichtung [001], a-Achse horizontal, b-Achse
vertikal.

3.55A

Abbildung 5. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des stark fluoreszie-
renden Pigments 4. Auffallend sind die kurzen intermolekularen Ab-
stande und die ausgepragte Stapelung der planaren Molekiile im Kris-
tall.

angeregten Zustdnde von Pigment-Dimeren in der relativen
Anordnung der Kristallstruktur, so zeigt sich deutlich, dass
die notwendigen angeregten Charge-Transfer(CT)-Zustdnde
energetisch nicht zugénglich sind: Der niedrigste CT-Zustand
des Dimers von 4 hat eine Anregungsenergie von etwa 3.0 eV
(413 nm) und liegt damit energetisch hoher als der optisch
erlaubte Zustand. Wegen dieser Befunde kann das Auftreten
der Festkorperfluoreszenz bei Pigment Yellow 101 (2) und
seinem Derivat 4 als molekulare Eigenschaft, die im Kristall
erhalten bleibt, verstanden werden.

Wir haben hier dargelegt, warum die Pigmente 1-4 em-
pirischen Regeln fiir Festkorperfluoreszenz widersprechen.
Es wurde gezeigt, dass die optisch erlaubten Zustinde von 2
und 4 ihre Energie nur durch Fluoreszenz abgeben konnen,

www.angewandte.de
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wihrend die entsprechenden Zustdnde von 1 und 3 entlang
einer In-Plane-Deformationsschwingung der Bisazomethin-
Gruppe effizient in einen energetisch tiefer liegenden, optisch
verbotenen nm*-Zustand zerfallen konnen. Dies ist auch im
Kristallgitter moglich. Ein Elektronentransfer zu Nachbar-
molekiilen im Festkoper konnte als méglicher Reaktionspfad
fiir Fluoreszenzloschung ausgeschlossen werden. Es konnte
gezeigt werden, dass das Fluoreszenzverhalten von Pigment
Yellow 101 und seinen Derivaten im Kiristall nicht durch
Unterschiede in den Kristallstrukturen hervorgerufen wird,
sondern eine molekulare Eigenschaften ist, die im Festkorper
erhalten bleibt. Auerdem wurde nachgewiesen, dass die O—
H---N-Wasserstoffbriicken fiir die Fluoreszenz essenziell sind.
Dies legt die Synthese neuer Fluoreszenzpigmente auf Basis
von substituierten B-Naphtholen nahe. Erste Resultate
zeigen, dass in der Tat sdmtliche derartigen Pigmente eine
starke Festkorperfluoreszenz aufweisen.

Experimentelles

Synthesen und Kristallisation: 1-4 wurden durch Kondensation von
Hydrazin mit dem entsprechenden Formyl- oder Acetylnaphthalin-
Derivat synthetisiert.”) Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen
einer erhitzten verdiinnten Ldsung von 1 in CH;OH/C,H;OH (1:1)
erhalten; fiir 2 wurde DMF benutzt, fiir 3 und 4 Xylol/Mesitylen (1:1).

UV/Vis-Spektren wurden mit einem Specord-S100-Spektralpho-
tometer von Analytik Jena aufgenommen. Die Konzentration von 2
in Dichlormethan (LiChrosolv, Merck) war 3 uMm, um eine optische
Dichte von 0.1 (bei 411 nm) zu erhalten. Das Spektrum wurde im
Vergleich zu reinem Dichlormethan aufgenommen, wobei eine In-
tegrationszeit von 38 ms iiber 100 Messungen verwendet wurde.
Fluoreszenzspektren wurden mit einem Cary-Eclipse-Fluoreszenz-
spektrometer von Varian gemessen. Fiir 2 betrug die Anregungs-
wellenlédnge 410 nm, und das Spektrum wurde bei einer hohen PMT-
Spannung (800 V) mit einer Messgeschwindigkeit von 120 nmmin ™'
aufgenommen.

Die Rechnungen wurden mit dem Programmpaket TURBO-
MOLE durchgefiihrt.”) Die Grund- und angeregten Zustinde wurden
mit DFT bzw. TDDFT berechnet,®*! wobei das BP86-Funktional in
Verbindung mit dem Doppel-zeta-Basissatz mit Polarisationsfunk-
tionen (DZP) verwendet wurde.'” Eine ausfiihrliche Funktional/
Basissatz-Studie wurde durchgefiihrt; sie soll an anderer Stelle ver-
offentlicht werden. Gitterenergieminimierungen: DREIDING-
Kraftfeld, mit eigens entwickelten Kraftfeldparametern fiir die C=N-
und N—-N-Bindungslingen, C—C=N- und C=N-N-Bindungswinkel
sowie C—C=N—N- und C=C—C=N-Diederwinkel, um die Kristall-
struktur von 2 mit Molekiilen in der Grundzustandsgeometrie exakt
zu reproduzieren.

Eingegangen am 23. Mai 2005,
verdnderte Fassung am 2. August 2005
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