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Radikalionen treten in vielen wichtigen Reaktionen auf und
wurden deshalb im Lauf der Jahre intensiv untersucht.[1, 2] Die
Eigenschaften ihrer elektronisch angeregter Zust�nde sind
jedoch kaum bekannt.[3] Bei sehr wenigen wurde Fluoreszenz
nachgewiesen,[4–6] was die Detektion angeregter Radikal-
ionen extrem schwierig macht. Das Fehlen von Emission wird
�blicherweise mit einer effizienten internen Konversion er-
kl�rt, die durch einen kleinen Energieabstand zwischen dem
ersten elektronisch angeregten (D1) und dem Grundzustand
(D0) erleichtert wird, oder mit der Existenz konischer �ber-
schneidungen (K�) zwischen D2/D1 und D1/D0.

[6, 7] Wir be-
richten hier �ber die Dynamik des ersten anregten Zustandes
des Radikalkations von N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylen-
diamin (Wursters Blau, WB), das mit Femtosekunden-Spek-
troskopie und quantenmechanischen Ab-initio-Rechnungen
untersucht wurde.

Wursters Blau, das eine lange Geschichte in Wissenschaft
und Technologie hat,[8–10] geh�rt zu den wenigen Radikal-
ionen, f�r die eine Tieftemperatur-Fluoreszenz berichtet
wurde.[11] Es ist außerdem ein ideales System, um die ver�n-
derte Elektronendichteverteilung im Zuge des photoindu-
zierten Elektronentransfers zu studieren, da es eine ge-
mischtvalente Verbindung des Typs [M-B-M]+ ist.[12,13]

F�r WB ist bei Raumtemperatur weder in fl�ssiger
L�sung noch in einem Polymerfilm eine Fluoreszenz detek-
tierbar. Eine Emissionsbande, die das Spiegelbild der Ab-
sorptionsbande ist, wird jedoch unterhalb etwa 120 K sichtbar
(Abbildung 1a,b). Die Temperaturabh�ngigkeit der Fluores-
zenzintensit�t ist in beiden Medien identisch. Die drastischen
Ver�nderungen k�nnen durch die Temperaturabh�ngigkeit
der Fluoreszenzlebensdauer erkl�rt werden: W�hrend sie bei

85 K 650 ps misst, ist sie bei Raumtemperatur mehr als tau-
sendfach k�rzer: 210 fs in Acetonitril und 240 fs in Wasser
(Abbildung 1c, Tabelle S2). Mit diesen Werten und der
Strickler-Berg-Gleichung ergibt sich eine Fluoreszenzquan-
tenausbeute von ungef�hr 0.02 bei 82 K und < 10�5 bei
Raumtemperatur.

Um ein komplettes Bild der Relaxation von WB nach
D1

!D0-Anregung zu erhalten, wurden Transienten-Absorp-
tionsspektren in 12 L�sungsmitteln unterschiedlicher Polari-
t�t und Viskosit�t aufgenommen (Abbildung 2). Diese
Spektren zeigen, �bereinstimmend mit den Fluoreszenzmes-
sungen, dass die stimulierte Emission bei > 700 nm in allen
L�sungsmitteln mit einer Zeitkonstante von 200 bis 300 fs
abnimmt, was bedeutet, dass die Population von D1 nach
optischer Anregung direkt in den Grundzustand D0 �bergeht
(Tabelle S3). Dieser Prozess ist so schnell, dass der Grund-
zustand zuerst „vibrationell heiß“ aufscheint. Dies kann in
den Transienten-Absorptionsspektren am positiven Signal
oberhalb 620 nm, also bei etwas geringerer Energie als die
Absorption von D0 im thermischen Gleichgewicht, gesehen
werden. Das Verschwinden dieser Bande ist von einer Ver-
schiebung zu k�rzeren Wellenl�ngen begleitet. Die Dynamik
dieses Prozesses kann mit einer doppelt exponentiellen
Funktion gut beschrieben werden. Die kurze, beinahe l�-

Abbildung 1. a) Absorptions- (g) und Fluoreszenzanregungsspek-
tren (c) bei 85 K und Fluoreszenzspektren bei verschiedenen Tem-
peraturen von WB in Methanol/Ethanol (1:1). b) Temperaturabh�ngig-
keit der relativen Fluoreszenzquantenausbeute (Fr = 1 bei 85 K) und
c) zeitliche Abnahme der Fluoreszenz bei 710 nm von WB in D2O bei
Raumtemperatur.
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sungsmittelunabh�ngige Zeitkonstante um 300 fs ist h�chst-
wahrscheinlich einer intramolekularen vibrationellen Rela-
xation zuzuschreiben, wohingegen die l�ngere, die je nach
L�sungsmittel zwischen 3 und 7 ps betr�gt (siehe Tabelle S3),
ihren Ursprung in vibrationeller K�hlung hat.[14] Die negative
transiente Absorptionsbande zwischen 500 und 620 nm, die
durch Depopulation des Grundzustandes zustande kommt, ist
nach Ende dieses Prozesses vollst�ndig verschwunden.

Die beobachtete hohe Geschwindigkeit der internen
Konversion D1-D0 kann nicht mit dem Energieabstand erkl�rt
werden („energy-gap law“), da der D1-D0-Energieabstand im
Fall von WB 2 eV misst, und somit vergleichbar dem S1-S0-
Energieabstand vieler Molek�le mit geschlossenen Elektro-
nenschalen ist, die Fluoreszenzlebensdauern von Nano-
sekunden aufweisen. Vielmehr deuten sie und die Tatsache,
dass die Temperaturabh�ngigkeit der Fluoreszenzintensit�t
nicht Arrhenius-Verhalten zeigt, auf die Anwesenheit einer
K� im Relaxationsmechanismus hin. Eine quantenchemische
Suche nach der K�, die D1 und D0 verbindet, konnte die
Moden, die mit diesem Prozess verbunden sind, identifizieren
(siehe die Hintergrundinformationen f�r Details).

Die Gleichgewichtsgeometrie in der Gasphase (D0-min),
berechnet auf CASPT2/6-31 + + G*-Niveau, zeigt eine chi-
noide Struktur (Abbildung 3a), in der die Ladung und das
ungepaarte Elektron an den beiden C-N-Bindungen lokali-
siert sind. Dies ist in �bereinstimmung mit experimentellen
Daten und fr�heren Rechnungen.[15, 16] Die Gleichgewichts-
struktur des D1-Zustandes (D1-min) hat p-p*-Charakter, und
sowohl Ladung als auch ungepaartes Elektron befinden sich
am Phenylring.

Sowohl die berechnete vertikale Absorptions- (labs =

600 nm) als auch Emissionsenergie (lfl = 623 nm) stimmen
gut mit den experimentellen Werten �berein (Tabelle S4).
Unseres Wissens stellt dies den ersten Fall einer quantitativen
�bereinstimmung von experimentellen und berechneten lmax

f�r Absorption und Emission einer organischen gemischtva-
lenten Verbindung dar.

Angesichts des hohen rechnerischen Aufwands numeri-
scher CASPT2-Gradienten wurde das D1-Energieprofil von
WB in der Gasphase entlang ausgew�hlter Koordinaten im
CASPT2//CASSCF/6-31G*-Protokoll erstellt (siehe Abbil-
dung 3b). Dasselbe Profil wurde in Methanol-L�sung mit
dem Quantenmechanik-Molek�lmechanik-Protokoll (QM/

MM) auf CASPT2//CASSCF/6-31G*/AMBER-Niveau be-
rechnet. Letztere Rechnungen wurden einmal mit relaxierter
und einmal mit fixierter (D0-min) L�sungsmittelgeometrie
ausgef�hrt. Diese beiden Grenzf�lle sollen dem Fakt Rech-
nung tragen, dass sich die L�sungsmittelmolek�le im Verlauf
einer Subpikosekundenreaktion nur teilweise reorientieren
k�nnen.

Wie Abbildung 3b und S5A zeigen, befindet sich die D1/
D0-K� um 10–15 kcalmol�1 unter D1-min und kann in allen
drei F�llen durch Drehung um eine der C-N-Bindungen er-
reicht werden. Der Pfad von D1-min zu dieser K� weist bei
einem Torsionswinkel von etwa 208 eine Barriere � 3 kcal
mol�1 auf.[17] Die Relaxation von WB in D1 ist anfangs von
einer Bindungsl�ngen�nderung bestimmt, welche die chinoi-
de Struktur, in der die positive Ladung und das ungepaarte
Elektron an den C-N-Gruppen sitzen, in eine Struktur um-
wandelt, welche beide am Phenylring aufweist. Die gekop-
pelte Streckung und Drehung der C-N-Bindung f�hrt zu einer
weiteren �nderung: Das ungepaarte Elektron und das Ra-
dikalzentrum gehen auf die sich drehende Dimethylamino-

Abbildung 2. Transiente Absorptionsspektren zu verschiedenen Zeiten
nach Anregung (610 nm) von WB in Wasser bei Raumtemperatur mit
Banden der Depopulation des Grundzustandes (GZ), des schwin-
gungsangeregten Grundzustandes und stimulierter Emission (SE).

Abbildung 3. a) Geometrie der Minima des Grundzustandes (D0-min)
und des ersten angeregten Zustandes (D1-min), und der konischen
�berschneidung (D1/D0-K�) in Gasphase (kursiv) und L�sung.
b) Energieprofile f�r D0, D1 und D2 entlang des Pfads, der D1-min mit
der K� verbindet. Die Profile wurden berechnet, indem die Torsions-
winkel einer C-N-Bindung fixiert und die �brigen Variablen optimiert
wurden.[17]
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gruppe (NMe2) �ber. Im Zuge des �bergangs zu D0 und
dessen Relaxation stellt sich schrittweise wieder die planare,
chinoide Form ein, in der die beiden C-N-Gruppen das un-
gepaarte Elektron und die positive Ladung tragen.

Experiment und quantenmechanische Rechnung geben
somit ein einheitliches Bild der Dynamik von WB (Abbil-
dung 4). Nach optischer Anregung bei Raumtemperatur zum

D1-Zustand f�hren eine Verformung des Phenylrings und
eine Drehung der C-N-Bindung WB in ungef�hr 200 fs �ber
die K� zwischen D1/D0 zum Grundzustand. Ein Torsions-
winkel von 60–708 f�r eine der NMe2-Gruppen ist n�tig, um
die K� zu erreichen, und die Rechnungen zeigen, dass das
L�sungsmittel einer solchen Drehung keine nennenswerte
Hemmung entgegensetzt. Ein thermisches Gleichgewicht
wird dann binnen weniger Pikosekunden durch intra- und
intermolekulare vibrationelle Relaxation wiederhergestellt.
Der Gesamtprozess ist mit einem Elektronentransfer von den
Stickstoffatomen zum Phenylring und zur�ck verbunden. Bei
tiefer Temperatur wird die � 3 kcal mol�1 hohe Barriere, die
sich auf dem Relaxationspfad befindet, von Bedeutung, und
der D1-Zustand ist nunmehr langlebig genug, dass die Fluo-
reszenz einen konkurrierenden Desaktivierungspfad dar-
stellt.

Die beiden Hypothesen, die gemeinhin vorgeschlagen
werden, um das Fehlen von Fluoreszenz von Radikalionen zu
erkl�ren, n�mlich ein geringer D1-D0-Energieabstand und die
Beteiligung des D2-Zustandes, treffen f�r WB nicht zu. Wie

unsere Gasphasen-Rechnungen zeigen, f�hrt eine Deforma-
tion des Phenylrings zwar zu einer K� zwischen D1 und D2,
diese liegt allerdings 13.5 kcal mol�1 �ber D1-min und wird
kaum in so kurzer Zeit erreicht (Abbildung S4). Stattdessen
ist der �bergang mit einem anf�nglichen Ladungstransfer
von den NMe2-Gruppen zum Phenylring gepr�gt. Darauf
folgt eine weitere Streckung und die Torsion einer C-N-Bin-
dung wobei sich Elektron und Ladung auf der rotierenden
NMe2-Gruppe lokalisieren. Beim �bergang an der D1/D0-K�
geht die Ladung zur�ck zum Phenylring, w�hrend der Rela-
xation von D0 geht sie zu der konjugierten NMe2-Gruppe
(Abbildung 4 und S6), und nach R�ckkehr der gedrehten
NMe2-Gruppe in die Ebene des Phenylrings stellt sich wieder
die symmetrische Verteilung von D0-min ein. Weitere Un-
tersuchungen mit anderen Radikalionen sind notwendig, um
zu sehen, ob das Verhalten von WB allgemeing�ltigen Cha-
rakter hat.
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Abbildung 4. Darstellung der Energiehyperfl�che f�r D1 in Methanol
entlang der zwei Koordinaten, die zum ultraschnellen strahlungslosen
�bergang von WB f�hren (Streckung und C-N-Drehung). Zwei Pfade
f�hren von D1-min zu spiegelgleichen �bergangszust�nden (D1-TS)
und zu zwei entsprechenden D1/D0-K�. Die Relaxation von D0 verl�uft
�ber eine chinoide Struktur mit einer teilweise gedrehten NMe2-
Gruppe, die in der Analyse der Verzweigungsebene der K� (Abbil-
dung S6) identifiziert wurde.
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