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Abstract: A relation has been observed for 4'-acceptor-substituted 4-dimethylamino- 
trans-stilbenes between the fluorescence depolarization and the rate constant of radia­
tionless deactivation due to the adiabatic twisting around ethylene-bonding in the excited 
trans-Sj-state.

Die Resonanzanregung fluoreszenzfähi­
ger Moleküle in isotroper Lösung mit li­
near polarisiertem Licht führt zu einer aus­
geprägten Fluoreszenzanisotropie (FA), 
wenn depolarisierende Einflüsse weitge­
hend ausgeschlossen sind. Depolarisa­
tionsfaktoren sind bei rotationsellipsoida- 
len Molekülen die Brownsche Rotation, 
Torsionsschwingungen111 oder intramole-

kulare Verdrillungen (Konformations'än- 
derungen) im S,-Zustand sowie Energiemi­
gration zwischen St und Molekülen im 
Grundzustand. Eine Separierung dieser 
Faktoren in der gemessenen FA, r, ist 
schwierig.

r = (/„ - 1^ + 2I±) = 2P/(3 - P) 
It, I±: Fluoreszenzintensitäten 
P: Polarisationsgrad

Konformationsänderungen werden in 
Abhängigkeit von der Grösse der sich be­
wegenden Molekülteile in stark viskoser 
oder fester Lösung weitgehend zurückge­
drängt, ebenso wie die Brownsche Rota­
tion, während Energiemigration in stark 
verdünnter Lösung niedriger Viskosität 
benachteiligt ist121. Ist das Verhältnis r"- rR’ 
zwischen der mittleren wahren Fluores­
zenzlebenszeit t™ und der Brownschen Ro­
tationszeit tR klein (kleiner Depolarisa­

tionsanteil der Brownschen Rotation), so 
wird bei Abwesenheit von depolarisieren­
den intermolekularen Prozessen eine Fluo­
reszenzanisotropie beobachtet, die dem 
theoretischen Grenzwert der FA, r0 = 0.4, 
nahekommt. Bereits in wenig viskoser Lö­
sung erhält man bei einigen 4,4'-Donor- 
Acceptor-substituierten trans- Stilbenen 
mit extrem kleinem r^ (< 20 ps) r-Werte 
bis zu 0.378 P1. Bei anderen langgestreckten 
trans-Stilbenen dieser Art, bei der das 
Übergangsmoment in der Moleküllängs­
achse liegt141, ist die FA dagegen deutlich 
geringer151. Bei vergleichbarer Molekülgeo­
metrie (tr «const.) kann neben etwas 
grösserem r" hier Ursache eine schnelle 
adiabatische Verdrillung16,71 des planaren 
trans-Si um die durch Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung erheblich geschwächte 
Ethylenbindung18,91 sein, wobei schliesslich 
perp-Si mit senkrechter Orientierung bei­
der Molekülhälften gebildet wird und die 
Übergangsmomentrichtung sich ändert. 
Die weitere Deaktivierung führt dann zu 
cis-Stilbenen (photochemische trans-cis­
Isomerisierung).

Wir haben nun den Zusammenhang zwi­
schen der Geschwindigkeitskonstante ktp 
dieser Verdrillung des Zustands trans-Si 
und der bei konstanter Temperatur gemes­
senen Fluoreszenzanisotropie für die 4'- 
Acceptor-substituierten 4-Dimethyl- 
amino-trans-Stilbene 1 (Tabelle 1) geprüft.

Als Lösungsmittel (LM) dienten Dime­
thylformamid (DMF), Acetonitril (AN) 
sowie mehrere Mischungen beider. Die 
Dielektrizitätskonstanten der reinen Sol- 
ventien und der Mischungen sind etwa
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gleich gross171, so dass ein zusätzlicher Ein­
fluss der LM-Polarität (kontrakierende 
Wirkung des Onsager-Reaktionsfeldes auf 
die Solvathülle1101) auf die Brownsche Ro­
tation und damit auf die FA weitgehend 
eliminiert sein sollte. Um Konzentrations­
einflüsse auszuschliessen, wurden generell 
nur verdünnte und innerhalb einer Mess­
reihe etwa gleich konzentrierte Lösungen

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstante ktp der Verdrillung (in 108 s ') des trans-S^Zustandes, Fluoreszenzanisotro­
pie r in Abhängigkeit vom Molenbruch /AN des Acetonitrils in Acetonitril-Dimethylformamid-Mischungen bei 
25°C für 4'-Acceptor-substituierte 4-Dimethylamino-trans-stilbene 1.

Zan lb, R'
^tp

= P(O)Ph2 1g, R' = CN
KP r

Ik, R' = OMe
Kp r

0 21.7 0.121 13.9 0.062 12.8 0.053
0.1 0.115 14.0 0.060 0.051
0.3 21.3 0.107 15.9 0.055 12.7 0.045
0.5 22.8 0.097 17.4 0.052 13.1 0.038
0.6 23.7 18.9 0.049 13.5 0.036
0.75 24.4 21.0 0.046 13.8 0.032
0.9 27.1 0.079 0.041 15.9 0.029
0.95 0.040 0.028
1.0 30.6 0.070 21.4 0.038 16.8 0.027

(3-10'5-10-4 mol-dm3) verwendet. Die 
Konstanten ktp ergeben sich aus r^ und 
den Fluoreszenzquantenausbeuten ^f bei 
25 ± 0.5° C171 - unter der Annahme, dass 
nur die Fluoreszenzemission und die trans­
perp-Rotation zur Deaktivierung von S[ 
beitragen - nach
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ktp = %-'-l) (1)

Die FA wurde mit einem selbstregistrieren­
den Gerät mit elasto-optischem Quarz­
Lichtmodulator und Quarz-Arago-Kom­
pensator gemessen1111 (Anregung: 1g bei 
2 = 420 nm, 1b 415 nm, 1k 385 nm). Ta­
belle 1 enthält die Messwerte. Die FA, r, 
steigt bei allen drei Stilbenen 1 mit fallen­
dem ktp (Fig. 1). Dies belegt, dass die Deu­
tung der Konstante der strahlungslosen 
Deaktivierung als Geschwindigkeitskon­
stante ktp der Konformationsänderung ge­
rechtfertigt ist. Übereinstimmend damit 
ergibt die Auftragung (r0/r) — 1 vs. r^/^ 
entsprechend der Perrin-Gleichung (2)1121 
in keinem Fall für 1 Geraden im hier unter­
suchten Bereich kleiner dynamischer Vis­
kositäten 7.

^J^.Z^- (2)
r Kit 1 Tr

Dies ist für langgestreckte, im S,-Zustand 
konformativ nicht fixierte Moleküle ty­
pisch1131.
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Fig. 1. Die Abhängigkeit der Fluoreszenzanisotropie r von der Geschwindigkeitskonstanten 
ktp der adiabatischen Verdrillung des trans-S^Zustandes für 4-Dimethylamino-4'-cyano- 
trans-stilben 1g (O) und4-Dimethylamino-4'-methoxy-trans-stilben 1k (•) in Acetonitril, 
Dimethylformamid und Mischung beider Lösungsmittel bei 25° C (siehe auch Tabelle 1).




