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Konformationsanderungen

bei der strahlungslosen Deaktivierung
des S,-Zustands Donor-Acceptor-
substituierter trans-Stilbene

mittels Fluoreszenzpolarisation™

Dieter Gloyna, Alfons Kawski* und Aleksander Kubicki

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-S;-state.

Die Resonanzanregung fluoreszenzfahi-
ger Molekiile in isotroper Losung mit li-
near polarisiertem Licht fiihrt zu einer aus-
gepragten Fluoreszenzanisotropie (FA),
wenn depolarisierende Einfliisse weitge-
hend ausgeschlossen sind. Depolarisa-
tionsfaktoren sind bei rotationsellipsoida-
len Molekilen die Brownsche Rotation,
Torsionsschwingungen!” oder intramole-
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kulare Verdrillungen (Konformationsin-
derungen) im S,-Zustand sowie Energiemi-
gration zwischen S, und Molekiilen im
Grundzustand. Eine Separierung dieser
Faktoren in der gemessenen FA, r, ist
schwierig.

r=,—1)(I,+2I,)=2P/(3—P)
I, I, : Fluoreszenzintensititen
P: Polarisationsgrad

Konformationsdnderungen werden in
Abhingigkeit von der Grosse der sich be-
wegenden Molekiilteile in stark viskoser
oder fester Losung weitgehend zuriickge-
driangt, ebenso wie die Brownsche Rota-
tion, wahrend Energiemigration in stark
verdiinnter Losung niedriger Viskositat
benachteiligt ist?. Ist das Verhaltnis t}' - 3"
zwischen der mittleren wahren Fluores-
zenzlebenszeit 7' und der Brownschen Ro-
tationszeit 7, klein (kleiner Depolarisa-

CHIMIA 4/ (1987) Nr. 5 (Mai)

tionsanteil der Brownschen Rotation), so
wird bei Abwesenheit von depolarisieren-
den intermolekularen Prozessen eine Fluo-
reszenzanisotropie beobachtet, die dem
theoretischen Grenzwert der FA, r,= 0.4,
nahekommt. Bereits in wenig viskoser Lo-
sung erhdlt man bei einigen 4,4’-Donor-
Acceptor-substituierten  trans- Stilbenen
mit extrem kleinem 7{ ( <20 ps) r-Werte
bis zu 0.378 1. Bei anderen langgestreckten
trans-Stilbenen dieser Art, bei der das
Ubergangsmoment in der Molekiillings-
achse liegt") ist die FA dagegen deutlich
geringer P. Bei vergleichbarer Molekiilgeo-
metrie (tz &~ const.) kann neben etwas
grosserem t7 hier Ursache eine schnelle
adiabatische Verdrillung®” des planaren
trans-S, um die durch Donor-Acceptor-
Wechselwirkung erheblich geschwichte
Ethylenbindung®? sein, wobei schliesslich
perp-S, mit senkrechter Orientierung bei-
der Molekiilhidlften gebildet wird und die
Ubergangsmomentrichtung sich éndert.
Die weitere Deaktivierung fithrt dann zu
cis-Stilbenen (photochemische trans-cis-
Isomerisierung).

Wir haben nun den Zusammenhang zwi-
schen der Geschwindigkeitskonstante k,,
dieser Verdrillung des Zustands trans-S,
und der bei konstanter Temperatur gemes-
senen Fluoreszenzanisotropie fiir die 4'-
Acceptor-substituierten 4-Dimethyl-
amino-trans-Stilbene 1 (Tabelle 1) gepriift.

Als Losungsmittel (LM) dienten Dime-
thylformamid (DMF), Acetonitril (AN)
sowie mehrere Mischungen beider. Die
Dielektrizititskonstanten der reinen Sol-
ventien und der Mischungen sind etwa








