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Es warden die Fluoreszenzspaktren von dreizehn 7-arylsubstituierten Cycloheptatrienen dis-
kutiert. Im Unterschied zum angeregten Franck—Condon—Zustand tritt im relaxiertem S, —
Zustand eine starke elektronische Wechselwirkung zwischen den Teilfluorophoren auf, infolgedessen
die isomzren Cycloheptatriene Fluoreszenzmaxima mit dhnlichen Energien haben. Die verhilt-
nissmissig kleinen Fluoreszenzquantenausbeuten sind eine Funktion der Anregungsenergie.

Uber das photochemische Verhalten substituierter 1,3,5-Cycloheptatriene
wurden bereits zahlreiche qualitative Untersuchungen publiziert [2], detaillierte
Vorstellungen tiber den Mechanismus der an dieser Stoffklasse besonders interes-
santen sigmatropen Wasserstoffverschiebung wurden jedoch nur selten mitgeteilt,
lber das Desaktivierungsverhalten der angeregten Zustinde, insbesondere das
Emissionsverhalten monosubstituierter Cycloheptatriene, finden sich in der verfiig-
baren Literatur iiberhaupt keine Angaben.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten lber reversible Photoreaktionen an
Arylcycloheptatrienen [1,3] wurde das Emissionsverhalten dieser Verbindungen stu-
diert, um Aufschliisse iiber die Struktur und gewisse Eigenschaften der reaktiven
Zustdnde zu erhalten.

Die schon von anderen Autoren beobachtete Fluoreszenzunfihigkeit des Cyclo-
heptatriens (I) [4] wurde von uns nach eingehenden Untersuchungen bestitigt und
auch fiir das Bis-2,4,6-cycloheptatrien-yl-1, 1” (,,Ditropyl‘, II) nachgewiesen. Offen-
sichtlich desaktiviert der jeweilige S,-Zustand von I bzw. II thermisch, wobei die
thermische Isomerisierung der Boot-Struktur (deren Aktivierungsenergie im Falle I
25,2 KJ mol~* betrdgt [5]), als eine der Ursachen anzunehmen ist.
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Arylsubstituierte Cycloheptatriene existieren in vier auf die Lage der Doppel-
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bindungen im Siebenring bezogenen isomeren Formen A, B, C und D. Arylsubsti-
tuierte Cycloheptatriene liegen in Form ihrer Isomeren A als bichromophore Sy-
steme vor, bestehend aus den Teilchromophoren Cycloheptatrienyl- und Arylrest,
die iiber ein sp3- C- Atom verkniipft sind. ErwartungsgemiB ergeben sich die UV-
VIS-Spektren dieser Isomeren als Superpositionen der Spektren ihrer jeweiligen
Teilchromophore (exemplarisch dargestelltin Abb. 1 und Abb. 2). Damit wird besti-
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Abb. 1. UV— und Fluoreszenzspektren des 7-(4-Dime-
thylaminophenyl)—cycloheptatriens 11 und seiner Teil-

chromophore in Athanol — — — Cycloheptatrien,
— . — .— p—Dimethyltoluidin, ...Addition der beiden
f Komponenten, X X X Cycloheptatrien 11

tigt, daB die elektronische Wechselwirkung zwischen dem Cycloheptatrien- und
Arylchromophor im Gleichgewichtsgrund- bzw. Franck-Condon-Anregungs-
zustand vernachlissigbar klein und UV-VIS-spektroskopisch nicht nachweisbar ist [6].

In den isomeren Formen B, C und D hingegen befinden sich infolge Konjuga-
tionserweiterung die Teilchromophoren in elektronischer Wechselwirkung, was sich
in entsprechenden habituellen Anderungen ihrer UV- VIS- Spektren niederschlégt [1].

Analoge Unterschiede sollten auch das Emissionsverhalten der Isomeren cha-
rakterisieren: Wéhrend die jeweiligen Isomeren A im wesentlichen die Luminesz-
enzeigenschaften des teilfluorophoren Arylrestes aufweisen sollten, miiBten an den
Isomeren B, C und D Fluoreszenzspektren der konjugationserweiterten Systeme
registriert werden.
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Abb. 2. UV— und Fluoreszenzspektren des 7-(Carbazo-

lyl-9)-cycloheptatriens 4 — —-—  Cycloheptatrien,
—.—.— Carbazol, +++/... 4 bzw. Addition der
Komponenten, Fluoreszenz von Carbazol bzw. 4

Tabelle 1

Fluoreszenzmaxima der monosubstituierten Cycloheptatriene in (cm~*) sowie die Differenzen zu
den Fluoreszenzmaxima der entsprechenden Teilfluorophore in (cm=1)

Linsungsmittel: Athanol

Nr. Verbiﬂdung Isom. vpax 4 V{_nax
1 Phenyl- A 31850 3361+
2 | B-Naphthyl- A 27150, 28450 2800
3 | 9-Phenanthryl- A 26050, 27400,28750 0
4 9-Carbazolyl- A 27850, 29050 0
5 | 4-Cl-Phenyl- A 28700 5430+
6 | 4-(Cycloheptatrienyl-7)-

phenyl- A 28400 3450
7 | 4-Me-phenyl- A 30550 4290+
8 | 4-MeO-phenyl- A 28850 4150+
9 | 4-MeO-phenyl- B 29850
10 | 4-MeO-phenyl- C 30050
11 | 4-Me,N-phenyl- A 26450 1640+
12 | 4-Me,N-phenyl- B 26400
13 | 4-Me,N-phenyl- C 26850
14 | 4-Me,N-phenyl- D 26600
15 | 4-(CH.);N-phenyl- A 26500 2318
16 | 4-O(CH;);N-phenyl- A 26750 2110
17 | 4-H,;N-phenyl- A 27150 2480
18 | 4-Me;N-phenyl-/HSO,6 A 26950
(5 .

* in den Haftﬁtellen methylsubstituierteA Teilfluorophore
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Wie aus Tab. I und der exemplarischen Darstellung der Abb. 1 ersichtlich,
fluoreszieren die Isomeren A (mit Ausnahme der Verbindungen 3 und 4, s.u.) jedoch
nicht aus dem angeregten Zustand des fluorophoren Arylrestes. Im Unterschied
zum angeregten Franck- Condon- Zustand tritt folglich im relaxierten fluoreszenz-
fahigen S;- Zustand eine starke elektronische Wechselwirkung zwischen den tiber
ein sp3- C- Atom verkniipften Teilfluorophoren auf. Die jeweils registrierten Fluo-
reszenzmaxima der Arylcycloheptatriene A sind um den Betrag 47, bathochrom
gegeniiber denen der entsprechenden Aryl- Teilfluorophore verschoben.

Die Verbindungen 3A und 4A zeigen die ungestorte, im Falle des Phenanthryl-
derivates etwas geringer strukturierte Fluoreszenz des Arylsubstituenten. Als Ur-
sache hierfiir kann die wechselseitige sterische Hinderung der Teilfluorophore an-
gesehen werden, die auch im relaxierten Fluoreszenz- Zustand die elektronische
Wechselwirkung zwischen den Teilsystemen behindert. Gestiitzt wird diese Interpre-
tation auch durch NMR- Daten, denen zufolge in 3A und 4A die Arylsubstituen-
ten abweichend von allen anderen in Tab. I aufgefithrten Verbindungen bereits
im Grundzustand eine quasiaxiale Position einnehmen.

Infolge einer betriachtlichen Stokes’schen Verschiebung in den Spektren der
Isomeren A (ca. 5800 cm ™ fiir 11; 7600 cm ~ fiir 8) dhneln sich die Emissionsspekt-
ren der Isomeren A, B, C und D hinsichtlich der energetischen Lage ihrer Fluo-
reszenzmaxima bzw. werden sogar identisch (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14). Die ausge-
pragten Unterschiede in den Absorptionsspektren werden somit fiir die Isomeren
A bis D nicht im Fluoreszenzverhalten widergespiegelt. Auch in der Abhingig-
keit ihrer Fluoreszenzmaxima vom Losungsmittel (in Abb. 3 dargestellt fiir 11
und 12) zeigen sie identisches Verhalten.

Die fiir die Dimethylaminophenylcycloheptatriene 11 bis 14 verstirkte Abhin-
gigkeit der Fluoreszenzenergie vom Losungsmittel gegeniiber der schwachen Sol-
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Abb. 3. Abhingigkeit der Fluoreszenzmaxima der
Verbindungen 11 und 12 vom Losungsmittel- |
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vatochromie der Absorptionsmaxima weist auf eine betrichtlich gestiegene Polaritit
des relaxierten Anregungszustandes gegeniiber dem Franck—Condon—Zustand
hin. Die negative Solvatochromie von 12 (Abb. 4) bestitigt, daB der S,- Zustand

eine hohere Polaritdt besitzen muB als :
S;-Zustand. .

Die  Fluoreszenzquantenausbeuten 54
sind relativklein und exemplarischin Tabel- L
le II angegeben. Der starke EinfluB des 50}
Sauerstoffs auf die Fluoreszenzquantenaus-
beute im Vergleich zur Lebensdauer-der
Fluoreszenz der Dimethylaminoderivate 46t
[7,] Tab. 2, tiberschreitet das Ausmal eines B
diffusionskontrollierten Prozesses. Dieses L2+
Phinomen kann auf die bekannte Fihig- L
keit des Sauerstoffs, mit Dimethylanilin 8l
StoBkomplexe zu bilden [8], zuriickgefiihrt 3
werden.

Die Fluoreszenzquantenausbeuten der 341
Mehrzahl der in der vorliegenden Arbeit -
diskutierten Cycloheptatrienderivate sind 30}
eine Funktion der Anregungsenergie. So L
werden beispielsweise im Ergebnis der An- % 28 30
regung energiereicherer Singulettzustinde » 3
nur jeweils stark verringerte Fluoreszenz- Ynax (em™ ) x10
intensititen registriert. In Abb. 5ist dieser Abb. 4. Abhingigkeit des
Sachverhalt fiir das 1-(4-Dimethylamino-  Absorptionsmaximums des Cycloheptatriens
phenyl)-cycloheptatrien 12 dargestellt. 12 vom Lodsungsmittel

Fiir diese Erscheinung erarbeitete Mo-
dellvorstellungen werden zur Zeit experimentell verifiziert und tiberpriift; die Ergeb-
nisse dieser Arbeiten werden zu einem spiteren Zeitpunkt mitgeteilt.
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Abb. 5. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des 1-(4-Dimethylamino-
phenyl)-cycloheptatriens 12 und Abhédngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute
von der Anregungsenergie.

— — — Absorption, —.—.— Fluoreszenzanregungsspektrum, ...¢=f(1czc.)
+ + + gegen Fluoreszenzstandards gemessene Fluoreszenzquantenausbeuten.
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Tabelle 11

Fluoreszenzquantenausbeuten ausgewdhiter Verbindungen bei der Anregungswellenlange
Aexe. =310 nm sowie die Abklingzeiten der Fluoreszenz [6)

ey *

Verd. Athanol ' n-Hexan an/ ‘Pae ’ '?e (nsec)*
1 6-10-° 1.10-3 © 33 ~1
12 . 2.10-2 7.10-° 24 ~3
13 8-10-2 5.10-° 2.0 ~

* Losungsmittel: n-Heptan.

Experimenteller Teil

Die Fluoreszenz- und Fluoreszenzanregungsspektren wurden mit Fluorimetern
der Firma HitaCHI—PERKIN—ELMER (MPF—2A bzw. MPF—44A) bzw. dem Fluori-
meter F1ca 55 MK II aufgenommen. Die Korrektur der mit dem MPF—2A registri-
erten Spektren wurde mit Werten, die nach einem mod1ﬁ21erten »in-line* Verfahren
gewonnen wurden [9], vorgenommen.

Die direkte Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten wurde gegen Di-
phenylanthracen und Chininsulfat als Standard vorgenommen. Alle Anregungs-
spektren wurden an L&sungen gemessen, deren maximale Extinktion =0,1 war.
Mit Hilfe der freeze- pump- Technik sind die angegebenen Untersuchungslsungen
von Sauerstoff befreit worden.

Darstellung der Verbindungen

Der groBte Teil der arylsubstituierten Cyclohepfatriene stand aus fritheren
Untersuchungen zur Verfiigung [1] (Verbindung 1 sowie 7 bis 18).

7-( B-Naphthyl)-cycloheptatrien (2) .

Synthese analog [10]. Zur Reinigung wird aus n-Hexan umbkristallisiert, gelbliche
Kristalle, F,=363 K.

NMR (6): 2,8(T) 1H, C;; 5,45 (M) 2H, C, und C;; UVA,, =317 nm (n-Hexan.

7-( Phenanthryl-9)-cycloheptatrien (3)

Zu einer Grignardlésung aus 19,5 g 9-Bromphenanthrenund 225 g Mg in 200ml
Diithyidther und 200 ml Benzol werden bei Raumtemperatur 10 g 7-Methoxy-
cycloheptatrien in 10 ml Diidthyldther getropft. Nach Zerlegen des Grignardpro-
duktes mit 2n NH,Cl-Losung und Aufnahme in Didthyldther erhdlt man nach
Einengen der &therischen Phase einen Feststoff, der durch Chromatographie an
Al,O, mit Benzol als Laufmittel gereinigt wird. Ausbeute: 5g (23%), F,=405K
(Athanol).

NMR (8): 3,4 (T) 1H, C;; 5,6 (M) 2H, C, und Cg; UV 4,,,=297 nm (Athanol).
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7-(Carbazolyl-9)-cycloheptatrien (4)

Zu 1,3 g Carbazol in 6 ml Eisessig werden 1 g 7-Methoxycycloheptatrien ge-
tropft. Dabei firbt sich die Lésung rosa. Nach zweistiindigem Riihren bei Raum-
temperatur wird eine Stunde auf 60 °C erwidrmt. Die Fallung wird anschlieBend
durch EingieBen in Wasser vervollstindigt. Ausbeute: 1,9g (89%), F,=406K
(Methanol).

NMR (6): 4,69 (T) 1H, C,; 5,75 (M) 2H, C, und C;; kein NH-Signal; UV 4., =
=340 nm (Athanol).

1,4-Bis-( Cycloheptatrienyl-7)-benzol (5)

Eine Grignardlésung aus 5,1 g 4-Bromphenylcycloheptatrien und 0,5 g Mag-
nesium in 20 ml Tetrahydrofuran wird mit 2,5 g 7-Methoxycycloheptatrien in
15 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach Aufarbeitung wie bei 3 beschrieben erhélt man
3 g (35%) 5. Die analytischen Werte stimmen mit den Literaturwerten [11] Giberein.
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®OTOXUMUSA 3AMEIEHHBIX LUKIOTENTATPUEHOB 1V.
®JIVYOPECLIEHTHBLIE CBOVYICTBA MOHOAVYPUII3BAMEIEH HOI'O
IMKIJIIOIENTATPUEHA

B. Abpazam, K. Younzap u J]. Kpeiicue
O6cyxaeHsl CrieKTpel GIyOpECUEHIMH TPUHAAUATH 7-apuia3aMEUIEHHBIX LHKIIOTeNTATpHE-
HOB. B penakcanuMoHHOM S; — COCTOsAHME HAOIIONAETCH, B OTJIMYAC OT BO3OYXXAEHHOTO COCTOAHUA
®panka-KoHIoOHA, yCHNIEHHOE 3JIEKTPOHHOE B3aMMOAcicTBHe MEXAY (iiyopodOpHEIME IpyNmaMH,
KOTOPO€E BEAET K TOMY, YTO U30MEPHBIE LIHKJIOTEIITATPHEHBI 001 JAFOT MaKCUMyMaMH ¢ty opecLien-
LMK, KOTOPbIe UMEIOT CXOAHbIe 3HEPruu. OTHOCUTENBHO MaJIeHbKHE KBAHTOBBIE BBIXO/bI ABIISIOTCS
(byHKIMER SHeprun BO30YKAEHHUS.
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