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Vnutrimolekuljérnyj perenos protona i spektral'no-
ljuminescentnye svojstva aromaticeskich soedinenij
s vodorodnoj svjaz'ju

Aromatische Verbindungen mit intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung
sind in der Regel lichtbestédndiger als verwandte Verbindungen ohne Was-
serstoffbriickenbindung. Oft zeichnen sie sich auch durch eigentiimliche
Eigenschaften aus, ndmlich zu fluoreszieren mit anomal groBer Stokes-
Verschiebung, die Firbung unter Lichteinwirkung (Photochromie) oder
unter Einwirkung eines Losungsmittels (Solvatochromie) zu verdndern.
Aufgrund dieser optischen Eigenschaften werden sie sehr hdufig als or-
ganische Luminophore, als Indikatoren, als photoempfindliche Elemente,
als Stabilisatoren und dgl. benutzt. Alle diese Eigenschaften hdngen
damit zusammen, daB die genannten Verbindungen fzhig sind, eine umge-
kehrte Reaktion des intramolekularen Protonentransfers im Grundzustand

oder in den elektronisch angeregten Zustinden einzugehen.
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Uber die Tautomerstruktur, die sich durch den intramolekularen Pro-
tonentransfer aus der Form A ©bildet, gab es lange Zeit keine klaren
Vorstellungen. Die meisten Verfasser nahmen an, diese Form stelle ein
Tautomer mit chinoider Struktur dar, dem die Valenzstruktur B zuge-
schrieben wurde. Einige Wissenschaftler versuchten, die tautomere Form
mit dem ilibertragenen Proton als Resonanz der Valenzstrukturen B und

C zu beschreiben (chinoid und zwitterionisch).
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Unléngst konnten wir begriinden, warum die Vorstellung von einer chinoi-
den Struktur mit dem ilibertragenen Proton unhaltbar ist, und wir konn-
ten ein neues Bild von der Tautomerie der aromatischen Verbindungen mit
intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung im Grundzustand und in den
elektronisch angeregten Zustiénden erzeugen: der intramolekulare Proto-

nentransfer fiihrt zur Bildung eines bipolaren Ions [1 - L4].
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Abb. 1. Absorptionss (AS) und Fluoreszenz-
spektren (Fl) von 2-(2'-hydroxy-5'-methyl-
phenyl-)Benztriazol in Tsopeptan bei 77 K.
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‘Die Unhaltbarkeit der Hypothese von der chinoiden Struktur mit dem iiber-
tragenen Proton kommt anschaulich zum Ausdruck am Beispiel von 2-(2'-
hydroxy-5'-methylphenyl)-Benztriazol, dessen Ausgangsform chinoid ist.
Die Losung dieser Verbindung absorpiert nur im UV-Bereich des Spek-
trums und fluoresziert mit anomal groBer Stokes-Verschiebung (Abb. 1).
Letzteres beweist, daB auch in diesem Molekiil der Protonentransfer im

Sl—Zustand vonstatten geht.

Bei der Untersuchung der Struktur mit dem ilbertragenen Proton zogen
wir in Betracht, daR die Reaktion des intramolekularen Protonentrans-
fers im wesentlichen zwei protolytische Reaktionen einschlieBt: die
protolytische Dissoziation und die Protonierung. Die Frage, welche
Verdnderungen das 7T -System des Molekiils infolge dieser oder jener
Reaktion erfdhrt, scheint ziemlich klar zu sein. Die intermolekulare
Photoilibertragung des Protons erzeugt keinen Umbau des 1 -Systems der
aromatischen Molekiilkerne. Der Protonverlust der Elektronendonorgrup-
pe (ED) macht sie zu einem stdrkeren Donor, verglichen mit dem aro-
matischen Kern, und die Protonierung filhrt zu einer Verstirkung der
Elektronenakzeptoreigenschaft (EA) der Gruppe, die das Proton auf-
nimmt. Deshalb konnte gefolgert werden, daB der intramolekulare Pro-

tonentransfer zur Bildung eines bipolaren Ions (BI) fiihrt:
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Anzumerken ist, daB die Plus- und Minuszeichen nicht die wahre Vertei-
lung der Ladungen wiedergeben, sondern nur formale ILadungen in der Va-
lenzstruktur des BI sind. Die Verschiebung der Elektronenniveaus

des Molekiils, die durch die Veranderung der ED- wund EA-Eigenschaf-
ten der Substituenten hervorgerufen wird, kann durch die MO-Theorie
iiber den EinfluBR der Substituenten auf die Elektronenabsorptionsspek-
tren aromatischer Verbindungen folgendermaBen erklirt werden. Der fiir
den ED-Substituenten charakteristische Effekt der Energieverminde-
rung des langwelligen Ubergangs (verglichen mit dem entsprechenden

Ubergang des nichtsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoffs)
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18Rt sich dadurch erkldren - wenn man von dieser Theorie ausgeht - ,
daB das Niveau des obersten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) zu-
nimmt, und der analoge Effekt, welcher durch den EA-Substituenten
hervorgerufen wird, daB das Niveau des untersten unbesetzten Mole-
kiilorbitals (LUMO) abnimmt. Danach hingt die bathochrome Verschie-
bung der Spektren bei der Anionenbildung mit dem zunehmenden HOMO-
Niveau zusammen, und die analoge Verschiebung bei der Protonierung

mit dem abnehmenden LUMO-Niveau.

Bei den von uns untersuchten Verbindungen ist die GroBe der Verschie-
bung des Fluoreszenzspektrums, das zu der Form mit dem iibertragenen
Proton gehdrt, anniherend gleich der: Summe der Verschiebungen der
Anionspektren und der protonierten Form der gleichen Verbindung, ver-
glichen mit dem Absorptionsspektrum der Ausgangsform. Dies soll Abb.
2 illustrieren, in der die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der
molekularen und iénischen Formen von 2(-2'-hydroxy-phenyl)-Benzoxazol

dargestellt sind.
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Abb. 2. Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Ausgangs-
form M, des bipolaren Tons +BI, der anionischen Form M
und der protonierten Form MH  von 2-(2'-hydroxyphenyl-)
Benzoxazol in den LOsungen: a) Isopeptan; b) 907ige schwefel-
sdure; c) Athanol - konz. KOH.

Dugchgezogene Linief bei 77 K; gestrichelte Iinie: bei

20 C.



Diese Ergebnisse bestdtigen, daB die SchluBfolgerung richtig ist, die
Form mit dem ilibertragenen Proton stelle ein bipolares Ion dar. Die
charakteristischen Besonderheiten der Elektronenstruktur des bipola-
ren lons sind: Beibehaltung des W -Systems der aromatischen Kerne,
Verstdrkung der Elektronendonoreigenschaft der Gruppe, die das Pro-
ton verliert, bei gleichzeitiger Verstdrkung der Elektronenakzeptor-

eigenschaft derjenigen Gruppe; die das Proton anlagert.
)

Der intramolekulare Protonentransfer filhrt zur Annniherung der HOMO-
und LUMO-Niveaus. Dies 1#Bt sich durch den geringen Wert der Uber-
gangsenergie des bipolaren Ions im Vergleich zur Energie des ent-
sprechenden Ubergangs des Molekiils in der Ausgangsform (A) er-

kldren.

Die anomal groBe Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz hingt damit zu-
sammen, daB im Sl-Zustand ein intramolekularer Protonentransfer und
die Bildung eines elektronisch angeregten BI eintritt, 2zu dem auch
die Fluoreszenz gehdrt. Das bipolare Ion ist im Elektronengrundzu-

stand instabil und geht schnell in die Ausgangsform A iiber.

Unter bestimmten Bedingungen ist eine Stabilisierung des BI im Grund-
zustand jedoch moglich. In den Arbeiten [2, 3] wurde aufgezeigt, dafB}
sich gerade die BI-Stabilisierung im Grundzustand durch die photo-

und solvatochromatischen Eigenschaften der Arylazomethine und Arylazo-

verbindungen erklidren l&Bt.

Schon in Arbeit [5] wurde ausgesagt, der primi#re photochemische Schritt
in der Anil-Photochromie sei der intramolekulare Protonentransfer im
angeregten Zustand. Viele Wissenschaftler nahmen jedoch an, daB nach
dem Protonentransfer ein Umbau des Tl -Systems des Molekiils eintrete,
und schrieben der photoverfdrbten Form eine chinoide Struktur zu. In
diesem Zusammenhang wurden von uns die Spektraldaten analyliert, die
sich auf die verfdrbte Form der Photochromaniline bezieht, Abb. 3 zeigt
die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der urspriinglichen und photo-
verférbten Salizylalanilinldsungen und das seine chinoide Form mo-
dellierenden 2-Phenylbenztriazol, in denen keine AKhnlichkeit zu er-
warten ist. Gleichzeitig ist das Fluoreszenzspektrum der verfdrbten
Form 8hnlich dem Fluoreszenzspektrum des bipolaren Ions, das im Sl-
Zustand entsteht.



Abb. 3. Absorptions- (AS) und Fluoreszenzspektren
(F1s) in Kthanolldsungen (1, 2, 5, 6) und Oktan-
losungen (3, 4): a) qallzylalanllln b) 2-pPhenyl-
benztriazol; 1, 2 AS bei 77 X bis (1) und nach 5
gtunden Bestrahlung (2) mit 1icht 'Lexc - 366 nm;

3, 4 FlS bei 4,2 ¥ bis zur Bestrahlung (3) A
e

= 366 nm und nach 40 Bestrahlung (4) mit Ticht
A,exc = 366 nm; 5, 6 AS bei 20 ¢ und Fls bei

77 K.

Auf dieser Grundlage kann man folgenden Mechanismus [2, 6] fiir die Pho-

toverfirbung einer festen Salizylalanilin-Losung annehmen. Aufgrund

der Reaktion des Protonentransfers (2. Prozess), die im unteren ange-

regten Singulettzustand abliuft, bildet sich ein elektronisch ange-

regtes bipolares Ion (BI).
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Die urspriingliche Molekiilkonfiguration der bipolaren Struktur des BI
im Elektronengrundzustand ist instabil und geht in die Ausgangsform
iiber (4. ProzeB). Ein Teil der Molekiile erfihrt im Sl—Zustand bis zur
Fluoreszenzemission eine Symn-Antiisomerisierung (5. ProzeR). Infolge-
dessen bildet sich die photoverfirbte Form BI' , deren Riickbildung

in die Ausgangsform in der festen Phase erschwert ist. Die Verfiarbung
der photobestrahlten AnilinlSsung richtet sich nach der Stirke der
sichtbaren Absorptionsbande und nach der Konzentration des angereicher-

ten bipolaren Ions BI' .,

Die solvatochromatischen Eigenschaften von aromatischen Azomethin-

und Azoverbindungen mit intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung
sind auch geeignet zur Erkldrung der Hypothese von der benzoid-chinoi-
den Tautomerie dieser Verbindungen. Die in polaren Losungsmitteln be-
obachtete sichtbare Absorptionsbande wurde dem chinoiden Tautomer zu-
geschrieben. Um die Richtigkeit dieser Beziehung zu verifizieren,.wihl-
ten wir solche Verbindungen aus, die das 7 -System der angenommenen
chinoiden Tautomere modellieren. Es zeigte sich, daB die Modellverbin-
dungen im sichtbaren Bereich des Spektrums nicht lichtabsorbierend
sind und daB das Maximum ihrer langwelligen Absorptionsbande im UV-
Bereich liegt (Tab. 1). Folglich kann der Ubergang des Molekiils in

die chinoide Form fiir die Verfdrbungsbildung nicht verantwortlich sein.

Tabelle 1
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Andererseits kann man sich leicht davon liberzeugen, daB die zur ver-
firbten Form gehorigen Spektren gut {ibereinstimmen mit der Vorstel-
lung von der bipolaren Struktur. Kennt man die Effekte der verschie-
denen ED-= und EA-Substituenten auf das spektrale Verhalten, kann
man fiir das interessierende bipolare Ion die entsprechende Modell-
verbindung auswihlen. Bei richtiger Wahl der Modellverbindung sind
sich die Absorptions- und Fluoreszenzspektren des bipolaren Ions
und der Modellverbindung #ZuBerst dhnlich. Bekanntlich zeichnen sich
die Amino- oder Alkylaminogruppe und die Anionenform der Hydroxy-
gruppe (-0-) durch ein anndhernd identisches ED-Vermdgen beziiglich
der aromatischen Molekiilkerne aus. Das EA-Vermdgen der protonier-
ten Azomethingruppe ist etwas groBer als bei der Carbonyl- oder Ni-

trogruppe.

Unter Beriicksichtigung des Gesagten konnen o-Aminobenzaldehyde als

Modell fiir die verfdrbte Form der Salizylidenalkylamine dienen. Dies
wird auch durch die Versuchsangaben bestitigt. Analoge Modelle kidn-
nen auch fiir andere solvatochromatische Verbindungen ausgewiéhlt wer-

den.

Die Ahnlichkeit der Spektraleigenschaften richtig gewdhlter Modell-
verbindungen und der entsprechenden solvatoverfdrbten Formen der
Azomethine und Azoverbindungen sind ein zus&dtzliches wichtiges Ar-
gument zugunsten dessen, daB die Interpretation der Solvatochromie
dieser Verbindungen durch eine Verschiebung des Gleichgewichts zum

bipolaren Ion richtig ist.

In den Arbeiten [6, 7] ‘wurde festgestellt, daB bei der Photoanregung
von Molekiilen mit einem Chelatring neben dem intramolekularen Pro-
tonentransfer auch Aufspaltungsvorginge der intramolekularen Wasser-
stoffbriickenbindung ablaufen. Diese Vorginge besitzen umkehrbaren
Charakter und spielen eine wichtige Rolle bei der strahlungslosen
Desaktivierung der elektronisch angeregten Zustidnde. IhreEffektivi-
tHt hingt von der relativen Lage der Energieniveaus der unteren ange-
regten Zustdnde mit verschiedenartiger Orbitalnatur und Multiplett-

aufspaltung ab.
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