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219. Spektroskopische Untersuchung einiger u,P-ungesattigter 
cyclischer Ketone 

von Grace Marsh, D. R. Kearns und K. Schaffnerl) 
Department of Chemistry, University of California, Riverside, California 

(4. X. 68) 

Sumnzary. The results of the spectroscopic investigation of the steroidal enones 1-6 can be 

1.  Direct absorption and phosphorescence excitation techniques have been used to locate the 

2. The lowest excited state in each case is assigned as "n,n*) state. 
3. The diffuseness in the phosphorescence cniission from the 3(n,n*) states is attributed t o  a 

large change in the molecular geometry upon excitation (probably to a non-planar configuration). 
4. The diffuseness in the S + Tn, n* absorption is correspondingly attributed to interaction 

between the 3(n,n*) and '(n.n*) states. A summary of the energy levels for these compounds is 
given in Fig.4. 

summarized as follows : 

3(n,n*) states, and in each case it has been found to be the second triplet state. 

In  den letzten Jahren ist die Photoreaktivitat cr,P-ungesattigter cyclischer Ketone 
von verschiedenen Arbeitsgruppen intensiv untersucht worden. Die in der Literatur 
dokumentierten Resultate vermitteln eine vorwiegend phanomenologisch breit fun- 
dierte Kenntnis verschiedenster Reaktionstypen angeregter Cycloalkenone. In jung- 
ster Zeit verlagerte sich daher der Schwerpunkt des Interesses vermehrt auf die Cha- 
rakterisierung der an bestimmten Reaktionen beteiligten Enon-Anregungszustande. 
Solche Untersuchungen waren bisher praktisch ausschliesslich auf die kinetische Er- 
fassung der reaktiven Spezies beschrankt, da emissionsspektroskopische Studien an 
angeregten Cycloalkenonen nicht oder in nur mangelhaftem Umfang zur Verfiigung 
standen. 

Im folgenden berichten wir uber die spektroskopische Untersuchung verschiede- 
ner E,P-ungesattigter Steroidketone (Formelschema: 1-7), die darauf abzielten, die 
spektroskopischen Triplettzustande dieser Verbindungen zu lokalisieren und zu iden- 
tifizieren2), urn sie in einer nachfolgenden Arbeit [Z] mit gewissen Photoreaktionen 
der betreffenden Substrate zu korrelieren. 

1) 

a) 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Tcchnischen Hochschule, Zurich. 
Eine Kurzmitteilung der Resultate mit 0-Acetyl-4-bromotestosteron (6) ist bereits veroffent- 
licht worden [l]. 
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Resultate. - Die in diese Untersuchungsreihe einbezogenen Verbindungen 1-7 3, 

weisen alle eine Anhaufung schwacher Absorptionsbanden (E,,, = 30-60 1 * Mol-l - 
cm-l) im Bereich von 3200-3700 A auf, die So + Sn, .*-Ubergangen entsprechen (vgl. 
dazu die Diskussion). Wenn die Verbindungsproben in diesem Spektralbereich bei 
77 OK angeregt wurden, liess sich bei 1-6 eine relativ intensive Phosphoreszenz beob- 
achten. Die betreffenden Spektren sind in den Figuren 1 und 2 wiedergegeben. In je- 

5 R = H ,  R' :X=D 
6 R:Ac, R = B r , X s H  
7 R . X = H , R ' = O H  

1 R * A c ,  R '=X:H  
2 R : A c ,  R'sCHJ, X = H  

X' 3 R = A c ,  R'=CI, X = H  
0 4 R :  Ac, R'=OAC. X = H  

R' x k  

WELLENLHNGE (a) 
Fig. 1. Spektren der a,  B-ungesattiglen Steroidketone 1-3 

Alle Spektren wurden bei 77 K in2-Methyltetrahydrofuran gemessen mit Ausnahme der Phospho- 
reszenz-Anregungsspektren von 2 und 3 im S -+ T-Bereich, fur die kristalline Proben verwendet 

wurden. 
Kurve 1 : Direktes Absorptionsspektrum 
Kurve 2 : Phosphoreszenz-A nregungssPektrum - Singlett-Singlett-A bsorptionsbereich 
Kurve 3 : Phosphoreszenz-AnregungssPektrnm - Singlett- Triplett-A bsorptionsbereich 
ICurve 4 : Phosphoreszenz-Emissionsspektrum 

3, Die Verbindungen 1-7 wurden gereinigt und z.T. hergestellt von Herrn Dr. D. BELL US^), dem 
wir dafur bestens danken. 
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dem Fall ist das Phosphoreszenz-Emissionsspektrum ohne Feinstruktur, mit Beginn 
bei 39001C250 A, einem breiten Maximum im Bereich von 4400-4900 .& und auslaufend 
bis 5500 A und mehr. Die Authentizitat der Phosplioreszenzemissionen ergibt sich aus 
der Ubereinstimmung von Phosphoreszenz-Anregungsspektrum (gemessen an optisch 
verdiinnten Losungen) und So -+ S,-Absorption (direkte Messung bei 77 K) der be- 
treffenden Verbindung. Die Ubereinstimmung der beiden Spektren zeigt in jedeni Fall 
(vgl. dazu Figuren 1 und 2 sowie Tabelle), dass die beobachtete Phosphoreszenz aus der 
Lichtabsorption durch die entsprechende Verbindung und nicht etwa durch eine Ver- 
unreinigung re~ul t ier te~) .  Die relativ kleine Trennung des Phosphoreszenz-Beginns und 
der 0-0-Bande der So -+ S,-Absorption spricht ausserdem dafiir, dass die Phosphores- 
zenz nicht der Triplettemission eines Photoproduktes zuzuschreiben ist. Emissionsbei- 
trage von Verunreinigungen sind auch dadurcli ausgeschlossen, dass die Phosphores- 
zenzspektren jeweils von der Anregungs-Wellenlange uber den gesamten Singlett- und 
Triplett-Absorptionsbereich der betreffenden Verbindung unabhangig waren. Dieses 

WELLENLANGE (A) 

Fig. 2. Spektven der 'x, P-wngesattigtrn Stevoidketone 4-6 

Siehe Fig. 1 fur Erlautcrungen 

4) Die Ubcreinstimmung der Maxima-Stellungen in den beiden Spektrentypen ist zufriedcnstcl- 
lend. Die Uislirepanzen zwischen den relativen Intensitaten sind darauf zuruckzufuhren, dass 
die Photon-Intensitat bei kurzcren Wellenliingcn und damit auch die Intensitat des Anre- 
gungsspektrurns abfallt 
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Kriterium wurde im Fall der bei 17-0-Acetyl-4-hydroxytestosteron (7) beobachteten 
schwachen Phosphoreszenz nicht erfullt, so dass diese Emission Spuren vorhandener 
Verunreinigung(en) zuzuschreiben ist. 

Die Phosphoreszenz-Anregungsspektren im Singlett-Triplett-Bereich wurden an 
konzentrierten Losungen von 1-6 (ca. 0 , l ~ ;  siehe Fig. 1 und 2)  gemessen, wobei die 
Anregungs-Wellenlange auf die Seite tieferer Energie der ersten S, + S,-Absorptions- 

Spektvaldaten dev t(, [hngesat tzgten Stevozdketone 1-7 ") 

Ver- Phosphoreszcnz- Phosphoreszenz- Absorption (Abs) und dl, 3 b) Tbeob ") @I> d) 

bin- Emission Anregung : Phosphoreszenz-Anregung (PA) : 
dung Triplettbereich Singlettbereich 
Nr. [A] [A1 [A1 [cm-l] [ms] 

1 3900Beginn, 3840 

2 4250Beginn, 3800 

3 4200Bcginn, 3850 

4 4100Begiiin, 3750 

5 3900Beginn. 3840 

6 4200Beginn, 3830 

4400 Max. 

4900 Max. 

4900 Max. 

4900 Max. 

4400 Max. 

4900 Max. 
7 sehrschwache - 

Komponente von 
kurzer Lebensdauer 

3620, 
3600, 
3620, 
3600, 
3600, 
3600, 
3550, 
3550, 
3600, 
3600, 
3630, 
3620, 

(3620), 

3470, 3330, 3230 (Abs) 
3450, 3310 (PA) 
3470, 3310 (Abs) 
3450, 3310 (PA) 

3350, 3250 (Abs) 
3400, 3250 P A )  

3420, 3270, 3120 (Abs) 
3420, 3290, 3150 (PA) 

3450, 3300, 3170 (hbs) 
3450, 3310, 3180 (PA)  
3450, 3300, 3190 (Abs) 

(3450), 3320, 3200 (Abs) 
3450, 3300 ( P 4  

1530 27 0,2, 
(23) 

1300 58 0 2 ,  
(33) 

(27) 

(40) 

(44) 

- 1900 35 

1500 53 

1800 51 

1500 1,5 0,3, 

- 

- 

") 
b, 

") 

Alle Spektren wurden in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77" I< gemessen. 
Auftrcnnung dcr 0-0-Bandcn in den S, + 7.,l, ,*- und So + Sn, ,*-Absorptionsspektren. 
Heobachtete Phosphoreszenz-Lebensdauer gcniesscn in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77" K. 
Die Werte in Klamincrn sind die Lcbensdauer gemessen in 2-Methyltetrahydrofuran-Athyl- 
jodid-(1,7 : 1)-Losung. 

d, Phosphorcszcnz-Quantcuausbcuten, bestimmt durch Vcrglcich mit Benzophenon in 2-Methyl- 
tetrahydrof uran. 

bande beschrankt wurde. Da die Losungsspektren von 2 und 3 diffus ausfielen, sind in 
diesen beiden Fallen die besser aufgelosten Kristallspektren in Figur 1 wiedergegeben. 

Die Quantenausbeuten der Phosphoreszenz (QP) sowie die Lebensdauerdaten 
(xbeob) sind in der Tabelle aufgefuhrt. 

Diskussion. - 1. D i e  N a t u r  des tiefsten SingLett-Anregungszustandes. Da die nach- 
folgende Diskussion der Triplettzuordnung die Lokalisierung und korrekte Zuord- 
nung der 0-0-Bande des tiefsten S, + S,-Ubergangs voraussetzt, sol1 erst dieses Pro- 
blem erortert werden. Die dem tiefsten angeregten Singlettzustand zugeordnete n,n*- 
Konfiguration erscheint oline weiteres zutreffend. Die Intensitaten (E,,, = 30-60 1 x 
Mol-l em-l) der bei 1-6 auftretenden ersten Absorptionsbandenschar entsprechen 
der Erwartung fur S,  + Sn, ,*-Ubergange. Diese Banden erfahren zudem eine Blau- 
verschiebung beim Losungsmittelwechsel von Benzol zu Athanol. Zusammen mit der 
Tatsache, dass in diesem Spektralbereich keine anderen Singlett-Singlett-ibergangs- 
typen fur die untersucliten Verbindungen zu erwarten sind, belegen die erwahnten 
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Beobachtungen die Zuordnung der n,x*-I<onfiguration fur die tiefsten angeregten 
Singlettzustande von 1-6. 

Ein Vergleich mit dem Spektrum des elekttonisch ahnlichen Chromophors von 
Acrolein stiitzt die getroffene Zuordnung und erhellt gleichzeitig gewisse Aspekte, 
welche in der weiter unten folgenden Diskussion der Triplettzustande zu beriicksichti- 
gen sein werden. \Vie aus Figur 3 ersichtlich, liegt die erste Bande des Acrolein-Spek- 
trums bei etwa 3650 A und das FRANCK-CONDON-MaXimUm bei 3350 A (die Oszillator- 
starke dieses Ubergangs betragt ungefahr 6 x lop4). Auf Grund einer sorgfaltigen 
Analyse des hier nicht reproduzierten A4bsorptinnsspektrums des gasformigen Alde- 
hyds ist diese Bande eindeutig als 1A’ + lA”-Ubergang (n + x*) identifiziert worden 
[3] [4]. Ausserdem wurde daraus gefolgert, dass die Molekel sowohl in1 Grundzustand 
als auch in den n,n*-Anregungszustanden planar ist und die wahre 0-0-Bande er- 
laubt und senkrecht zur Molekelebene polarisiert ist [4] 7 .  Weitere, vibratorisch ange- 
regte Banden (Hybridbanden) treten in diesem Spektrum ebenfalls stark in Erschei- 
nung, doch ist es fur die nachfolgende Diskussion von Bedeutung, dass ein signifikan- 
ter Anteil der Intensitat des Ubergangs nzicht vibratorisch angeregt ist. Berechnungen 
an Acrolein nach der erweiterten HUcKEL-Methode ergeben fur diesen obergang eine 
Oszillatorstarke von 7,4 x m5, wenn das FRANCK-CONDON-Maximum bei 3350 A 
eingesetzt wird [5] [6].  Diese Oszillatorstarlte ist rnit dem gemessenen Wert (6 x 
gut vergleichbar, wenn man berucksichtigt, dass der letztere Wert auch die vibrato- 
risch induzierte Intensitat einschliesst. 

Wellcnlange 

Da die n-Elektronenstruktur der hier untersuchten Steroidketone und von Acro- 
lein sehr ahnlich sein sollte, war zu erwarten, dass auch die elektronischen Spektren 
grosse Ahnlichkeit aufweisen. Die Losungsspektren zeigen denn auch, abgesehen von 
unerheblichen Substituenteneffekten, hinsichtlich der Gesamtintensitat, Lage und 

5 )  Es ist zu beachten, dass das in der n,n*-Konfiguration planare Acrolein im 3(n,n*)-Zustand 
nicht auch planar sein muss. Einc vcrdrillte Konforniation durfte vielmehr wahrscheinlichcr 
sein. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 8 (1968) 1895 

Form eine gute Ubereinstimmung. Auf Grund dieses Vergleichs erscheint es daher 
plausibel, die im 3000-3700-A-Bereich auftretenden Steroid-Absorptionsbanden als 
n -+ n*-Ubergange (1A' + IAN,  unter Annahme von C,-Symmetrie) zu bezeichnen. 
Unter Berucksichtigung der niedrigen molekularen Symmetrie (C, oder niedriger) und 
der generellen Ahnlichkeit mit dem Acrolein-Spektrum kann ferner gefolgert werden, 
dass die 0-0-Bande der So -+ Sn, ,,-Ubergange in diesen konjugierten Steroidketonen 
erlaubt ist [4] [S] [6]. 

2. Die Na tur  der tiefliegenden Triplettzustande. Eine eingehende Analyse der Tri- 
plettcharakteristika von K ,  p-ungesattigten Steroidketonen ist bisher noch nicht vor- 
genommen worden. Es mag daher die Diskussion der vorliegenden experimentellen 
Resultate erleichtern, wenn vorerst diesbezugliche Voraussagen erortert werden, die 
sich aus fruheren experimentellen und theoretischen Studien an anderen Ketonen her- 
leiten. So kann erwartet werden, dass ein 3(n,n*)-Zustand innerhalb 1000-2000 cm-l 
voni tiefsten l(n,n*)-Zustand liegt, und dass der Ubergang zu diesem Zustand relativ 
intensiv ist ( E  T 0,05-0,l) [7-lo]. Der 3(n,n*)-Zustand in konjugierten Ketonen und 
hldehyden, z. B. auch acrolein, ist bisher noch nicht festgelegt worden, so dass ledig- 
licli theoretisch begrundete Voraussagen uber das Energieniveau verfugbar sind. 
Kurzliche Berechnungen durch KATO [6] und ZIMMERMAN [ l l ]  setzen das 3(n,n*)- 
Niveau innerhalb eines Bereiches von 0,l-0,2 eV vom tiefsten 3(n,n*)-Zustand. Da 
Ubergange zu 3(n,n*) ungefahr 10-100fach schwacher als solche zu 3(n,n*) sein durften 
[8] [9], sollten 3(n,n*)-Zustande nur dann direkt beobachtbar sein, wenn sie energe- 
tisch tiefer liegen als der 3(n,n*)-Zustand. 

Lokalisierung und Identifizierung der n,n*- Triplettzustande. Bei jedem der Ketone 
1-6 zeigte sich eine Bande schwacher Intensitat ( E  21 0,2 1 * Mol-l * em-l) ungefahr 
1500 cm-l auf der Rotseite der ersten starken Absorptionsbande im So + S,, ,,*- 
Spektrum. Wie bereits oben dargelegt, ist die So + Sn, ,,.-(0-0)-Bande in 1-6 zweifel- 
10s erlaubt, so dass es sich bei diesen langwelligen Banden von schwacher Intensitat in 
den Phosphoreszenz-Anregungsspektren nicht um cverbotene)) erste So + Sn, ,,*- 
Ubergange handeln kann. Auf Grund ihrer Lage bezuglich des tiefsten l(n,n*)-Zustan- 
des und ihrer kleinen Extinktionskoeffizienten sind sie vielmehr als So -+ T,, ,,-Uber- 
gange zu identifizieren. Die geringe Intensitat dieser Banden ( E  'v 0,2) steht im Ein- 
klang mit den Erwartungen, die auf dem heutigen Verstandnis der Spin-Orbit-Kopp- 
lungsmechanismen in gesattigten und a,p-ungesattigten Ketonen basieren. Diese for- 
dern, dass die 0-0-Bande des So + T,, ..-Ubergangs ccerlaubt)) und relativ intensiv 
ist als Folge der direkten Spin-Orbit-Kopplung zwischen dem n, n*-Triplett und 
eineni n,n*-Singlett [9] [lo] [12]. Daraus ergibt sich die interessante Konsequenz, dass 
die Anfangspunkte der Pliosphoreszenzemission und der So + T,, ,,-Absorption 
iiberlappen, falls die Emission aus dem 3(n,n*)-Zustand erfolgt. Bei den hier untersuch- 
ten Enonen (mit ilusnalime der Verbindung 6, die als Spezialfall gelten darf) zeigen 
sich nun aber grosse Auftrennungen (bis zu 3000 cm-l) der Ausgangspunkte der Phos- 
phoreszenzemission und des So +- T,, ,,-Phosphoreszenz-Anregungsspektrums. Diese 
Liicken weisen sornit darauf hin, dass der in. der Absorption beobachtete 3(n,n*)-Zustand 
nicht auch der ernittierende Zustand dieser Verbindungen sein k a n n 6 ) .  

6) Die Uberlappung in den Fallen von 1 und 5 ist nur scheinbar. Bei hoherer Auflosung, und spe- 
ziell bei 4,2 K, wird die Auftrennung auch hier deutlich. 
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Die A'atur des emittierenden Zustandes.  Im allgerneinen ist die Klassifizierung einer 
Phosphoreszenz als n,n*- oder n,n*-Triplettemission auf Grund der Lage, Vibrations- 
struktur, beobachteten Lebensdauer und des Schweratoineffektes nhne weiteres mog- 
lich. Fur die Ketone 1-6 wird nun aber die Zuordnung dadurch erschwert, dass die 
Emissionen nicht durch a prior2 eindeutige Charakteristika gekennzeiclinet sind. Ihre 
generell diffuse Form ist weder fur n,n* noch fur z,n* eindeutig; die beobachteten 
Lebensdauerwerte sind uberraschend kurz fur 3(n,n*)- und ebenso ungewohnlicli lang 
fur 3(n, n*)-Zustande ; ferner liessen sich nur knappe oder gar vernachlassigbare 
Schweratomeffekte feststellen (vgl. dazu die Tabelle). 

Ungeachtet dieser Schwierigkeiten k a n n  dent emittierenden Triplettzustand i i z  jedenz 
Keton aus  den nachfolgenden Grunden n ,n* -Na tur  zihgeordnet werdeiz. Die Lebensdauer- 
daten lassen sich zugunsten der schon oben gezogenen Schlussfolgerung auswerten, 
dass das emittierende Triplett nicht niit dein in der Absorption beobachteten Triplett 
(n,n*) identisch ist. Auf Grund der direkten Absorptionsniessung betragt der Extink- 
tionskoeffizient des So + T,, ,,.-Ubergangs (((O-O))-Bande) in 0-Acetyl-testosteron 
(1) 0,2 1 . Mol-l . ern-l. Wenn man die Form des So + T,, ,,-Absorptionsspektruins in 
vertretbarer Weise vervollstandigt, errechnet sich fur die Strahlungs-Lebensdauer 
von 3(n,n*)-l ein Wert von nur 0,3 ms. Da die gernesseneTriplett-Lebensdauer (zheob = 

27 ins, zStrahl = z ~ ~ ~ ~ / @ ~ ,  = 135 ms) um einen Faktor von etwa 100 langer ist als 
die oben fur 3(n,n*) berechnete Strahlungs-Lebensdauer, kann es sicli beiin emittie- 
renden Triplett offensichtlich nicht um den 3(n,n*)-Zustand handeln. Die Diskrepanz 
ist noch grosser im Fall des deuterierten Testosteron-Derivates 5, indem hier die beob- 
achtete Triplett-Lebensdauer 51 ms betragt. Dieselben Retrachtungen gelten auch fur 
die restlichen Ketone (Verbindung 6 ist auch hier ein Ausnahmefall, der unten separat 
besprochen wird), da sie alinliche Phosphoreszenz-Quantenausbeuten und Lebens- 
dauerwerte ergaben. Es fallt schwer, einen Mechanismus zu postulieren, der die beob- 
achtete Lebensdauer eines n,n*-Tripletts urn den Faktor 100 uber die an Hand direk- 
ter Absorptionsmessungen geschatzte Strahlungs-Lebensdauer rational verlangern 
wurde j131. Dies impliziert aber, dass die Phosphoreszenz nicht aus dem 3 ( n , ~ * ) ,  son- 
dern einem anderen tiefliegenden Triplett, namlich dem 3(z,n*), erfolgt. 

Fig. 4. L u g e  der t iefl iegenden A wegungszus tu i tde  der  Steroidketone 1-6 
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Fur die Kichtigkeit dieser Zuordnungen spricht auch die in Figur 4 wiedergegebene 
graphische Zusammenstellung der experimentell bestiinmten Stellungen der 0-0- 
Banden in den So + T,, ,*- und So + Sn, ,,-Phosphoreszenz-Anregungsspektren, so- 
wie der Ausgangspunkte der (n, n*)-Pliosphoreszenzemissionen. Erwartungsgemass 
kann daraus ersehen werden, dass 1. Substituenten relativ kleine Effekte auf die Lage 
der n,n*-Niveaux ausuben, 2. die Auftrennungen der 3(n,n*)- und l(n,n*)-Zustande 
im wesentlichen konstant bleiben innerhalb der gesarnten Verbindungsreihe, und 3 .  
die Lage der 3(n,n*)-Emission stark durch Substituenteneffekte beeinflusst wird. 

Im Hinblick auf die Folgerung, dass in jedem Fall ein 3(n,n*)-Zustand unterhalb 
des 3(n,n*)-Niveaus liegt, war es wunschenswert, auch So + T,, ,,-Ubergange im 
Phosphoreszenz-Anregungsspektrum beobachten zu konnen. Es war vorauszusehen, 
dass dies infolge der zu erwartenden kleinen Intensitat des So + T,, ,*-Ubergangs 
relativ zur benachbarten So 3 T,, ,,-Bande scliwierig ist. Zudem musste damit ge- 
rechnet werden, dass die So + T,, ,.-Banden ebenso diffus wie die Phosphoreszenz- 
Emissionsspektren ausfallen. Die Beobachtung des So + T,, ,,-Ubergangs gelang 
denn auch nur im Phosphoreszenz-Anregungsspektrum von 0-Acetyl-4-bromotesto- 
steron (6) 2 ) .  Dieser Einzelerfolg ist zweifellos dem Umstand zuzuschreiben, class die 
So + T,, ,*- und So -+ T,, ,,-Banden in 6 relativ gut getrennt sind und uberdies der 
Bromsubstituent wohl den So + T,, ,*-, nicht aber den So + T,, ,*-Ubergang erlioht 
[7] 1141. In Kristallen von 1 nim Dicke zeigte 6 bei 4,2 OK deutlich eine So + T,, ,*- 
Bande (Beginn bei 24000 cm-l) unterhalb des So + T,, ,*-Anstiegs bei etwa 26 100 
cm-l. Erwartungsgemass ist eine gute Uberlappung der Ausgangspunkte der So + 
T,, ,,-Absorption und der Phosphoreszenzemission (s. Fig. 1) sowie eine Verstarkung 
des So + T,, ,,-Ubergangs (rbeob N 1,5 ms, QP - 0,3) durch das Bromatom festzu- 
stellen [S] [14!. Diese Beobachtungen stellen, unter Berucksichtigung der Ahnlichkeit 
der Emissionsspektren von 6 und der ubrigen Ketone, ein wichtiges zusatzliches Indiz 
fur dieselbe Reihenfolge der Triplettniveaux - T,, ,* energetisch tiefer als T,, ,* - in 
allen sechs Verbindungen (1-6) dar. 

Die obigen Zuordnungen gestatten eine zwangslose Rationalisierung der extrem 
diffusen Form der Phosphoreszenz-Emissionsspektren sowie der Tatsache, dass die 
beobachteten Triplett-Lebensdauerwerte betrachtlich kleiner sind als diej enigen typi- 
scher n,n*-Triplettzustande (rStrahl N 0,l-10 s )  [8].  Die nichtstrukturierte Form 
der Phosphoreszenz-Emissionsspektren sowohl bei 77 OK als auch bei 4,2 OK diirfte 
demnach durch eine Geometrieanderung, d. h. durch die Nicht-Planaritat, der Enon- 
Gruppierung im n,n*-Triplettzustand hervorgerufen werden 5, '). 

Die relativ kleinen Werte, wie sie fur die Strahlungs-Lebensdauer der T,, ,,-Zu- 
stande ermittelt wurden, sind leicht erklarbar durch Spin-Orbit-Ko$plung mit den be- 
nachbarteit l(n, n*)-Zustanden, welche in diesen a,@-ungesattigten Ketonen als gute In- 
tensitatsquelle fur den So + T,, ,,-Ubergang dienen [16]. So kann, unter Anwendung 
von SCF-Wellenfunktionen und des von MCCLURE geschatzten Wertes des Matrix- 
elementes fur die Sauerstoff-Einzentrums-Spin-Orbit-Kopplung, eine Oszillatorstarke 
in der Grossenordnung von 1 x lo-' fur den mit S,,, ,,* gekoppelten So + T,, ,*- 

') Berechnungen an Dienen fordern fur die Geometrie des tiefsten 3(n, z*)-Zustandes wesentliche 
Abweichungen von den Bindungslangen und der planaren Anordnung in1 Grundzustand [151. 
Es erscheint durchaus plausibel, dass in n, n*-angercgten Enonen analogc Verhaltnisse anzu- 
treffen sind. 
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Ubergang berechnet werden. Dieser Wert liefert eine Strahlungs-Lebensdauer von un- 
gefahr 20 ms. Ein Vergleich mit den experimentell bestimmten Daten zeigt, dass allein 
schon dieser Mechanismus dem grossten Teil der Ubergangsintensitat Rechnung tragt. 

Eine weitere Stutze fur die postulierte Rationalisierung liegt in der Tatsache, dass 
mit der Vergrosserung der Energielucke zwischen den Ausgangspunkten von Phos- 
phoreszenzemission und So -+ S,,, ,,-Absorption auch die Strahlungs-Lebensdauer der 
3(n,n*)-Zustande signifikant ansteigt. Dies legt rnit grosser Wahrscheinlichkeit nahe, 
dass der in Wechselwirkung tretende Singlettzustand, der zur ((grossen o Strahlungs- 
ubergangswahrscheinlichkeit der Tn, ,,* + So-Emission beitrug, energetisch sehr nahe 
beim n,n*-Triplett liegt, so dass kleine Ti, ,*-Energievariationen grosse -4nderungen 
in den S,,, ,*-T,, ,,-Energieliicken hervorrufen. 

Zusatzlich zur Spin-Orbit-Kopplung mit dem l(n,n*)-Zustand konnte das n,n*-Tri- 
plett auch Konfigurations-Wechselwirkungen rnit dein benachbarten n,n*-Triplett 
eingehen unter der (oben vorgeschlagenen) Voraussetzung, dass die Enon-Chromo- 
phore in ihren 3(~,n*)-Zustanden nicht-planar sind. Urn die Beitrage der beiden Me- 
chanismen gegeneinander abzuwagen, werden zurzeit eingehende Polarisationsstu- 
dien durchgefuhrt. 

Wir werden in einer nachfolgenden Veroffentlichung auf Resultate eingehen, wel- 
che ausgehend von den hier vorgenommenen Identifikationen der tiefliegenden Cyclo- 
hexenon-Triplettzustande gestatten, die spezifischen Reaktivitaten solcher Anregungs- 
zustande aufzuzeigen [ Z ] .  

Die Ausfuhrung dieser Arbeit \vurde durcli die Unterstiitzung scitens des U.S. PUBLIC HEALTH 
SERVICE (Grant GM 10449) und des SCHWEIZ. NATIOKALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN- 

SCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 4700) ermoglicht. 

Experimentelles. - Die Steroidketone sind bcrcits in der Literatur bcschriebcn (1 : [17], 2:  
[lS], 3, 4 und 6 :  [19], 5 :  38% d,, 55% d,, 6,5% dSR), 7: [ZO]); die dunnschichtchromatographisch 
einhcitlichen Praparate wurden bis zur Smp.-Konstanz krist. und z.  T. zusatzlich im Vakuum 
s ~ b l i m i e r t ~ ) .  2-Methyltetrahydrofuran (MATTHESON, COLEMAN & BAKER) wurde uber LiAIH, 
destilliert und in der Kalte iiber Natrium unter N, aufbewahrt. Athyljodid wurde ebenfalls destil- 
licrt und in der Kalte untcr N, aufbewahrt. Fur die Uestillationen wurde eine von cinem Vakuun- 
mantel uinschlossene und mit Fullkorpern versehene Kolonne von 1,5 m Lange verwendet. Die so 
gereinigten Losungsmittel enthielten kcine absorbierenden Verunreinigungen mit storender 
Emission mehr. 

Pkosphoveszenz-Emissions- und -Awegungsspektren. Die Messungen wurden mit einem kon- 
ventionellen Phosphorimeter mit zylindrischcm Rotator ausgefuhrt [16] [21]. Die Substanzproben 
wurden mit dem Licht einer OSRAM XBO 450 W Xenon-Bogenlampe angeregt und die Phospho- 
reszeiizemission mit einem RCA 7265 Photonenverviclfacher (Betriebsspannung 1900 V) gemessen. 
Vor dem Rotatorcingang war ein BAUSCH & LOMB UV.-Gittermonochromator (Model1 33-86-25) 
oder ein MACPHERSON Monochromator (Modell 218) und nach dem Ausgang ein Zerhackcr und ein 
JARREL-ASH Monochromator (I/, m) in clcn Lichtgang eingeschaltet. Die Emission wurde in einem 
Winkel von 90" zum Anregungsstrahl analysiert. 

Zur Phosphoresaenzmessnng wurden die Probcn mit eincr fixierten Wellenlange angercgt und 
die Wellenlangen-Einstellung des Ausgangsmonochromators kontinuierlich variiert. Die offnung 
dcr Monochromatoren-Schlitze wurde fur eine Auflosung von ca. 30 L% cingestcllt. 

Zur Aufnahme der Phosphoreszelzs-Anregungsspektven wurde die Phosphoreszenzintensitat bei 
ciner bestimmtcn Wellenlange als Funktion der ~inregungswcllenlange gemessen. Zu diesem Zweck 
fixierte man dic gewunschte Emissionswellenlange am -4usgangsmonochromator und variierte 

8) 5 wurdc durch Deutericrung von 1 in sied. Dioxan-Ll,O + 2 Mol-Aqu. NaOH (2 Std. unter N,) 
crhalten. Nach NMR. war die olefinische Stelle C-4 zu 920/, deuteriert. 
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kontinuierlich die Wellenlangeneinteilung des Eingangsmonochromators uber den So + T-  oder 
den So j. S,-Absorptionsbereich der Substanz [I61 [21] [22]. Die Auflosung bei den Versuchen bei 
77 K betrug ca. 30 A und bei 4,2 K ca. 2 A. Mit der Einstellung der Anregungswellenlange im 
So -f T-Absorptionsbereich ergab das Phosphoreszenz-~4nregungsspektrum ein So j. T-Absorp- 
tionsspektrum, wahrend bei der Anrcgung im So + S,-Bereich das Phosphoreszenz-Anregungs- 
spektrum unter angemessenen Bedingungen dcm So + S,-Absorptionsspektrum zu entsprechen 
hatte. Die Authentizitat der beobachtctcn Phosphoreszenz wurde in jedem Fall dadurch uberpruft, 
dass die Phosphoreszenz-Anregungsspektren der zweiten Kategorie mit den entsprechendcn, durch 
direkte hbsorptionsmessung bestinimten So j. S,-Spektren verglichen wurden [16] [21]. 

Die Messproben waren in 2-Methyltctrahydrofuran oder, zur Untersuchung von Schweratom- 
effekten, in Z-Methyltetrahydrofuran-Athyljodid-(1,7 : 1) gelost. Die Losungen wurden in Pyrex- 
rohrchen von 7 mm Durchniesser gefullt, auf 77 ' K gekuhlt und in einem Phosphoroskop-DEWAR- 
Gefass montiert. Messungen bei 4,2 K wurden an Einzelkristallen nach einem analogen Verfahren 
ausgefuhrt. 

Triplettzustund-Lebensdauer ( T a b .  : zbeob). Zur Anreicherung der Triplettzustande wurde eine 
GE F T  230 Xenon-Blitzlampe (10 ps  Halbwertszcit) eingesetzt. Das Abklingen der emittierten 
Phosphorcszenz wurde in einem Winkel von 90" zur Blitzrichtung nach dern Durchtritt durch ein 
BAUSCH & LOMB Gittermonochromator (sichtbarer Bercich) und Schlitzsystem verfolgt. Der Zer- 
fall der Phosphoreszenzintensitat war uber mindestens 2 Halbwertszeiten exponential. 

Phosphoresaenz-Quantenausbeuten ( T a b .  : @p) . Zur Bestimmung der Phosphoreszenz-Quanten- 
ausbeuten wurde die Emissionsintensitat von optisch verdunnten Losungen mit derjenigen von 
Benzophenon (@p = 0,74) verglichen, wobei die Anregungsbedingungen in beiden Fallen jeweils 
vergleichbar waren (gleiche Anzahl absorbicrter Photonen, identische Geometrie fur Anregung und 
Analyse) [7] [23]. 

Tieftemperatur-Absorptionsspektren. Die Messungen erfolgten mit einem registrierenden CARY 
Model1 14 Spektrophotometer, der mit einem entsprechend modifizierten Probenhalter fur eine 
Messtemperatur von 77 K und reproduzierbarer Fixierung im Lichtstrahl ausgcrustet war. 
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