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219. Spektroskopische Untersuchung einiger a,3-ungesittigter
cyclischer Ketone

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

(4. X. 68)

Summary. The results of the spectroscopic investigation of the steroidal enones 1-6 can be
summarized as follows:

1. Direct absorption and phosphorescence excitation techniques have been used to locate the
3(n,n*) states, and in each case it has been found to be the second triplet state.

2. The lowest excited state in each case is assigned as 3(z, %) state.

3. The diffuseness in the phosphorescence emission from the 3(z, n*) states is attributed to a
large change in the molecular geometry upon excitation (probably to a non-planar configuration).

4. The diffuseness in the S—> T, .+ absorption is correspondingly attributed to interaction
between the 3(n,7*) and 3(z,n*) states. A summary of the energy levels for these compounds is
given in Fig.4.

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

Im folgenden berichten wir iiber die spektroskopische Untersuchung verschiede-
ner «,f-ungesittigter Steroidketone (Formelschema: 1-7), die darauf abzielten, die
spektroskopischen Triplettzustinde dieser Verbindungen zu lokalisieren und zu iden-
tifizieren?), um sie in einer nachfolgenden Arbeit {2} mit gewissen Photoreaktionen
der betreffenden Substrate zu korrelieren.

1) Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

%) Eine Kurzmitteilung der Resultate mit O-Acetyl-4-bromotestosteron (6) ist bereits verdffent-
licht worden [1].
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Resultate. — Die in diese Untersuchungsreihe einbezogenen Verbindungen 1-73)
weisen alle eine Anhiufung schwacher Absorptionsbanden (g, = 30-60 1+ Mol -
cm~1) im Bereich von 3200-3700 A auf, die S, > S, ,«-Ubergingen entsprechen (vgl.
dazu die Diskussion). Wenn die Verbindungsproben in diesem Spektralbereich bei
77°K 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-
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Fig.1. Spektren der a, f-ungesdttigten Stevoidketone 1-3
Alle Spektren wurden bei 77 ° K in 2-Methyltetrahydrofuran gemessen mit Ausnahme der Phospho-
reszenz-Anregungsspektren von 2 und 3 im S -> T-Bereich, fiir die kristalline Proben verwendet
wurden.

Kurve 1: Direktes Absovptionsspektrum

Kurve 2: Phosphoreszenz-Anvegungsspektvum — Singleti-Singlett- Absovptionsbereich

Kurve 3: Phosphoveszenz-Anvegungsspektvum — Singlett- Trviplett- Absovptionsberveich

Kurve 4: Phosphoreszenz-Emissionsspektrum

3) Die Verbindungen 1-7 wurden gereinigt und z. T. hergestellt von Herrn Dr. D. BELLUS!), dem
wir dafiir bestens danken.
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dem Fall ist das Phosphoreszenz-Emissionsspektrum ohne Feinstruktur, mit Beginn
bei 3900-4250 A, einem breiten Maximum im Bereich von 4400-4900 A und auslaufend
bis 5500 A und mehr. Die Authentizitit der Phosphoreszenzemissionen ergibt sich aus
der Ubereinstimmung von Phosphoreszenz-Anregungsspektrum (gemessen an optisch
verdiinnten Losungen) und S, - S;-Absorption (direkte Messung bei 77 °K) der be-
treffenden Verbindung. Die Ubereinstimmung der beiden Spektren zeigt in jedem 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 resultierte4). Die relativ kleine Trennung des Phosphoreszenz-Beginns und
der O-0O-Bande der Sy - S;-Absorption spricht ausserdem dafiir, dass die Phosphores-
zenz nicht der Triplettemission eines Photoproduktes zuzuschreiben ist. Emissionsbei-
triige von Verunreinigungen sind auch dadurch ausgeschlossen, dass die Phosphores-
zenzspektren jeweils von der Anregungs-Wellenlidnge iiber den gesamten Singlett- und
Triplett-Absorptionsbereich der betreffenden Verbindung unabhingig waren. Dieses
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Fig.2. Spektren der o, f-ungesdttigten Stevoidketone 4—6
Siehe Fig.1 fur Erldutcrungen

4) Die Ubcreinstimmung der Maxima-Stellungen in den beiden Spektrentypen ist zufriedenstel-
lend. Die Diskrepanzen zwischen den relativen Intensitdten sind darauf zuriickzufiihren, dass
dic Photon-Intensitidt bei kiirzeren Wellenldngen und damit auch die Intensitdt des Anre-
gungsspektrums abfillt.
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Kriterium wurde im ¥all der bei 17-O-Acetyl-4-hydroxytestosteron (7) beobachteten
schwachen Phosphoreszenz nicht erfiillt, 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. 0,1M; siehe Fig.1 und 2) gemessen, wobei die
Anregungs-Wellenldnge auf die Seite tieferer Energie der ersten S, = S;-Absorptions-

Spektraldaten dev a, -ungesdttigten Stevoidketone 1-72)

Ver- Phosphoreszenz- Phosphoreszenz- Absorption {(Abs) und AL3P) 7o ®) @pd)

bin-  Emission Anregung: Phosphoreszenz-Anregung (PA):

dung Triplettbereich  Singlettbereich

Nr. [4) (A [A] [cm~1) [ms]

1 3900 Beginn, 3840 3620, 3470, 3330, 3230 (Abs) 1530 27 0,2,
4400 Max. 3600, 3450, 3310 (PA) (23)

2 4250 Beginn, 3800 3620, 3470, 3310 (Abs) 1300 58 0,2,
4900 Max. 3600, 3450, 3310 (PA) (33)

3 4200 Beginn, 3850 3600, 3420, 3270, 3120 (Abs) 1900 35 -
4900 Max. 3600, 3420, 3290, 3150 (PA) (27)

4 4100 Beginn, 3750 3550, 3350, 3250 (Abs) 1500 53 -
4900 Max. 3550, 3400, 3250 (PA) (40)

5 3900 Beginn, 3840 3600, 3450, 3300, 3170 (Abs) 1800 51 -
4400 Max. 3600, 3450, 3310, 3180 (PA) (44)

6 4200 Beginn, 3830 3630, 3450, 3300, 3190 (Abs) 1500 1,5 0,34
4900 Max. 3620, 3450, 3300 (PA)

7 sehr schwache - (3620), (3450),3320, 3200 (Abs) -~ - -

Komponente von
kurzer Lebensdauer

2) Alle Spektren wurden in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77° K gemessen.

b) Auftrennung der O-O-Banden in den Sy T« und S, - S, +-Absorptionsspektren.

¢) Beobachtete Phosphoreszenz-Lebensdauer gemessen in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77° K.
Die Werte in Klammern sind die Lebensdauer gemessen in 2-Methyltetrahydrofuran-Athyl-
jodid-(1,7:1)-Losung.

d) Phosphoreszenz-Quantcnausbeuten, bestimmt durch Vergleich mit Benzophenon in 2-Methyl-
tetrahydrofuran.

bande beschrinkt wurde. Da die Lésungsspektren von 2 und 3 diffus ausfielen, sind in
diesen beiden Féllen die besser aufgeldsten Kristallspektren in Figur 1 wiedergegeben.

Die Quantenausbeuten der Phosphoreszenz (@p) sowie die Lebensdauerdaten
(Treop) sind in der Tabelle aufgefiihrt.

Diskussion. — 1. Die Natur des tiefsten Singlett- Anregungszustandes. Da die nach-
folgende Diskussion der Triplettzuordnung die Lokalisierung und korrekte Zuord-
nung der O-0-Bande des tiefsten S, - S;-Ubergangs voraussetzt, soll erst dieses Pro-
blem erértert werden. Die dem tiefsten angeregten Singlettzustand zugeordnete #,7*-
Konfiguration erscheint ohne weiteres zutreffend. Die Intensititen (g, = 30-60 1x
Mol + cm~?) der bei 1-6 auftretenden ersten Absorptionsbandenschar entsprechen
der Erwartung fiir Sg - S, ,+Uberginge. Diese Banden erfahren zudem eine Blau-
verschiebung beim Lésungsmittelwechsel von Benzol zu Athanol. Zusammen mit der
Tatsache, dass in diesem Spektralbereich keine anderen Singlett-Singlett-Ubergangs-
typen fiir die untersuchten Verbindungen zu erwarten sind, belegen die erwihnten



1894 HeLveTrica CHIMIcA Acta — Volumen 51, Fasciculus 8 (1968)

Beobachtungen die Zuordnung der »,7z*-Konfiguration fiir die tiefsten angeregten
Singlettzustidnde von 1-6.

Ein Vergleich mit dem Spektrum des elektronisch dhnlichen Chromophors von
Acrolein stiitzt die getroffene Zuordnung und erhellt gleichzeitig gewisse Aspekte,
welche in der weiter unten folgenden Diskussion der Triplettzustinde zu berticksichti-
gen sein werden. Wie aus Figur 3 ersichtlich, liegt die erste Bande des Acrolein-Spek-
trums bei etwa 3650 A und das FrRanck-Conpon-Maximum bei 3350 A (die Oszillator-
stirke dieses Ubergangs betrigt ungefihr 6 x 1074). Auf Grund einer sorgfiltigen
Analyse des hier nicht reproduzierten Absorptionsspektrums des gasformigen Alde-
hyds ist diese Bande eindeutig als *4’ - 14 "-Ubergang (n - n*) identifiziert worden
[3] [4]. Ausserdem wurde daraus gefolgert, dass die Molekel sowohl im Grundzustand
als auch in den #,7*-Anregungszustinden planar ist und die wahre O-0O-Bande er-
laubt und senkrecht zur Molekelebene polarisiert ist [4]%). Weitere, vibratorisch ange-
regte Banden (Hybridbanden) treten in diesem Spektrum ebenfalls stark in Erschei-
nung, doch ist es fiir die nachfolgende Diskussion von Bedeutung, dass ein signifikan-
ter Anteil der Intensitit des Ubergangs nicht vibratorisch angeregt ist. Berechnungen
an Acrolein nach der erweiterten HiicKEL-Methode ergeben fiir diesen Ubergang eine
Oszillatorstirke von 7,4 x 10-5, wenn das FrRaNCK-CoNDON-Maximum bei 3350 A
eingesetzt wird [5] [6]. Diese Oszillatorstirke ist mit dem gemessenen Wert (6 x 10-4)
gut vergleichbar, wenn man beriicksichtigt, dass der letztere Wert auch die vibrato-
risch induzierte Intensitdt einschliesst.
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Fig.3. Absovptionsspektrum von
Acrolein in Isooctan bei 30 °C

!
3800

Wellenldnge

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

5 Es ist zu beachten, dass das in der »,7*-Konfiguration planare Acrolein im 3(z, n*)-Zustand
nicht auch planar sein muss. Eine verdrillte Konformation diirfte vielmehr wahrscheinlicher
sein.
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Form eine gute Ubereinstimmung. Auf Grund dieses Vergleichs erscheint es daher
plausibel, die im 3000-3700-A-Bereich auftretenden Steroid-Absorptionsbanden als
n —>m*-Uberginge (14’ =14", unter Annalhme von C-Symmetrie) zu bezeichnen.
Unter Beriicksichtigung der niedrigen molekularen Symmetrie (C, oder niedriger) und
der generellen Ahnlichkeit mit dem Acrolein-Spektrum kann ferner gefolgert werden,
dass die O-0-Bande der S, - S, ,--Uberginge in diesen konjugierten Steroidketonen
erlaubt ist [4] [5] [6].

2. Die Natur der tiefliegenden Triplettzustinde. Eine eingehende Analyse der Tri-
plettcharakteristika von «,S-ungesittigten Steroidketonen ist bisher noch nicht vor-
genommen worden. Es mag daher die Diskussion der vorliegenden experimentellen
Resultate erleichtern, wenn vorerst diesbeziigliche Voraussagen erértert werden, die
sich aus fritheren experimentellen und theoretischen Studien an anderen Ketonen her-
leiten. So kann erwartet werden, dass ein 3(#,7*)-Zustand innerhalb 1000-2000 cm™!
vom tiefsten }(n,7*)-Zustand liegt, und dass der Ubergang zu diesem Zustand relativ
intensiv ist (¢ ~ 0,05-0,1) [7-10]. Der 3(n,n*)-Zustand in konjugierten Ketonen und
Aldehyden, z.B. auch Acrolein, ist bisher noch nicht festgelegt worden, so dass ledig-
lich theoretisch begriindete Voraussagen iiber das Energieniveau verfiigbar sind.
Kiirzliche Berechnungen durch Kato [6] und ZIMMERMAN [11] setzen das 3(mw,m*)-
Niveau innerhalb eines Bereiches von 0,1-0,2 €V vom tiefsten 3(n,7*)-Zustand. Da
Ubergange zu 3(z,7*) ungefahr 10-100fach schwicher als solche zu 3(n,7*) sein diirften
{8] [9], sollten 3(s,7*)-Zustinde nur dann direkt beobachtbar sein, wenn sie energe-
tisch tiefer liegen als der 3(n,7*)-Zustand.

Lokalisierung wnd Identifizierung der n,s*- Triplettzustinde. Bei jedem der Ketone
1-6 zeigte sich eine Bande schwacher Intensitdt (¢ ~ 0,2 1+ Mol~! - cm~!) ungefdhr
1500 cm~! auf der Rotseite der ersten starken Absorptionsbande im Sy > S, ,»-
Spektrum. Wie bereits oben dargelegt, ist die Sy = S, ,«-(0-0)-Bande in 1-6 zweifel-
los erlaubt, so dass es sich bei diesen langwelligen Banden von schwacher Intensitét in
den Phosphoreszenz-Anregungsspektren nicht um «verbotene» erste Sy S, -
Uberginge handeln kann. Auf Grund ihrer Lage beziiglich des tiefsten !(n,7*)-Zustan-
des und ihrer kleinen Extinktionskoeffizienten sind sie vielmehr als S - T, +Uber-
ginge zu identifizieren. Die geringe Intensitit dieser Banden (¢ ~ 0,2) steht im Ein-
klang mit den Erwartungen, die auf dem heutigen Verstindnis der Spin-Orbit-Kopp-
lungsmechanismen in gesittigten und «, f-ungesittigten Ketonen basieren. Diese for-
dern, dass die O—O-Bande des S, - 7,, ,»-Ubergangs «erlaubt» und relativ intensiv
ist als Folge der direkten Spin-Orbit-Kopplung zwischen dem #,7*-Triplett und
einem 77, 7*-Singlett [9] [10] [12]. Daraus ergibt sich die interessante Konsequenz, dass
die Anfangspunkte der Phosphoreszenzemission und der S, - 7, ,+-Absorption
iiberlappen, falls die Emission aus dem 3(»,7z*)-Zustand erfolgt. Bei den hier untersuch-
ten Enonen (mit Ausnahme der Verbindung 6, die als Spezialfall gelten darf) zeigen
sich nun aber grosse Auftrennungen (bis zu 3000 cm—!) der Ausgangspunkte der Phos-
phoreszenzemission und des S, > T, ,.-Phosphoreszenz-Anregungsspektrums. Diese
Liicken wetsen somit davauf hin, dass der in der Absorption beobachtete 3(n,n*)-Zustand
nicht auch der emittierende Zustand dieser Verbindungen setn kann®).

§) Die Uberlappung in den Féllen von 1 und 5 ist nur scheinbar. Bei héherer Aufldsung, und spe-
ziell bei 4,2 ° K, wird die Auftrennung auch hier deutlich.
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Die Natur des emittierenden Zustandes. Im allgemeinen ist die Klassifizierung einer
Phosphoreszenz als #,7*- oder 7z, 7*-Triplettemission auf Grund der Lage, Vibrations-
struktur, beobachteten Lebensdauer und des Schweratomeffektes ohne weiteres mog-
lich. Fiir die Ketone 1-6 wird nun aber die Zuordnung dadurch erschwert, dass die
Emissionen nicht durch a priori eindeutige Charakteristika gekennzeichnet sind. Ihre
generell diffuse Form ist weder fiir #,n* noch fiir ,n* eindeutig; die beobachteten
Lebensdauerwerte sind tiberraschend kurz fiir 3(z,7z*)- und ebenso ungewshnlich lang
tiir 3(n,7*)-Zustdnde; ferner liessen sich nur knappe oder gar vernachlissigbare
Schweratomeffekte feststellen (vgl. dazu die Tabelle).

Ungeachtet dieser Schwierigkeiten kann dem emittierenden Triplettzustand in jedem
Keton aus den nachfolgenden Gritnden 7, n*-Natur 2ugeordnet werden. Die Lebensdauer-
daten lassen sich zugunsten der schon oben gezogenen Schlussfolgerung auswerten,
dass das emittierende Triplett nicht mit dem in der Absorption beobachteten Triplett
(n,7t*) identisch ist. Auf Grund der direkten Absorptionsmessung betrigt der Extink-
tionskoeffizient des S, > T, ,»-Ubergangs («O-O»Bande) in O-Acetyl-testosteron
(1) 0,21« Mol - cm~1. Wenn man die Form des S, - 7, ,»-Absorptionsspektrums in
vertretbarer Weise vervollstindigt, errechnet sich fiir die Strahlumngs-Lebensdauer
von 3(n,7*)-1 ein Wert von nur 0,3 ms. Da die gemessene Triplett-Lebensdauer (7, =
27 MS, Tgian = Tpeon/Pp = 135 ms) um einen Faktor von etwa 100 ldnger ist als
die oben fiir 3(n,7*) berechnete Strahlungs-Lebensdauer, kann es sich beim emittie-
renden Triplett offensichtlich nicht um den 3(n,7x*)-Zustand handeln. Die Diskrepanz
ist noch grosser im Fall des deuterierten Testosteron-Derivates 5, indem hier die beob-
achtete Triplett-Lebensdauer 51 ms betrigt. Dieselben Betrachtungen gelten auch fiir
die restlichen Ketone (Verbindung 6 ist auch hier ein Ausnahmefall, der unten separat
besprochen wird), da sie dhnliche Phosphoreszenz-Quantenausbeuten und Lebens-
dauerwerte ergaben. Es fillt schwer, einen Mechanismus zu postulieren, der die beob-
achtete Lebensdauer eines #,n*-Tripletts um den Faktor 100 iiber die an Hand direk-
ter Absorptionsmessungen geschitzte Strahlungs-Lebensdauer rational verlingern
wiirde [13]. Dies impliziert aber, dass die Phosphoreszenz nicht aus dem 3(n,z*), son-
dern einem anderen tiefliegenden Triplett, namlich dem 3(z,n*), erfolgt.
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Fiir die Richtigkeit dieser Zuordnungen spricht auch die in Figur 4 wiedergegebene
graphische Zusammenstellung der experimentell bestimmten Stellungen der O-0-
Banden in den Sy - 7, ,»- und S, = S, ,«Phosphoreszenz-Anregungsspektren, so-
wie der Ausgangspunkte der (w,7z*)-Phosphoreszenzemissionen. Erwartungsgemdss
kann daraus ersehen werden, dass 1. Substituenten relativ kleine Effekte auf die Lage
der n,m*-Niveaux ausiiben, 2. die Auftrennungen der 3(»,7*)- und (n,7*)-Zustinde
im wesentlichen konstant bleiben innerhalb der gesamten Verbindungsreihe, und 3.
die Lage der 3(z,n*)-Emission stark durch Substituenteneffekte beeinflusst wird.

Im Hinblick auf die Folgerung, dass in jedem Fall ein 3(z,7*)-Zustand unterhalb
des 3(n,m*)-Niveaus liegt, war es wiinschenswert, auch Sy = 7, ,.-Uberginge im
Phosphoreszenz-Anregungsspektrum beobachten zu kénnen. Es war vorauszusehen,
dass dies infolge der zu erwartenden kleinen Intensitit des S, - T, ,«Ubergangs
relativ zur benachbarten S, - 7, ,«-Bande schwierig ist. Zudem musste damit ge-
rechnet werden, dass die Sy + 7, ,~-Banden ebenso diffus wie die Phosphoreszenz-
Emissionsspektren ausfallen. Die Beobachtung des S, - T, ,--Ubergangs gelang
denn auch nur im Phosphoreszenz-Anregungsspektrum von O-Acetyl-4-bromotesto-
steron (6)2). Dieser Einzelerfolg ist zweifellos dem Umstand zuzuschreiben, dass die
S > T, » und Sy > T, .-Banden in 6 relativ gut getrennt sind und iiberdies der
Bromsubstituent wohl den S, = 7, ,+-, nicht aber den Sy - 7, ,«Ubergang erhdht
[7] [14]. In Kristallen von 1 mm Dicke zeigte 6 bei 4,2 °K deutlich eine Sy > T, «
Bande (Beginn bei 24000 cm~*) unterhalb des Sy - T, ,~Anstiegs bei etwa 26100
cm-1. Erwartungsgemiss ist eine gute Uberlappung der Ausgangspunkte der S, -
T, ,«~Absorption und der Phosphoreszenzemission (s. Fig.1) sowie eine Verstarkung
des Sy > T, ;- Ubergangs (Tpe, ~ 1,5 ms, @p ~ 0,3) durch das Bromatom festzu-
stellen [8] [14]. Diese Beobachtungen stellen, unter Beriicksichtigung der Ahnlichkeit
der Emissionsspektren von 6 und der {ibrigen Ketone, ein wichtiges zusitzliches Indiz
fiir dieselbe Rethenfolge der Triplettniveaux — 7, .« energetisch tiefer als 7, . —1in
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 betriachtlich kleiner sind als diejenigen typi-
scher z,z*-Triplettzustinde (Tgyay ~ 0,1-10 s) [8]. Die nichtstrukturierte Form
der Phosphoreszenz-Emissionsspektren sowohl bei 77 °K als auch bei 4,2°K diirfte
demnach durch eine GeometrieAnderung, d.h. durch die Nicht-Planaritit, der Enon-
Gruppierung im 7z, w*-Triplettzustand hervorgerufen werden?)?).

Die relativ kleinen Werte, wie sie fiir die Strahlungs-Lebensdauer der T, .-Zu-
stdnde ermittelt wurden, sind leicht erkldrbar durch Spin-Orbit-Kopplung mit den be-
nachbarten *(n, w*)-Zustinden, welche in diesen «, f-ungesittigten Ketonen als gute In-
tensitidtsquelle fiir den S, - T, ..-Ubergang dienen [16]. So kann, unter Anwendung
von SCF-Wellenfunktionen und des von McCLURE geschitzten Wertes des Matrix-
elementes fiir die Sauerstoff-Einzentrums-Spin-Orbit-Kopplung, eine Oszillatorstirke
in der Grossenordnung von 1 X 10-7 fiir den mit S, . gekoppelten Sq— T, ,+-

7y Berechnungen an Dienen fordern fiir die Geometrie des tiefsten 3(zm, m*)-Zustandes wesentliche
Abweichungen von den Bindungsldngen und der planaren Anordnung im Grundzustand [15].
Es erscheint durchaus plausibel, dass in 7, m*-angeregten Enonen analoge Verhiltnisse anzu-
treffen sind.
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Ubergang berechnet werden. Dieser Wert liefert eine Strahlungs-Lebensdauer von un-
getdahr 20 ms. Ein Vergleich mit den experimentell bestimmten Daten zeigt, dass allein
schon dieser Mechanismus dem grossten Teil der Ubergangsintensitdt Rechnung tragt.

Eine weitere Stiitze fiir die postulierte Rationalisierung liegt in der Tatsache, dass
mit der Vergrosserung der Energieliicke zwischen den Ausgangspunkten von Phos-
phoreszenzemission und Sy - S, «Absorption auch die Strahlungs-Lebensdauer der
3(z,7*)-Zustdnde signifikant ansteigt. Dies legt mit grosser Wahrscheinlichkeit nahe,
dass der in Wechselwirkung tretende Singlettzustand, der zur «grossen» Strahlungs-
Ubergangswahrscheinlichkeit der 7, ,. - Sy-Emission beitrug, energetisch sehr nahe
beim 7, 7w*-Triplett liegt, so dass kleine 7,  .-Energievariationen grosse Anderungen
in den S, T, ,.-Energieliicken hervorrufen.

Zusidtzlich zur Spin-Orbit-Kopplung mit dem 1(n,7*)-Zustand kénnte das 7, z*-Tri-
plett auch Konfigurations-Wechselwirkungen mit dem benachbarten »,z*-Triplett
eingehen unter der (oben vorgeschlagenen) Voraussetzung, dass die Enon-Chromo-
phore in ihiren 3(m,7*)-Zustdnden nicht-planar sind. Um die Beitrige der beiden Me-
chanismen gegeneinander abzuwigen, werden zurzeit eingehende Polarisationsstu-
dien durchgefiihrt.

Wir werden in einer nachfolgenden Veroffentlichung auf Resultate eingehen, wel-
che ausgehend von den hier vorgenommenen Identifikationen der tiefliegenden Cyclo-
hexenon-Triplettzustinde gestatten, die spezifischen Reaktivitdten solcher Anregungs-
zustédnde aufzuzeigen [2].

Die Ausfithrung dieser Arbeit wurde durch die Unterstiitzung seitens des U.S. PuBLIC HEALTH

SERVICE (Grant GM 10449) und des SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN-
SCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 4700) ermoglicht.

Experimentelles. — Die Steroidketone sind bereits in der Literatur beschrieben (1: [17], 2:
[18], 3, 4 und 6: [19], 5: 38%, d;, 55% dy4, 6,5% d,%), 7: [20]); die diinnschichtchromatographisch
einheitlichen Prdparate wurden bis zur Smp.-Konstanz krist. und z.T. zusétzlich im Vakuum
sublimiert3). 2-Methyltetrahydrofuran (MaTtTHESON, CoLEMAN & BAKER) wurde iiber LiAlH,
destilliert und in der Kalte aber Natrium unter N, aufbewahrt. Athyljodid wurde ebenfalls destil-
liert und in der Kilte unter N, aufbewahrt. Fiur die Destillationen wurde eine von cinem Vakuum-
mantel umschlossene und mit Fullkérpern versechene Kolonne von 1,5 m Lange verwendet. Die so
gereinigten Losungsmittel enthielten keine absorbierenden Verunreinigungen mit stérender
Emission mehr.

Phosphoveszenz- Emissions- und -Anvegungsspektven. Die Messungen wurden mit einem kon-
ventionellen Phosphorimeter mit zylindrischem Rotator ausgefithrt [16] [21]. Die Substanzproben
wurden mit dem Licht einer Osram XBO 450 W Xenon-Bogenlampe angeregt und die Phospho-
reszenzemission mit einem RCA 7265 Photonenvervielfacher (Betriebsspannung 1900 V) gemessen.
Vor dem Rotatoreingang war ein BauscH & l.omB UV.-Gittermonochromator (Modell 33-86-25)
oder ein MacPHERSON Monochromator (Modell 218) und nach dem Ausgang ein Zerhacker und ein
JARREL-AsH Monochromator (1/, m) in den Lichtgang eingeschaltet. Die Emission wurde in einem
‘Winkel von 90° zum Anregungsstrahl analysiert.

Zur Phosphoreszenzmessung wurden die Proben mit einer fixierten Wellenldnge angercgt und
die Wellenlingen-Einstellung des Ausgangsmonochromators kontinuierlich variiert. Dic Offnung
der Monochromatoren-Schlitze wurde fiir eine Auflésung von ca. 30 A cingestellt.

Zur Aufnahme der Phosphoveszenz-Anvegungsspektven wurde die Phosphoreszenzintensitdt bei
ciner bestimmten Wellenlinge als Funktion der Anregungswellenlinge gemessen. Zu diesem Zweck
fixierte man dic gewiinschte Emissionswellenlinge am Ausgangsmonochromator und variierte

8) 5 wurde durch Deuterierung von 1 in sied. Dioxan-D,0+ 2 Mol-Aqu. NaOH (2 Std. unter N,)
erhalten. Nach NMR. war die olefinische Stelle C-4 zu 92"/0 deuteriert.
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kontinuierlich die Wellenldngeneinteilung des Eingangsmonochromators iiber den S, = 7- oder
den S; > S;-Absorptionsbereich der Substanz [16] [21] [22]. Die Aufldsung bei den Versuchen beti
77 °K betrug ca. 30 A und bei 4,2°K ca. 2 A. Mit der Einstellung der Anregungswellenlinge im
Sp > T-Absorptionsbereich ergab das Phosphoreszenz-Anregungsspektrum ein S, —> 7-Absorp-
tionsspektrum, wihrend bei der Anregung im S, > S,-Bereich das Phosphoreszenz-Anregungs-
spektrum unter angemessenen Bedingungen dem Sj—- S;-Absorptionsspektrum zu entsprechen
hatte. Die Authentizitit der beobachtcten Phosphoreszenz wurde in jedem Fall dadurch iiberpriift,
dass die Phosphoreszenz-Anregungsspektren der zweiten Kategorie mit den entsprechendcen, durch
direkte Absorptionsmessung bestimmten Sy, > S;-Spektren verglichen wurden [16] [21].

Die Messproben waren in 2-Methyltetrahydrofuran oder, zur Untersuchung von Schweratom-
effekten, in 2-Methyltetrahydrofuran-Athyljodid-(1,7:1) gelést. Die Losungen wurden in Pyrex-
rohrchen von 7 mm Durchmesser gefiillt, auf 77 ° K gekiihlt und in einem Phosphoroskop-DEWAR-
Gefiss montiert. Messungen bei 4,2 ° K wurden an Einzelkristallen nach einem analogen Verfahren
ausgefiithrt.

Triplettzustand-Lebensdauer (Tab.: Tpeop). Zur Anreicherung der Triplettzustinde wurde eine
GE FT 230 Xenon-Blitzlampe (10 us Halbwertszeit) eingesetzt. Das Abklingen der cmittierten
Phosphoreszenz wurde in einem Winkel von 90° zur Blitzrichtung nach dem Durchtritt durch ein
BauscH & LomB Gittermonochromator (sichtbarer Bereich) und Schlitzsystem verfolgt. Der Zer-
fall der Phosphoreszenzintensitat war iiber mindestens 2 Halbwertszeiten exponential.

Phosphoveszenz-Quantenausbeuten (Tab.: @p). Zur Bestimmung der Phosphoreszenz-Quanten-
ausbeuten wurde die Emissionsintensitit von optisch verdiinnten Ldsungen mit derjenigen von
Benzophenon (@p = 0,74) verglichen, wobei die Anregungsbedingungen in beiden Fillen jeweils
vergleichbar waren (gleiche Anzahl absorbierter Photonen, identische Geometrie fiir Anregung und
Analyse) [7] [23].

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