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Molecular Geometry and Excited Electronic States, XXII: 
Quantum Chemical Studies on the Molecular Geometry and the Vibronic Spectral Behaviour of Selected 
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Summary. The theoretical completely-optimized molecular geometries of selected boron chelates 
calculated by means of the semi-empirical Warshel-Karplus method, are presented for the electronic 
states So, $1 and T1. On this basis the vibronic spectral behaviour in absorption, fluorescence and 
phosphorescence has been determined by computing the Franck-Condon weighted density functions 
within the framework of the Condon approximation. The theoretical results obtained are compared 
with the experimental $1,--So absorption, Sl ~S 0 fluorescence and T1 ~ So phosphorescence, and 
interpreted with respect to the active vibrational modes. The calculated geometry changes are found 
to be largely attributed to those modes responsible for the fine structure of the corresponding 
spectroscopic transitions. 
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Einleitung 

Borchelate mit substituierten 1,3-Diketonen als Liganden [-1] beanspruchen wegen 
ihres elektronischen Spektralverhaltens, ihrer photophysikalischen und photoche- 
mischen Eigenschaften neuerdings besonderes Interesse [2]. Auffallend sind die 
starke Absorptionsbande im 1/ingstwelligen Spektralbereich und die entsprechende 
S~ ~ S0-Fluoreszenz, die zumeist schwingungsstrukturiert ist und mit grol3er Quan- 
tenausbeute erfolgt. In einigen F~illen kann aul3erdem Phosphoreszenz beobachtet 
werden [2]. Darfiber hinaus zeigen verschiedene Borchelate eine bemerkenswerte 
Laseraktivit/it [2, 3], die ffir praktische Anwendungen keineswegs uninteressant 
ist. 

Theoretische Untersuchungen zum elektronischen Spektralverhalten der Bor- 
chelate sind lediglich ffir die Absorption bekannt  [4], allerdings ohne Berficksich- 
tigung der in zahlreichen F/illen beobachteten Schwingungsstrukturierung und nicht 
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auf der Basis einer vollst/indig-optimierten Molekfilstruktur. Quantenchemische 
Arbeiten zur Fluorezenz und Phosphoreszenz dieser Verbindungen fehlen bislang, 
insbesondere in bezug auf ihr vibronisches Spektralverhalten. Experimentelle Struk- 
turangaben, die ffir die Interpretation des Spektralverhaltens in Absorption und 
Emission erforderlich sind, liegen nur ftir den S0-Zustand von einigen Borchelaten 
vor [5]. Demgegeniiber gibt es keine quantitativen experimentellen und ebenso 
theoretischen Daten fiber die Molektilgeometrien dieser Verbindungen in den an- 
geregten ElekronenzustS, nden, die an den betreffenden Elektronenfiberg/ingen be- 
teiligt sind. 

Es ist daher das Anliegen der Arbeit, 

- die theoretischen vollst/indig-optimierten Molektilgeometrien von ausgew/ihlten 
Borchelaten mit substituierten 1,3-Diketonen als Liganden ffir die Elektronen- 
zust/inde So, St und Tt vorzustellen, 

- auf dieser Grundlage das vibronische Spektralverhalten dieser Verbindungen 
ffir die St ~ S0-Absorption, die S1 ~ S0-Fluoreszenz und T1 --* S0-Phosphoreszenz 
im Rahmen der Condon-Nfiherung zu berechnen und mit den entsprechenden 
experimentellen Spektren zu vergleichen sowie 

- die relevanten vibronischen Niveaus der spektroskopischen Peaks zu charak- 
terisieren. 

Theoretische Verfahrensweise 

Wie bereits fr/iher dargelegt [6], werden die vollstfindig-optimierten Molekfilgeo- 
metrien der Borchelate in den Elektronenzustfinden So, S1 und T1, die betreffenden 
Schwingungsenergien und -funktionen mittels der semi-empirischen Warshel-Kar- 
plus-Methode [7] berechnet, die bei der Minimisierung der Gesamt-Elektronen- 
energie s/imtliche Molekfilkoordinaten und eine Konfigurationswechselwirkung mit 
einfach-angeregten Konfigurationen berficksichtigt. Die fiir diese Verbindungs- 
klasse ben6tigten Potentialparameter der O2BX2-Struktureinheit wurden vordem 
[8] mittels einer Optimierungsprozedur auf der Basis einer Minimisierung der 
Fehlerquadratsumme ffir willkiirliche Funktionen ermittelt. AnschlieBend werden 
unter Zugrundelegung der theoretischen vollst/indig-optimierten Molekiilgeome- 
trien, der vibratorischen Eigenwerte und Normalmodenvektoren die vibronischen 
Strukturen derSt ~ S0=Absorption, der $1 --, S0-Fluoreszenz und der T1 ~ S0-Phos- 
phoreszenz mit dem Fracon-Verfahren [9] innerhalb der Condon-Nfiherung 1-101 
berechnet. Dieses Verfahren basiert auf dem Modell der unabh/ingigen harmoni- 
schen Oszillatoren und gestattet die Bestimmung der Franck-Condon-gewichteten 
Zustandsdichten sowie die Charakterisierung der vibronischen Niveaus der be- 
treffenden Elektronentibergfinge. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die folgenden theoretischen Ausftihrungen zur geometrischen Struktur und Spek- 
troskopie der Borchelate mit der chemischen Zusammensetzung (RR'-dktn)BX2 
(RR'-dktn: substituiertes 1,3-Diketonat; Jr: 1/2 C204 - ,  1/2 C 6 H 4 0  2- - ,  F -)  wer- 
den sich auf Grund der bestehenden Substanzvielfalt [1, 2] lediglich auf einige 
repr/isentative Vertreter dieser Verbindungsklasse beschr/inken. Die vorgenommene 



Quantenchemische Untersuchungen yon Borchelaten 475 

Auswahl bezieht sich gleichermagen auf den Liganden X und die Substituenten R 
und R' des komplexchemisch mal3geblichen 1,3-Diketonat-Chelatliganden, wobei 
X = 1/2 C204- - und F -  sein soll und R = Phenyl sowie R'  = Phenyl, Styryl und 
Methyl bedeuten. Infolge der Verschiedenartigkeit des Oxalat- und Fluoridliganden 
ist es aus komplexchemischen Grfinden durchaus angebracht, zwischen den Struk- 
turtypen 1 und 2 innerhalb dieser Borchelate zu unterscheiden. 

R, I  Z 1 R,Z'2 1 

1 2 

MolekiUgeometrien der Borchelate (RR'-dktn)BX2 

In Abb. 1 sind die Bindungsabst/inde und ausgew/ihlte Bindungswinkel der voll- 
st/indig-optimierten Molekiilgeometrien des diphenylsubstituierten 1,3-Diketonato- 
boroxalats (RR'-dktn)BC204 (R,R': Phenyl) ffir die Elektronenzust/inde So, SI und 
TI dargestellt. Nicht gekennzeichnete Bindungswinkel entfallen entweder aus Sym- 
metriegriinden oder besitzen ann/ihernd die Standardwerte von 120 ° bzw. 109 °. Die 
fiir den S0-Grundzustand angegebenen Bindungswinkel/indern sich nur um wenige 
Grad bei Elektronenanregung. Die C -  H-Bindungsabstfinde wurden zur besseren 
Anschaulichkeit der Darstellung weggelassen, da sie in allen Ffillen etwa 108 pm 
betragen und beim Wechsel des Elektronenzustandes keine signifikante Anderung 
erfahren. 

Obgleich in Abb. 1 nicht direkt erkennbar, wird ffir die Elektronenzust/inde So, 
S] und T1 dieser Verbindung eine quasi-tetraedrische Mikrosymmetrie der O2BO2- 
Struktureinheit gefunden, so dab beide Chelatliganden-Ebenen senkrecht zuein- 
ander stehen und damit eine strukturelle Separation der rc-Konjugation dieser 
Elektronensysteme angezeigt ist. Dieser Befund kann ebenso ffir die anderen un- 
tersuchten Borchelate (RR'-dktn)BX2 (J(: 1/2C204--,  1/2C6H~O~--, F - )  des 

o ~ . f  o,. ~ o...__~5 
u ~  ~ u O~ ~,~ 0 

° 

So 

Abb. 1. Theoretische Molekiilgeometrien des Dibenzoylmethido-boroxalats im So-, S1- und T1-Zustand 
- Bindungsabst/inde (in pro) und Bindungswinkel (in °) 
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Strukturtyps 1 und 2 bestfitigt werden. Gezielte numerische Bemiihungen zum 
Auffinden weiterer Strukturminima, die einer stabilen planaren Koordinierung des 
Boratoms entsprechen sollten, sind in keinem Fall erfolgreich gewesen. In diesem 
Zusammenhang ist zu erwfihnen, dab das diphenylsubstituierte 1,3-Diketonato- 
boroxalat die Symmetriegruppe C2v besitzt, die auch in den angeregten Elektro- 
nenzust/inden erhalten bleibt und die Koplanarit/it zwischen den Phenylgruppen 
und der Diketonat-Ebene einschliel3t. Das bedeutet zugleich, dab die Phenylsub- 
stituenten selbst eine planare Stuktur aufweisen, die bei Elektronenanregung in 
dieser Hinsicht keine Anderung erf/ihrt. 

Eingehende Betrachtungen der Bindungsabst/inde dieser Verbindung zeigen 
(Abb. 1), dab der Elektronenzustand die Molekfilstruktur des Oxalatliganden nur 
unwesentlich beeinflul3t. Im Vergleich zum unkomplexierten Oxals/iure-dihydrat 
[11] sind die Bindungsl/ingen mit Ausnahme der zentralen C-C-Bindung 
(H2C2Og'2H20: 152.9pm) im S0-Zustand infolge der Koordination erwartungs- 
gem/il3 aufgeweitet. Demgegenfiber existieren teilweise bemerkenswerte strukturelle 
Nnderungen innerhalb des 1,3-Diketonatliganden beim Ubergang in die angeregten 
Elektronenzust/inde (Abb. 1). 

Fiir den S0-Zustand ist zu erkennen, dab die Bindungsverhfiltnisse im 
Diketonat-Chelatring und in den Phenylsubstituenten sowie fiir die beiden 
C - C(Phenyl)-Bindungen strukturchemisch sinnvoll widergespiegelt werden. Diese 
Feststellung betrifft insbesondere die C -  O-Bindungen, die durch die Enolisierung 
und Komplexbildung im Vergleich zum freien Diketon, zum hypothetischen un- 
substituierten Diketonato-boroxalat (129.7pm) und zum analogen Acetylaceto- 
nato-Komplex (130.1 pm) auf 133.5 pm aufgeweitet sind, die B -  O-Bindungen mit 
147.0 pm und den weitgehend benzoiden Character der Phenylgruppen, fiir den mit 
Ausnahme der beiden an der Substitutionsposition benachbarten C - C-Bindungen 
Bindungsausgeglichenheit von etwa 140 pm typisch ist. Der C - C(Phenyl)-Abstand 
von 148.2 pm spricht ffir eine partielle ~-Konjugation zwischen dem Chelatring und 
den Phenylgruppen im S0-Zustand, wie sie auch f/ir Biphenyl in diesem Elektro- 
nenzustand gefunden wird [-6]. 

Gegenfiber dem S0-Zustand fallen in den angeregten Elektronenzust/inden $1 
und T1 die unterschiedlichen und zum Teil gegenlfiufigen Abstands/inderungen der 
genannten Bindungen auf. Innerhalb des Diketonat-Chelatringes ist die gr6gte 
Aufweitung der C-O-Bindungen von fiber + 6pro infolge Elektronenanregung 
hervorzuheben. Im Unterschied dazu verkfirzen sich die B - O-Bindungen lediglich 
u m -  1.5 bzw. - 1.4 pro, w/ihrend sich die C - C-Abstfinde des Chelatringes nahezu 
unver/indert zeigen (A R ~< 0.5 pm). In diesem Zusammenhang ist die strukturelle 
Ver/inderung der Phenylgruppen von benzoiden zu quasichinoiden Bindungsver- 
h/iltnissen ebenso bemerkenswert (Abb. 1). Sie bewirkt eine Verkfirzung der 
C - C(Phenyl)-Abst/inde und ffihrt zu einer Verstfirkung der r~-Konjugation im S~- 
und T1-Zustand zwischen dem Diketonat-Chelatring und den Phenylsubstituenten. 
Quasi-chinoide Mokekfilstrukturen in angeregten Elektronenzustfinden sind bei 
anderen Verbindungen keineswegs ungew6hnlich und beispielsweise von p-Oligo- 
phenylen bekannt [12]. 

Insgesamt 1/il3t die Gesamtheit, aber auch die Gr6ge der Strukturfinderungen 
dieser Verbindung in den untersuchten Elektronenzust/inden in spektroskopischer 
Hinsicht den Schlul3 zu, dab die Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz gering sein 
und der 0,0-Ubergang eine betonte Position besitzen sollten. 
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Im weiteren werden ausgew/ihlte Ergebnisse zur Molekiilgeometrie yon einigen 
substituierten 1,3-Diketonato-boroxalaten (RR'-dktn)BC204 des Strukturtyps 1 ffir 
R = Phenyl in Abhfingigkeit vom Substituenten R' (# R) vorgestellt, wobei 
R' = Methyl und Styryl bedeuten. Dabei ist beachtenswert, dab die Variation von 
R' fiir den Oxalatliganden, aber auch ffir den Diketonat-Chelatring in qualitativer 
Hinsicht keine signifikant anderen stukturchemischen Erkenntnisse erbringt, als sie 
vom symmetrischen diphenylsubstituierten Komplex f/.ir die Elektronenzustfinde 
So, $1 und T1 bereits bekannt sind. Diese qualitative Ubereinstimmung betrifft die 
friiher genannte quasi-tetraedrische O2BO2-Struktureinheit und die dadurch be- 
dingte vertikale Lage der beiden Chelatring-Ebenen mit dem Bor als Spiro-Atom, 
aber ebenso den unbedeutenden strukturellen Einflul3 der Elektronenanregung auf 
den Oxalatliganden und die dagegen markante Abstands/inderung der C -  O-Bin- 
dungen innerhalb des Diketonat-Chelatringes beim Ubergang in die angeregten 
Elektronenzust/inde, die gegeniiber den iibrigen Bindungen offensichtlich ausge- 
zeichnet sind. Selbstverst/indlich fiihrt die verschiedenartige Substitution (R ¢ R') 
zu einer Symmetrieverzerrung des Borchelates, die die Aufgabe der Symmetrie- 
gruppe C2v bewirkt. 
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Abb. 2. Theoretische Molekfilgeometrien des Benzoylacetonato-boroxalats im So-, S~- und T1-Zustand 
- Bindungsabst/inde (in pm) 

Abb. 2 ist zu entnehmen, dab die damit zusammenhfingenden strukturchemi- 
schen Konsequenzen im wesentlichen die beiden C-C-Bindungen des Diketonat- 
Chelatringes im Komplex betreffen, die sich - besonders im S0-Zustand - bis 
3.8 pm voneinander unterscheiden k6nnen. Ein /ihnlicher Gr613enunterschied be- 
steht zwischen den C-C(Phenyl)- und C-CH3-Bindungsabst/inden (So: 2.4pm; 
S~: 1.7 pm; TI: 1.9 pm). Interessanterweise bleibt die C -  C(Phenyl)-Bindung in 
diesem Komplex bei Elektronenanregung weitgehend unver~indert, wobei entgegen 
bisherigen Erfahrungen mit Phenylsubstituenten nunmehr eine geringfiigige Ab- 
standsweitung angedeutet wird. Abgesehen vom S~-Zustand, f/,ir den die Elektro- 
nenstruktur des Phenylsubstituenten ungew6hnlich erscheint, wird beim Obergang 
vom So- in den T~-Zustand die typische Ausprfigung des quasi-chinoiden Charakters 
der vordem benzoiden Elektronenstruktur gefunden (Abb. 2). Alles in allem zeigen 



478 K. Gustav et all 

die Strukturdetails, dal3 die unsymmetrische Methylsubstitution am Diketonat- 
Chelatliganden - nicht zuletzt durch die Verkleinerung des ~-Elektronensystems 
im Vergleich zum diphenylsubstituierten Komplex - strukturelle Besonderheiten 
involviert, die spektroskopisch von Belang sind. 

Die Einffihrung des Styrylsubstituenten anstelle der Methylgruppe am Dike- 
tonatliganden vergr613ert demgegeniiber nicht nur sein rc-Elektronensystem, son- 
dern fiihrt wegen der ethenischen Doppelbindung zum Auftreten von E-Z-Kom- 
plexisomeren mit je zwei koplanaren bzw. akoplanaren Konformeren (Tabelle 1). 
Die Existenz dieser Konformeren und Isomeren ist gleichfalls f/Jr die angeregten 
Elektronenzust~inde charakteristisch. Weitere denkbare Konformationen sind beim 
vorliegenden Borchelat (RR'-dktn)BC204 (R: Phenyl, R': Styryl) numerisch nicht 
existent, insbesondere keine akoplanaren E- und koplanaren Z-lsomere des Cin- 
namoyl-benzoyl-methan-Liganden. Mit Ausnahme des grol3en Stabilitfitsunter- 
schiedes der Konformeren des Z-Isomeren im S1-Zustand (20 kJ/mol), unterschei- 
den sich im allgemeinen die Konformationen desselben Komplexisomeren in den 
entsprechenden Elektronenzustfinden energetisch nur unwesentlich voneinander 
(~< 5 kJ/mol). Eine weitgehende Analogie wird hierbei ebenfalls fiir die Obergangs- 
energien und Oszillatorst/irken festgestellt. 

Tabelle 1. Theoretische Molekfilgeometrien des Cinnamoyl-benzoyl-methido-boroxalats; ausgewS, hlte Bindungsabstfinde 
(in pm) und Torsionswinkel (in °) 

so/B~o~ 
<'1 

5o 

o./__¢ 
0 ...,~/Oz 

~o 

10 

R~i; O~jkl So $1. So $1 So $1 So $1 

R16 147.1 145.8 147,0 145.7 147.3 146.0 147.4 
R56 147.2 145.9 147,0 145.8 146.7 145.0 147.6 
Rt2 133.9 139.8 133,8 139.5 133.1 139.3 133.3 
R45 134.2 138.7 134,1 138.7 134.0 139.1 133.6 
R23 142.7 142.4 143.0 142.5 142.3 142.4 142.3 
R34 141.5 142.0 141.5 142.2 141.9 142.4 141.6 
R4, 13 148.4 147.5 148.6 147.6 148.2 147.1 148.4 
Rz9 145.6 144.5 145.2 144.8 146.3 144.6 145.9 
Rg, 10 137.2 138.8 137.4 138.8 136.3 138.9 136.8 
Rl0, 11 145.8 144.0 145.6 143.9 147.0 144.5 146.6 
R67 152.7 153.0 152.7 153.0 152.9 153.2 153.0 
R78 136.8 136.5 136.8 136.5 136.7 136.6 136.8 
034, 13, 14 0 0 0 0 2.2 3.4 7.4 
0329, 10 0 0 0 0 11.5 8.4 22.6 
029, 10, tl 0 0 0 0 11.1 17.5 14.1 
09, ~0, 11, 12 0 0 0 0 32.4 25.6 30.3 

146.1 
146.3 
139.4 
138.8 
141.9 
142.1 
147.5 
145.0 
138.6 
144.2 
153.3 
136.6 

5.6 
21.7 
18.6 
24.8 
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Erwartungsgem/il3 sind demgegenfiber die Energieunterschiede zwischen den 
Konformeren der beiden E- und Z-Isomeren des Komplexes bereits beachtenswert 
(abh/ingig vom Elektronenzustand und von der Konformation: 20-45 kJ/mol), die 
eindeutig strukturell bedingt und eine Folge der Verdrillung des Styrylsubstituenten 
(vgl. Tablelle 1) sowie teilweise des Diketonat-Chelatringes sind. 

Ansonsten sind die Strukturverh/iltnisse im styrylsubstituierten (Phenyl-dike- 
tonato)-boroxalat fiir die untersuchten Elektronenzustfinde qualtitativ ohne wei- 
teres mit denen in anderen substituierten Borchelaten des Strukturtyps 1 vergleich- 
bar, worauf schon hingewiesen wurde. Diese Korrespondenz betrifft vor allem den 
verschiedenartigen Einflul3 der Substitution auf die Molek/ilgeometrie des Oxalat- 
liganden und des Diketonat-Chelatringes. Strukturelle Symmetrieabweichungen, 
die innerhalb des Diketonat-Chelatringes bei unsymmetrischer Substitution nor- 
malerweise vorkommen, treten bei den Konformationen des Z-Komplexisomeren 
wegen der vorhandenen sterischen Hinderungen durch die Styrylgruppe darfiber 
hinaus auch im Oxalatliganden auf. 

Es ist erw/ihnungswert, dab die durch die Styrylgruppe gegebene Erweiterung 
des rc-Elektronensystems des Diketonatliganden im Vergleich zum hypothetischen 
unsubstituierten Diketonato-boroxalat wie bei der Phenylsubstitution eine deutliche 
Vergr613erung der C - O- und C - C-Bindungsabst/inde bzw. eine betr/ichtliche Ver- 
ringerung der B-O-Bindungslfinge dieses Liganden im S0-Zustand bewirkt ( C -  O: 
+3.9pro, +4.2pm; C - C :  +2.4pm, +0.9pm; B - O ; - 2 . 1 p m ) ,  wfihrend sich 
im S1-Zustand die Abstands/inderungen im wesentlichen auf die C - O- und B - O- 
Bindungen beschr/inken (C - O: + 6.5 pm, + 5.7 pm; B - O: - 1.9 pm, - 1.8 pm; 
C -  C: - 0.4 pm, - 0.7 pro). Allerdings macht die sinnvollere Gegenfiberstellung 
mit dem diphenylsubtituierten Borchelat auch deutlich, dal3 der Einflul3 des Sty- 
rylsubstituenten auf die Elektronenstruktur des Diketonat-Chelatringes des Kom- 
plexes mit dem der Phenylsubstitution in den betrachteten Elektronenzust/inden 
etwa vergleichbar ist, da die Abstandsunterschiede der betreffenden Bindungen 
durchweg lediglich I A e l  ~< 1 pm betragen. Im folgenden wird die bisherige Struk- 
turdiskussion fiber die Borchelate des Strukturtypes 1 abschliei3end exemplarisch 
durch die vollst/indig-optimierten Molekfilgeometrien des Dibenzoylmethido-bor- 
fluorids (R,R'-dkm)BF2 (RR': Phenyl) in den Elektronenzust~inden So, $1 und T1 
(Abb. 3) erg/inzt, das definitionsgem/il3 zum Strukturtyp 2 geh6rt und anstelle des 
Oxalat-Chelatliganden die einz/ihnigen Fluoridliganden enthfilt. 

Abb. 3 ist zu entnehmen, dab die Bindungsalternanz im Diketonat-Chelatring 
ffir s/imtliche untersuchten Elektronenzust/inde erheblich und st/irker als beim ver- 

So sl rl 

Abb. 3. Theoretische Molekiilgeometrien des Dibenzoylmethido-borfluorids im So-, $1- und T1-Zu- 
stand - Bindungsabst/inde (in pm) und Bindungswinkel (in °) 
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wandten diphenylsubstituierten Boroxalat-Komplex (Abb. !) ausgeprfigt ist. Auf- 
fallend ist der grol3e B - O-Abstand yon 148.9 pm im S0-Zustand, der einer ,,reinen" 
B - O-Einfachbindung entspricht und sich beim Elektronenfibergang nach S~ bzw. 
T1 jedoch in bekannter Gr6Benordnung u m -  1.4pm verringert. Verglichen mit 
anderen substituierten Diketonato-borchelaten ist im entsprechenden Borfluorid- 
Komplex, der wiederum C2v-Symmetrie besitzt, vor allem die kurze C - O-Bindung 
bemerkenswert (So: 131.4pm), die in den angeregten Elektronenzust~inden be- 
tr/ichtlich aufgeweitet ist (S~, T1 : 137.2 pm). 

Wie zu erwarten, werden die C -  C-Abst/inde des Chelatringes und die B -  F- 
Bindungen durch die Elektronenanregung nicht signifikant betroffen. F/Jr die Bin- 
dungs- und StrukturverhS, ltnisse der/ibrigen Bindungen dieses Komplexes, wie die 
C - C(Phenyl)-Bindungen und ihre Beteiligung an der rc-Konjugation oder die Ko- 
planarit/it und Elektronenstruktur der Phenylgruppen, insbesondere deren quasi- 
chinoide Strukturierung in den angeregten Elektronenzustfinden, besteht eine weit- 
gehende Korrespondenz zum entsprechenden Komplex vom Strukturtyp 1 dessel- 
ben Elektronenzustandes (Abb. 1). In diese Analogie ist gleichfalls die quasi-te- 
traedrische Mikrosymmetrie der O2BF2-Struktureinheit einbezogen, die bei 
,~nderung des Elektronenzustandes erhalten bleibt. Insgesamt behalten die allge- 
meinen strukturellen Gemeinsamkeiten auch bei Variation des Substituenten im 
Komplex (RR'-dktn)BF2 des Strukturtyps 2 weitgehend ihre Gfiltigkeit, wie z. B. 
beim Austausch der Phenylgruppe durch den p-Anisylrest. Dieser Befund unter- 
streicht nochmals die im Vergleich zum jeweiligen Zweitliganden C204 - bzw. F -  
dominierende Rolle des substituierten Diketonatliganden in den vorgestellten Bor- 
chelaten beider Strukturtypen hinsichtlich ihrer struktur- und komplexchemischen 
wie auch der zu diskutierenden spektroskopischen Eigenschaften. 

Vibronisches Spektralverhalten der Borchelate (RR'-dktn)BJ(2 

Das experimentell ausffihrlich untersuchte elektronische Spektralverhalten der Bor- 
chelate (RR'-dktn)BX2 [-2] ist dadurch charakterisiert, dal3 die energetische Lage 
der 1/ingstwelligen Absorptionsbande und das Auftreten einer Emission als Fluo- 
reszenz und ebenso Phosphoreszenz von bestimmten Substituenten besonders ab- 
h/ingig sind. Gleiches trifft ffir die Feinstruktur der Elektronenspektren zu. So ist 
das Absorptionsspektrum des Acetylacetonato-boroxalats (R,R': Methyl) unstruk- 
turiert, und eine Emission ist nicht festzustellen. Durch die Einf/.ihrung eines Phe- 
nylsubstituenten anstelle einer Methylgruppe, d.h. beim 13bergang zum Benzoyl- 
acetonato-Komplex (R: Methyl, R': Phenyl), /indern sich die spektroskopischen 
Eigenschaften dahingehend, dab ein wenig strukturiertes Absorptions- und Fluo- 
reszenzspektrum und gleichfalls eine Phosphoreszenz beobachtet werden. Dagegen 
ist vom symmetrischen diphenylsubstituierten Komplex, dem Dibenzoylmethido- 
boroxalat (R,R': Phenyl), und vonder styrylsubstituierten Verbindung (R: Phenyl, 
R': Styryl) neben der strukturierten Absorption nur die Fluoreszenz bekannt, w/ih- 
rend das analoge Dibenzoylmethido-borfluorid beide Emmissionen zeigt, die un- 
terschiedlich schwingungsstrukturiert sind. Die geringen Stokes-Verschiebungen 
und die weitgehende Spiegelsymmetrie zwischen den experimentellen Absorptions- 
und Fluoreszenzspektren lassen auf/ihnliche Molek/ilstrukturen im So- und S1- 
Zustand schliel3en. Abgesehen von den gefundenen bemerkenswerten C-O-Ab-  
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standsfinderungen des betreffenden Elektronenfibergangs, stiitzen die vorgestellten 
theoretischen Molekiilgeometrien jedoch im wesentlichen diese spektroskopische 
Schlul3folgerung. 

R/R': Methyl Phenyl Styryl 

Methyl 34338cm 1 (1) 27802cm -1 (1) - 
Phenyl 25 891 cm- 1 (1) 22 979 cm- 1 (1) 

25 970cm 1(2) 

Eigene Untersuchungen auch zum elektronischen Spektralverhalten der Bor- 
chelate der Strukturtypen 1 und 2 mittels des Warshel-Karplus- und des konven- 
tionellen PPP-CI-Verfahrens bestfitigen, dab die Vergr613erung des n-Elektro- 
nensystems des Diketonatliganden durch geeignete Substitution zu einer batho- 
chromen Verschiebung des 1/ingstwelligen $1 (nrc*)~ S0-Elektroneniibergangs in der 
Substituentenreihe Methyl - Phenyl - Styryl ffihrt - wie in der Ubersicht ffir (RR'- 
dktn)BX2 IX: 1/2 C 2 0 4 -  (1), F -  (2)] zu erkennen ist - wobei dieser Elektro- 
neniibergang im Diketonatliganden lokalisiert ist. Der Schwerpunkt der Absorp- 
tionsbande wird vernfinftig wiedergegeben. Gleiches wird ffir die $1 ~ S0-Fluores- 
zenz gefunden. Demgegen/iber hat der 1/ingstwellige Elektroneniibergang in den 
substituierten Diketonato-borbrenzcatechinaten (X: 1/2 C 6 H 4 0  2 - ; Strukturtyp 1) 
bereits CT-Charakter. Mit Ausnahme des Absorptionsspektrums vom Benzoyl- 
acetonato-boroxalat (R: Methyl, R"  Phenyl), ffir das im Spektralbereich bis 
36 000 c m -  1 neben dem erlaubten $1 ~ S0-Ubergang der lediglich etwa 600 cm - 1 
entfernte intensivere $2 (~n*)~ S0-fJbergang bei 28 396cm-1 ebenfalls zust/indig 
ist, betrfigt ffir die anderen vorgestellten Borchelate (Strukturtyp 1 und 2) ansonsten 
das Sl-S2-Energiegap ann/ihernd 4 000-5 000 cm-1. In diesen F/illen ist die gefun- 
dene Strukturierung der Absorption keinem weiteren nn*-Elektronenfibergang au- 
13erdem zuzuschreiben, sondern stellt eindeutig eine Schwingungsstruktur dar. Ffir 
diese Borchelate besitzt die dominante Elektronenkonfiguration des erlaubten S0- 
S1-Ubergangs in Absorption und Fluoreszenz - abweichend von den methylsub- 
stituierten Komplexen - stets HOMO-LUMO-Charakter.  

Im folgenden werden die bisherigen, auf konventionellen quantenchemischen 
Methoden basierenden Betrachtungen durch theoretische Untersuchungen zum 
vibronischen Spektralverhalten der Borchelate erweitert, da sie auf Grund ihrer 
besseren Fundierung und Sensibilit/it im allgemeinen einen tieferen Einblick in 
spektroskopische Details und geometrisch-strukturelle Gegebenheiten ffir die am 
Elektronenfibergang beteiligten Zustfinde gestatten. 

In Abb. 4 sind fiir einige Borchelate (RR'-dktn)BX2 beider Strukturtypen (1 - R: 
Phenyl, R':  Phenyl, Methyl; 2--R,R" Phenyl) die experimentellen Absorptions-, 
Fluoreszenz- und z. T. Phosphoreszenzspektren mit den im Rahmen der Condon- 
N/iherung [10] berechneten vibronischen Strichspektren (Franck-Condon-ge- 
wichtete Zustandsdichtefunktionen) dargestellt. 

Man erkennt, dab mit Ausnahme der Benzoylacetonato-boroxalat-Phospho- 
reszenz fiir die anderen angegebenen Spektren der 3 Komplexe jeweils der 0,0- 
Ubergang mit der gr6Bten Oszillatorst~irke berechnet wird und damit mal3geblich 
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zur Intensit/it des entsprechenden 1. Peaks beitr/igt, was angesichts der bestehenden 
Strukturverh/iltnisse in den beteiligten Elektronenzustfinden plausibel erscheint. 

Gleichzeitig ist ersichtlich, dab das Profil dieses Peaks und ebenso der weiteren 
Absorptions- bzw. Emissionsmaxima auf Grund der erreichten experimentellen 
s.pektralen Aufl6sung stets durch mehrere vibronische fJberg/inge gepr/igt wird. In 
Ubereinstimmung mit dem Experiment tragen die vibronischen fSbergfinge der 
nachfolgenden Peaks im Fall des Dibenzoylmethido-boroxalats und -fluorids ein- 
deutig geringere Oszillatorenst/irken. Insgesamt werden die strukturierten Absorp- 
tions- und Emissionsspektren dieser Borchelate durch die vibronischen Strichspek- 
tren (Abb. 4, 1./3.Reihe) zufriedenstellend wiedergegeben. Dieses Ergebnis stellt 
damit zugleich eine spektroskopische Best/itigung der entsprechenden theoretischen 
vollst/indig-optimierten Molekfilgeometrien dar. 

Demgegenfiber f/illt beim Benzoylacetonato-boroxalat (Abb. 4, 2. Reihe) der 
spektroskopische Experiment-Theorie-Vergleich in bezug auf die relative Gr6Be 
der Oszillatorst/irken nicht nur ffir die Phosphoreszenz, sondern auch f/Jr die Ab- 
sorption und Fluoreszenz aus dem Rahmen, w/ihrend die energetische Position der 
berechneten vibronischen fJberg/inge akzeptabel ist. Tats/ichlich ist fiir das nahezu 
unstrukturierte Absorptions- und Emissionsverhalten dieser Verbindung die do- 
minante breite, starke 2. Bande jeweils charakteristisch, was offensichtlich mit der 
andersartigen energetischen S1-S2-Abfolge beim methylsubstituierten Borchelat im 
Zusammenhang steht, wie bereits herausgestellt wurde. Wegen des geringen St-S2- 
Energiegaps (~  600cm-1) und der gr6Beren Oszillatorst/irke des $2(~*)~-S0- 
Ubergangs gegenfiber dem ersten (fs2 ,-- s0/fSx .- So = 0.8707/0.1332 ~ 6.5) kommt es 
im Fall des Absorptionsspektrums 600 cm-1 oberhalb vom $1 *-S0-0,0-Ubergang 
naturgem/iB zu einer additiven ,,Verstfirkung" der Franck-Condon-gewichteten 
Zustandsdichten beider Elektronenfibergfinge. Sie gibt zu einem anderen Spek- 
tralverhalten in Absorption als bei den diphenylsubstituierten Borchelaten AnlaB, 
das mit dem experimentellen Spektrum nunmehr in Ubereinstimmung steht. 

Im Unterschied dazu liegt der Fluoreszenz und Phosphoreszenz dieser Verbin- 
dung zweifelsohne die gr613ere Komplexitfit zugrunde, da fiir die jeweilige Emission 
nur ein einziger Elektronenfibergang zust/indig ist. Bedingt durch dieselben ge- 
nannten Fakten - wie die geringe S1-S2-Termdifferenz und das typische Oszilla- 
torstfirke-Verh/iltnis - sowie die niedrige Molekiilsymmetrie des unsymmetrischen 
methylsubstituierten Borchelates ist ffir die Interpretation seines Fluoreszenzver- 
haltens beziiglich der Intensit/itsverh/iltnisse eine Erweiterung der benutzten Con- 
don-N/iherung [10] zumindest durch Herzberg-Teller-Korrekturterme 1-13] drin- 
gend geboten, die eine graduelle Umverteilung der Condon-genfiherten Fluores- 
zenzintensitfiten 0. Ordnung [14] erwarten 1/il3t. Die Untersuchungen dazu sind 
allerdings bislang nicht abgeschlossen und bedfirfen einer weiteren K1/irung, wa~ 
auch fiir das Phosphoreszenzverhalten der gleichen Verbindung gilt. 

In Tabelle 2 sind die charakteristischen aktiven Schwingungsmoden und die 
vibronischen Niveaus ffir die S0-S1-Absorptions- und Fluoreszenzmaxima des zum 
Strukturtyp 1 geh6renden diphenylsubstituierten Borkomplexes (RR'-dktn)BC20 4 
(R,R': Phenyl) zusammengestellt. 

Es ist aufschlui3reich, dab von den 99 m6glichen Normalschwingungen aus 
Intensit/itsgrfinden lediglich 8 bzw. 9 Moden fiir die Existenz und Strukturierung 
des Absorptions- und Fluoreszenzspektrums verantwortlich sind, yon denen die 
Moden 948 = 882cm-1 und 951 = 940 cm -~ (Absorption) bzw. 947 -- 900cm -1 
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und 951 = 950 cm-1 (Fluoreszenz) besonders zu nennen sind. Diese Moden treten 
in unterschiedlicher Intensitfitsabstufung und z.T. als schwache 1. Ober- 
schwingungen (2948 bzw. 2947 , 2951) auf. Interessanterweise entsprechen vor allem 
die niedrigeren Moden (9i ~< 951 solchen Deformations- und Streckschwingungen, 
deren innere Koordinaten haupts/ichlich Heteroatome vom Diketonat- aber auch 
Oxalatliganden enthalten. Gleichermal3en sind hierbei die Streckschwingungen Vco 
und VBo der struktur- wie komplexchemisch wichtigen C - O- und B - O-Bindungen 
und das Auftreten der Schwingung ~oBoc erw~ihnenswert, die fiir die gegenseitige 
Torsion der beiden Chelatringe zust/indig ist. Wie man sieht, sind oberhalb von 
9i > 951 im wesentlichen CCH- und CCC-Deformations- sowie CC-Streckschwin- 
gungen dominant, die vor allem die Phenylgruppen betreffen. 

Tabelle 2 verdeutlicht, dal3 der 1. Absorptions- bzw. Fluoreszenz-Peak neben 
dem 0,0-1~bergang jeweils von weiteren vibronischen Niveaus bestimmt wird, die 
ausschliel31ich Grundschwingungen darstellen. 

Dagegen werden die nachfolgenden spektroskopischen Peaks der Absorption 
und Fluoreszenz erwartungsgemfil3 durch Grund- sowie zunehmend bzw. aus- 
schliel31ich durch Kombinationsschwingungen der signifikanten Moden beschrie- 
ben. 

Beim Ubergang zum unsymmetrischen methylsubstituierten Borchelat desselben 
Strukturtyps 1 - dem Benzoylacetonato-boroxalat (RR'-dktn)BC204 (R: Phenyl, 
R':  Methyl) - sind von den m6glichen 78 Normalschwingungen wieder nur 9 bzw. 
10 Moden ffir die Absorption bzw. Fluoreszenz vibronisch signifikant (Tabelle 3), 
w/ihrend im Fall der Phosphoreszenz - ohne Details im weiteren wegen einer Reihe 
von Parallelit/iten zu diskutieren - 11 aktive Moden gefunden werden. Im Un- 
terschied zur diphenylsubstituierten Verbindung ist nun das Auftreten der niedrigen 
M o d e n  93 = 56 (3m-1 (Absorption) bzw. 92 = 57 cm-1 (Fluoreszenz) bemerkens- 
wert, die im wesentlichen der Torsion ~oBoc des Oxalat-Chelatringes gegen den 
Diketonatliganden entsprechen. IntensitfitsmfiBig sind ffir die Absorptions- und 
Fluoreszenzeigenschaftenjeweils die 2 Moden 910 und 942 bzw. 910 und 941 besonders 
dominant. Dariiber hinaus gibt es weitere bedeutende Schwingungsmoden unterhalb 
9 i < 942 bzw. 941 (Tab. 3). Neben den bekannten Deformations- und Streckschwin- 
gungen, denen mal3geblich die Heteroatome beider Chelatringe zugrunde liegen, 
wird das Spektralverhalten dieses Borchelats in st/irkerem Mage auch durch Tor- 
sionen des Oxalat- und Diketonatliganden gepr/igt, was offenbar ffir eine gr613ere 
Verdrillungsf/ihigkeit (Strukturflexibilitfit) der Verbindung spricht. Oberhalb 
9 i > 942 bzw. 941 stellen die Moden Deformations-, Streck- und Torsionsschwin- 
gungen dar, die den Methyl- und Phenylsubstituenten, aber auch den Diketonat- 
Chelatring betreffen. Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, dab wie beim Spektralverhalten 
der diphenylsubstituierten Verbindung mehrere vibronische Niveaus; die durch 
Grund- und Kombinationsschwingungen beschrieben werden, ffir die Absorptions- 
und Fluoreszenz-Peaks des Benzoylacetonato-boroxalats verantworttich sind, auch 
wenn die Details der Intensit/itsverhfiltnisse weiter abzuklfiren sind. 

An dieser Stelle sei eingef/ihrt, dal3 sich f/Jr die Phosphoreszenz der methyl- 
substituierten Verbindung in bezug auf die Anzahl der dominanten Schwingungen 
des T1 ~ So-Elektronenfibergangs qualitativ ein fihnliches Bild wie bei der Fluo- 
reszenz ergibt. Allerdings treten hinsichtlich der Modenfolge (92, 293, . . . ,  1293, 
2 94, v~0, 931,936, 937, 941,942, 951 und 968) und des Wellenzahlbereiches beachtliche 
Unterschiede auf, die eine gewisse Prfiferenz der niedrigen Moden und ihrer z. T. 
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hohen Oberschwingungen sowie die st/irkere Auspr/igung der Rolle der Torsions- 
schwingungen betreffen. Abschliel3end werden die dominanten charakteristischen 
Schwingungen der spektroskopisch relevanten Moden und die vibronischen Niveaus 
fiir die $1 ~ S0-Absorption und Fluoreszenz des zum Strukturtyp 2 geh6renden, 
symmetrischen diphenylsubstituierten Borfluorid-Komplexes (RR'-dktn)BF2 
(R,R': Phenyl) vorgestellt (Tabelle 4). 

In Analogie zum Spektralverhalten der diskutierten Borchelate des Strukturtyps 
1 sind von den 87 m6glichen Normalschwingungen tats/ichlich nur 11 Modenjeweils 
fiir das Absorptions- wie Fluoreszenzspektrum bedeutungsvoll, w/ihrend die Phos- 
phoreszenz dieser Verbindung durch 9 aktive Moden getragen wird. Es ist auf- 
schlul3reich, dab abweichend vom Spektralverhalten des analogen Diketonato-bor- 
oxalats (Strukturtyp 1) beim Borfluorid-Komplex auch die niedrigen Moden 2 91, 
2 94 und 2 96 bzw. 2 95 und 2 96 als Oberschwingungen, die haupts/ichlich verschie- 
denartige Torsionsschwingungen darstellen, an den vibronischen Niveaus des Ab- 
sorptions- bzw. Fluoreszenzfibergangs beteiligt sind. Dieser Befund verdeutlicht die 
gestiegene Strukturflexibilitfit dieses Borchelats, die offensichtlich nach dem Ersatz 
des Oxalat- durch die Fluoridliganden zu verzeichnen ist, d.h. in Abh/ingigkeit 
vom substituierten Diketonatliganden wird dem Borchelat durch den Oxalatrest 
eine mehr oder weniger grol3e Verdrillungsfestigkeit aufgepr/igt. Insofern scheint 
zwischen dem Dibenzoylmethido-borfluorid und dem Benzoylacetonato-boroxalat 
eine bessere Ahnlichkeit als zum analogen Dibenzoylmethido-boroxalat zu beste- 
hen, die jedoch keinesfalls aus der Analyse der signifikanten Moden der Phospho- 
reszenz ableitbar ist. 

Demgegenfiber stellen die Moden 912 ~< 9 i ~ 943 , von denen 91a, 935 und 943 a u s  
Intensit/itsgrfinden hervorzuheben sind, sowohl beim Absorptions- als auch Fluo- 
reszenzverhalten in Analogie zum Dibenzoylmethido-boroxalat (Tabelle 2) vor- 
nehmlich Deformations- und Streckschwingungen dar, die im wesentlichen Hete- 
roatome einbeziehen. Wiederum bestehen die nachfolgenden Moden 9i >~ 954 bzw. 
955 aus Deformations- und Streckschwingungen, die besonders die Phenylgruppen 
betreffen. Tabelle 4 ist zu entnehmen, dab die spektroskopischen Peaks in/,]ber- 
einstimmung mit dem bisherigen Befund durch eine Vielzahl von vibronischen 
Grund- und Kombinationsniveaus charakterisiert werden. 

Ergfinzend ist anzumerken, dab die Phosphoreszenz des Dibenzoylmethido- 
borfluorids im Vergleich zu seiner Absorption und Fluoreszenz bez/iglich einiger 
Moden und ihrer Charakterisierung nennenswerte Besonderheiten bietet. Ihr we- 
sentliches Merkmal besteht darin, dal3 die 9 aktiven Moden der Phosphoreszenz 
912 , 921 , 933 , 935 , 943 , 955 , 961 , 963 und 976 keinerlei niedrigere Moden (V i < 912 ) und 
zudem - einschliel31ich der intensit/itsstarken 912, 935 und 943 -- auch keine er- 
w/ihnenswerten Torsionsanteile enthalten. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: 
1. die vorgestellten theoretischen Molekfilgeometrien der ausgew/ihlten Bor- 

chelate des Strukturtyps 1 und 2 in den Elektronenzustfinden So, $1 und TI stellen 
physikalisch-sinvolle Strukturen dar, die Aussagen zum Einflug der substituierten 
1,3-Diketonatliganden sowie des Zweitliganden auf die Strukturverh/iltnisse des 
Borkomplexes gestatten; 

2. auf dieser Basis gelingt eine vernfinftige Interpretation des vibronischen 
Spektralverhaltens dieser Verbindungsklasse ftir die Absorption, Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz innerhalb der Condon-N/iherung mittels der Franck-Condon-ge- 



488 

N 

N 

8 
O _= 
b 

T 
:g 

e-, 
o 

a 
,.O 
< 

cg 

Z" 

Z 

e 
,..O 

,-¢j 

e~O 

~0 

r~ 
¢) ,'¢J 

~ o  

O 
ea~ ,..o 

[ . , - ~  

0.0 

O 
"el 

~2 

N 

O 

° ~  

O 

7 

o 

C) 

2 

U 

t.-, 

o ~  

~o o 2  

~ ;~ O e,o > 

O > 

a ~  e ~ s e g ~  

~ oO ~. oO ~ 0  e~O ¢,0 e,O oO ~ 0 0  

O'x t '~ 
o . o  

~ o o o ~  d c S o d  

r, m ¢,, 

Z 

7 
o 

7 

fi> 

k) 

~ 8 ~ 6  ~ ° ~. ~ ~° ~ o ~ P ~ 

~ o  ~ 0  ,~, ~> 

~ O r,. a .k) r )  a , u  

i 
e ~  6 0  ¢-O 

7 

e¢5 ~ T 

~- I~  ~ ~- r> o 

O O O 
O O O 

'2  "g~ % e q e ~  TM ~ ~ "  

e¢3 

g¢ 

e¢3 e¢3 

e q  e q  

~D 

e¢3 
to- 3 
e q  

@ 
~O 

g~ 
o o  

e q  e q  

O 

K. Gustav etal 

.--. .-4 

o -  

r-- ~, 
ee~ ("4 
e q  e q  

'~" e q  

7g 

c.IO 

e q  
t ~  
e q  



Quantenchemische Untersuchungen von Borchelaten 489 

wichteten Zustandsdichtefunktionen in fiberwiegenden F~illen, die durch die Ana- 
lyse der dominanten Schwingungen und vibronischen Niveaus ebenso Einblick in 
struktur- wie komplexchemisch bedingte spektroskopische Konsequenzen erm6g- 
licht und eine mittelbare Best/itigung der berechneten Molekfilgeometrien bedeutet; 

3. infolge des angestellten Experiment-Theorie-Vergleiches sind irn Fall der 
methylsubstituierten Borchelate weitergehende, die vibronische Kopplung ein- 
schliel3ende theoretische Untersuchungen zu ihrem Emissionsverhalten erforderlich. 

Dank 

Herrn Dr. H.-D. Ilge sei an dieser Stelle fiir die Bereitstellung der Absorptions- und Emissionsspektren 
der diskutierten Borchelate herzlich gedankt. 
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