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Vibronic Spectral Behaviour of Molecules: XIV. On the Inflnence of Vibronic Coupling Upon S¢-S;
Absorption and Fluorescence of Selected 1,3-Diketonato Boron Complexes Within the Scope of Herzberg-
Teller Approach

Summary. Based upon completely-optimized Sy and S; molecular geometries the vibrational structures
of S4—S; absorption and fluorescence transitions of selected 1,3-diketonato boron complexes being
differently substituted, are calculated within the Herzberg-Teller approach taking into account vi-
bronic coupling contributions. In dependence on substituted diketone as well as on the co-ligand,
the influence of vibronic coupling and the consequences of intensity borrowing on the spectral
behaviour in absorption and fluorescence are found to be quite different for the studied boron
complexes. Consequently, for some complexes their spectroscopic properties may be interpreted
exclusively by means of the Herzberg-Teller approach. An analysis of the relevant vibrational modes
is given.
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Einleitung

Substituierte 1,3-Diketonato-borkomplexe der Zusammensetzung (RR'-dktn)BX,
(dktn: 1,3-Diketonat; X: 1/2 C,0,~, F7) sind wegen ihrer photophysikalischen
und photochemischen Eigenschaften neuerdings u. a. fiir die Anwendung als Fluo-
reszenz- und Laserfarbstoffe interessant [1-3]. Quantenchemische Berechnungen
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des S,«S,-Absorptionsverhaltens mittels der konventionellen PPP — CI-Methode
haben zur Charakterisierung der entsprechenden Elektroneniiberginge dieser Ver-
bindungsklasse beigetragen [4]. Kiirzlich ist es auf der Basis von vollstindig-op-
timierten Sy-, S;- und T;-Molekiilgeometrien, den dazugehdrenden Schwingungs-
energien und Normalgeometrien, den dazugehorenden Schwingungsenergien und
Normalmodenvektoren mdglich gewesen, Aussagen iiber charakteristische geo-
metrische Strukturbesonderheiten in Abhéngigkeit vom Substituenten R bzw. R’
des Chelatliganden wie auch vom Zweitliganden X fir den jeweiligen Elektronen-
zustand zu erhalten und dariiber hinaus die schwingungstrukturierten S;« S;-Ab-
sorptions-, S;—Sy-Fluoreszenz- sowie T,;—S;-Phosphoreszenzspektren von aus-
gewihlten Borkomplexen im Rahmen der Condon-Néherung weitgehend zu in-
terpretieren [5]. Der angestelite spektroskopische Theorie-Experiment-Vergleich
verdeutlichte allerdings im Fall des Benzoylacetonato-boroxalats und teilweise auch
beim Dibenzoylmethido-borfluorid, daB weitergehende, die vibronische Kopplung
einbeziehende theoretische Untersuchungen im Rahmen der Herzberg-Teller-Na-
herung erforderlich sind, um offensichtliche Diskrepanzen bzw. spektroskopische
Details abkldren zu kénnen [5]. Wegen der nach wie vor bestehenden Probleme
ist es daher das Anliegen dieser Arbeit, den Einfluf der vibronischen Kopplung
und damit des Intensitdtsborgens auf die S;«Sy,-Absorption und die S;,— Sy-Fluo-
reszenz sowohl des Benzoylacetonato-boroxalats als auch des Dibenzoylmethido-
borfluorids als die beiden typischen Vertreter des Strukturtyps 1 und 2 der 1,3-
Diketonato-borkomplexe exemplarisch zu untersuchen und eine Analyse der in
bezug auf den jeweiligen Elektroneniibergang relevanten Schwingungsmoden vor-
zunehmen.

Berechnungsmethoden

Die bendétigten vollstdndig-optimierten Sy- und S;-Molekiilgeometrien der genann-
ten Borkomplexe sowie die betreffenden Schwingungsenergien und Normalmo-
denvektoren [5] wurden unter Verwendung entsprechender Potentialparameter [6]
mittels der konventionellen QCFF-PI-Methode [7] berechnet.

Die Berechnung des radiativen vibronischen Ubergangsmomentes unter Be-
riicksichtigung der Herzberg-Teller-Beitrage [8] innerhalb der adiabatischen Né-
herung

Mtv'; v M(t)s : <XIV'|XSV> + 21:[6 M(t)s/a Ql + Zu: <(D(t)iA;|(Dg>
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LIE — ED+ T 0 OB - B |
uF#Es

' <Xtv’IQl|st> (1)

erfolgte im Rahmen des in [9] ausfiihrlich beschriebenen Modells, wobei die aus-
schlieBliche Benutzung des ersten Terms der Condon-Ndherung [10] entspricht.
In dieser Ndherung wird M,,. ., demzufolge lediglich durch das bei der Gleichge-
wichtsgeometrie existierende statische elektronische Ubergangsmoment M9 =
0% (MIO%> (u (r): elektrischer Dipol-Operator; 02 (r, Qp): statische Mehrelektro-
nenfunktion) und das mehrdimensionale vibratorische Franck-Condon-Uberlap-
pungsintegral <X, (Q)|X,,(Q)> wiedergegeben.
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Demgegeniiber enthélt der komplexere Herzberg-Teller-Term in GI. (1) neben
dem mehrdimensionalen vibratorischen Ubergangsmoment <X o (Q)IQ,IXSV (Q)> vor
allem weitere statische elektronische Ubergangsmomente 47 %, und M9, zu héheren
Elektronenzustinden sowie die mit ihnen verkniipften vibronischen Kopplungs-
beitriige (0%A4,/0%> und <0%4)0°> (4, = .4/0 Q,; A: Matrix der Konfigurations-
wechselwirkung; Q,: innere Kernkoordinate), die insgesamt fiir das Intensitéts-
borgen verantwortlich sind, und schlieBlich die keineswegs zu vernachldssigenden
Abteilungen des dynamischen elektronischen Ubergangsmomentes 8 M%/0 Q,, die
eine Folge der Bewegung der Atomorbitale mit den jeweiligen Atomen im Molekiil
sind [11].

Die Einzelheiten zur Berechnung der vibratorischen Integrale vom Franck-
Condon- bzw. Herzberg-Teller-Typ und einer Erfassung des Dushinsky-Effektes
[12] sind in [9, 13, 14] beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

In einer fritheren theoretischen Untersuchung zum Spektralverhalten von substi-
tuierten 1,3-Diketonato-borkomplexen [ 5] wurde festgestellt, daB fiir den S;«S,-
wie auch den S,— S,-Ubergang des Benzoylacetonato-boroxalats (R: Phenyl; R':
Methyl) im Unterschied zu den anderen untersuchten Borkomplexen keinesfalls
die Homo-Lumo-Konfiguration ¢ (11") dominant ist, sondern die Konfiguration
0 (21). Stattdessen besitzt der energetisch benachbarte S,« Sy-Ubergang in diesem
Fall die dominante ¢ (11')-Konfiguration. Wegen der moglichen Konsequenzen
dieses Befundes fiir die vibronische Struktur der Elektroneniiberginge sind noch-
mals Berechnungen zur Uberpriifung eines eventuellen Einflusses der GrofBe des
CI-Basissatzes auf die Charakteristik der Elektronenzustinde durchgefiihrt worden.
Das erhaltene Ergebnis bestitigt allerdings nur fiir das Benzoylacetonato-boroxalat
eine signifikante Abhdngigkeit, die zudem lediglich fiir deren Absorptionsiibergange
zutrifft. Dieser Sachverhalt ist fiir den S« S,- wie auch den S,«S,-Ubergang der
genannten Verbindung unter Einbeziehen von doppelt-angeregten Konfigurationen
(DCI) in Tabelle 1 dargestellt, die nunmehr die Dominanz der ¢ (11)-Konfiguration
und ebenso die groBte Oszillatorstiarke eindeutig dem ldngstwelligen Elektronen-
libergang zuweist, wihrend der S,-Zustand im wesentlichen durch die dominante

Tabelle 1. Abhiingigkeit der Ubergangsenergien ¥, Oszillatorstirken £, und der dominanten Kon-
figurationen (CI-Koeffizientenquadrate) von der Gréfle des CI-Basissatzes fiir den S;« Sg- und S, Sy-
Ubergang des Benzoylacetonato-boroxalats

S, So SCDCI  ¥jem~! f, 011y 0Q1)  0UIrl) 0GIIL) 0QIID)
p: 1 16 — 27484 0.1056 007 086 - - -

p:2 16 — 28164 09282 088  0.07 - - -

p: 1 49 — 27238 05645 0.8 035 - - -

p:2 49 = 27650 04175 035  0.58 - - —~

p: 1 36 136 28450 08934 085 003 002 0.03

p: 2 36 136 29500 0.2552 0.03 0.86 0.04
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Abb. 1. Experimentelles Absorptionsspektrum des
Benzoyl-acetonato-boroxalats [15] und berechnete

|
[ H ”‘ ;[ Iu 1“ ;55 ;i, C vibronische Strukturen des S;«+Sg- und des Sy« S;-
| [ L] I limmeL___ Ubergangs in der Condon-Niherung (K6rnung:

28 30 po¥em! 100cm™1; S;Sp: ——; Sye=Sp: —— —)

0 (21")-Konfiguration beschrieben wird. Andererseits ergeben die neueren Berech-
nungen fir den S;—S;-Fluoreszenziibergang des Benzoylacetonato-boroxalats
keine relevante Anderung der Charakteristik bei Verinderung des CI-Basissatzes,
sondern bestitigen die dominante () (21°)-Konfiguration [5]. Es ist verstdndlich,
daf} sich dieser Unterschied zwischen der S,— S;-Absorptions- und Fluoreszenz-
charakteristik auf die GroBe des entsprechenden vibronischen Ubergangsmomentes
dieses Borkomplexes auswirken sollte.

Infolge des geringen S,—S,-Energiegaps (A E5¥- ~ 1300cm 1) stellt das ex-
perimentelle Absorptionsspektrum des Benzoylacetonato-boroxalats im Gegensatz
zu den S,«Sy-Absorptionsspektren der anderen substituierten 1,3-Diketonato-bor-
komplexe [5] eine Uberlagerung der vibronischen Strukturen der S;«<S;- und
S,«Sy-Uberginge dar. Abbildung 1 verdeutlicht, daB das wenig aufgeldste Ab-
sorptionsspektrum dieser Verbindung bereits in der Condon-Ndherung durch das
theoretische Strichspektrum hinreichend reproduziert wird. Die Beriicksichtigung
der Herzberg-Teller-Terme fiithrt nicht zu signifikanten spektralen Anderungen im
Vergleich zur Condon-Naherung, was durch die Analyse der an den betreffenden
Elektroneniibergingen beteiligten Schwingungsmoden belegt wird.

Wie Tabelle 2 zu entnehmen ist, steht von den 10 relevanten Moden des S;«S,-
Ubergangs lediglich die Mode 9, fiir die vibronische Kopplung mit dem S,-Zustand
zur Verfiigung (3 aj;, = <09 4610%> - (B3 — E?)~' = 0.30). Es ist interessant, daB
diese Mode hauptsichlich im Oxalat-Liganden lokalisiert ist, wihrend die charak-
teristischen Schwingungen der iibrigen Moden weitgehend im Diketonat-Liganden
auftreten bzw. im gesamten Komplex delokalisiert sind. Die stérksten Beitrdge zur
vibronischen Feinstruktur der S, « S,-Absorption kommen von solchen Moden, an
denen Heteroatome beteiligt sind. In diesem Zusammenhang ist die Beteiligung der
Moden V,, V;, und ¥,y bemerkenswert, die im wesentlichen Torsionsschwingungen
darstellen (Tabelle 2 a).

Beim S,« S,-Ubergang des Benzoylacetonato-boroxalats treten im Prinzip die
gleichen Moden hinsichtlich des Schwingungstyps wie beim S;« S,-Ubergang auf.
Die Anzahl der aktiven Moden ist allerdings groBer. Neben der Mode V4, die beim



Vibronisches Spektralverhalten von Molekiilen 441

Tabelle 2. Charakterisierung der vibronischen Struktur der S;«Sy-Absorption (a) sowie der S, S,-
Absorption (b) des Benzoylacetonato-boroxalats

a) i Vjem~! vy, Bap>  [Kv0%> [KvHQ40%5®  Charakteristische Schwingungen
3 57 1 0.28 ToBOC> TOBOC
10 259 1 0.56 TBoCE» VBO» VBO: Vo 0080 Scces doBos
8COB
29 672 1 0.29 Vg0, Sos0> Ocoss Tcosos
31 726 1 0.34 Vco» Occe
33 811 1 0.28 Vgo» Occe
37 875 1 0.20 VBO»> VBos Occos Tcoso
38 889 1 0.42 VBo»> d080» Sccns VBos S0
40 914 1 0.33 Veos Vees Sccu
41 929 1 0.24 Veos Veos Sccos Scen
67 158 1 0.30 0.14 Ve=0r d080> ScoB Soco

b) i Vjem™! [Baxn® [0 [VHOI0%P  Charakteristische Schwingungen

3 57 1 0.36 Tosoc: ToBOC
7 155 1 0.30 ToBoC> TOBOC
10 260 1 0.64 Troco> YBos VBo» Ycos Yeos SoBos
520 2 0.29 [ SoBos dcces Scos
21 536 1 0.15 0.10 8coms Sccos Tcoos TcoB
26 629 1 0.35 dcces Tecom Tocee (Ph)
29 677 1 0.20 Vpo» 9omo» Ocoms Tcoro
31 710 1 0.34 Veor dcce
36 852 1 0.46 V50, Occe
39 875 1 0.42 VBo» VBos Occos Sosos doBo
40 924 1 0.22 VB0s Vcos Scce
2 989 1 0.26 Veos dccn (Me), T(Me)
50 1065 1 0.34 Vcos VBo» ®0B0s Sccos Sccrs Oonos Ocoss
dcom, Tcoso
56 1367 1 0.20 Scen
66 1585 1 0.28 0.17 Ve=0s 080> Ocoss Soco

? 8 ay: dimensionslose Grofe
> Elektronischer Faktor beriicksichtigt; Atome des Oxalatliganden gekennzeichnet

S,<S,-Ubergang der Mode V; entspricht, induziert die Mode ¥, die vibronische
Kopplung zwischen dem S,- und S;-Zustand (Tabelle 2 b). Ansonsten liberwiegen
auch beim S,«S,-Ubergang die zum Franck-Condon-Term beitragenden Moden.
Wiederum gibt es einige Moden wie V,,V,,V,, und V,,, die ausschlieBlich bzw.
anteilméBig Torsionsschwingungen enthalten.

Im Unterschied zur Absorption des Benzoylacetonato-boroxalats wird die vi-
bronische Struktur der S;— Sy-Fluoreszenz auf Grund der geringen elektronischen
Oszillatorstiarke £y (S;—S,) = 0.0483 ganzentscheidend durch vibronisch induzierte
Herzberg-Teller-Beitriage geprdgt. Aus Abb. 2a ist ersichtlich, dall eine Repro-
duktion des experimentellen Fluoreszenzspektrums durch das theoretische vibro-
nische S;— S;-Strichspektrum nur im Rahmen der Herzberg-Teller-Ndherung ge-
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Abb. 2. Experimentelles Fluoreszenzspektrum
des Benzoyl-acetonato-boroxalats [15] und be-
rechnete vibronische Struktur des S;— S,-Uber-
gangs in der Condon- und Herzberg-Teller-Ni-

i

herung [a Condon-Niherung: ——; Herzberg-
I | HJ ”HWH Teller-Ndherung: — — —; dominante Konfi-
il i : guration: ¢(21"); b Condon-Niherung; domi-
28 26 #1072 fem™! nante Konfiguration: § (11°)]
-

lingt, wihrend die Strukturierung des Spektrums in der Condon-Néherung falsch
wiedergegeben wird, was bereits in [5] herausgestellt wurde. Insbesondere werden
die Intensitétsverhiltnisse der beiden aufgelosten Banden verniinftig reprisentiert.
Der erste Peak wird im wesentlichen durch den 0,0-Ubergang bestimmt. Tabelle 3
verdeutlicht, daB der nachfolgende intensivste Peak bei Vi — 1500cm ™! entschei-
dend durch die Moden V4 und Vg getragen wird, die sich jedoch in der Art ihres
Intensitdtsbeitrags unterscheiden. Die Moden V4, V35 und Vg sind fiir die vibronische
Kopplung mit dem S,-Zustand verantwortlich und damit fiir das Intensitétsborgen
wichtig. Insgesamt sind die fiir den S;— Sy-Fluoreszenziibergang relevanten 17 Mo-
den durch charakteristische Schwingungen gekennzeichnet, die denen beim S;« S;-
sowie S,«S,-Ubergang des Benzoylacetonato-boroxalats dhneln. SchlieBlich sei
zum Theorie-Experiment-Vergleich der S;— Sy-Fluoreszenz dieser Verbindung in
Abb. 2b noch erwihnt, daB keine Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Spektrum moglich ist, wenn der Fluoreszenziibergang aus einem Zustand mit der
dominanten ¢ (11")-Konfiguration erfolgt. Verstindlicherweise erbringen Berech-
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Tabelle 3. Charakterisierung der vibronischen Struktur der S;—Sy-Fluoreszenz des Benzoylacetonato-
boroxalats

i Vfem™! v, |8 @y, [<OHWY>|  [<ONQMvD|* Charakteristische Schwingungen®
2 56 1 0.37 Toroc> ToBOC
7 155 1 0.31 Tosoc» ToBOC

20 510 1 0.27 0.47 Vcos 9coss Sccos Tcoso

24 604 1 0.24 domo> ®ccos ToBoc

26 644 1 0.34 Veos 90Bos ToBoC

28 669 1 0.34 SoBo» Ocoss Tomoc

33 828 1 0.39 VBos Occe

35 851 1 0.07 0.13 Vpos 90mo» Tecoss Ocoms Tcosos ToccH

36 882 1 0.57 VBO»> VBO> 5@]3(_), dccns Voo

41 977 1 0.21 8&&m Veo, T(Me)

47 1057 1 0.25 5¥Ey, T(Me)

53 1182 1 0.37 3¢,

58 1407 1 0.23 8cces dccn

66 1552 1 0.51 0.90 Ve=0s 9oB0s Ocoms Soco

67 1576 1 0.24 Vee 8cees Socn

68 1585 1 0.61 Voo, dcces Secn

69 1604 1 0.20 Vees decos Scoss Sccn

# Mit Beriicksichtigung des elektronischen Faktors
> Atome des Oxalatliganden gekennzeichnet

| ,khﬁ

Al
26 28 P10 em™ 26 24 22 $10Yem™

——— - e
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Abb. 3. Experimentelles Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Dibenzoyimethido-borfluorids
[15] und berechnete vibronische Strukturen der S;« Sg-Absorption (a) und S;-Sy-Fluoreszenz (b)
in der Condon- und Herzberg-Teller-Niherung (Condon-Néherung: ——; Herzberg-Teller-Nihe-
rung: — — —)



444 K. Gustav und M. Storch

Tabelle 4. Charakterisierung der vibronischen Struktur der S;«Sy-Absorption (a) sowie der S;— S,-Fluo-
reszenz (b) des Dibenzoylmethido-borfluorids

a) i Vfem™! v, [8ay [<v093]  [KvHQ@4095)* Charakteristische
 — Schwingungen
ji 3 4 6 7

1 16 2 0.33 TcoBrs TCOBO

12 295 1 045 Srpr

21 522 1 0.23 80B0» VBF

33 78 1 0.33 8coms Scce

37 829 1 0.48 SeBr, Vco, VBos dcco

43 940 1 0.44 3rmFs Vo, Veos O0B0s VBR
8COB’ 6CCO

58 1180 1 14 1.1 1.0 0.29 Secn

64 1394 1 0.21 Secu

75 1584 1 42 03 32 28 0.56 Scems Occes Voo

76 1616 1 0.28 Scems Scees Vee

b) i Vjem™! v 184y [<OHY>] [KONQIvP>* Charakteristische
A — Schwingungen
i3 47

12 296 1 0.46 SenE

21 523 1 0.25 Ver, 80B0: OrBE, TcoBF

33 792 1 0.43 VBFs VBOs Yc0s TcoBFs Occces
8coss 8opo

35 831 1 0.47 Vcos VBos 8ccos Srmrs Tcosr

41 933 1 0.43 3080 OrBFs Vcos VBO» VBES
Tcosr OcoB

58 1180 1 12 01 05 0.21 Seci

63 1354 1 0.20 Vees Socns Occes Scos

72 152 1 13 03 08 0.20 Sccn

75 1588 1 32 01 1.1 0.35 dcer Ocees Voo

76 1591 1 0.24 Scens dcces Voo

2 Elektronischer Faktor beriicksichtigt

nungen in der Condon- und Herzberg-Teller-Ndherung wegen der grofien elektro-
nischen Oszillatorstérke eines solchen Ubergangs (£, (S,—S,) = 0.9358) keinen nen-
nenswerten Unterschied, weil in diesem Fall der Beitrag des Herzberg-Teller-Terms
gegeniiber dem Franck-Condon-Term klein ist. Damit bestétigt der spektrokopische
Theorie-Experiment-Vergleich den Befund, wonach die S;—Sy-Fluoreszenz des
Benzoylacetonato-boroxalats im Gegensatz zur entsprechenden S, «S,-Absorption
durch die dominante Konfiguration ¢ (21") charakterisiert ist. Sowohl bei der Ab-
sorption als auch der Fluoreszenz der Verbindung spielt der Dushinsky-Effekt keine
signifikante Rolle.

Im Fall des Dibenzoylmethido-borfluorids (R, R": Phenyl) werden bei Anwen-
dung der Herzberg-Teller-Niherung gegeniiber der Condon-Néiherung merkliche
Umverteilungen der vibronischen Intensititen fiir die S;«S;-Absorption wie auch
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S;—S,-Fluoreszenz festgestellt (Abb. 3). Bemerkenswerterweise wird fiir die ho-
mologe Verbindung Dibenzoylmethido-boroxalat durch die Herzberg-Teller-Né-
herung keine Anderung der vibronischen Struktur gefunden. Offensichtlich ist die
Substitution des Oxalat-Chelatliganden durch den Fluorid-Liganden die eigentliche
Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten der beiden diphenyl-substituierten 1,3-
Diketonato-borkomplexe. Obgleich bereits in der Condon-Néherung eine akzep-
table Reproduktion berechnet wird [5], ist Abb. 3 aber auch zu entnehmen, daf3
die Beriicksichtigung der Herzberg-Teller-Terme eine weitere Verbesserung in der
Ubereinstimmung bewirkt. Verantwortlich fiir das Auftreten der vibronisch-in-
duzierten Intensitdtsbeitrdge sind hauptsichlich CCH- und CCC-Deformations-
sowie teilweise CC-Streckschwingungen der Moden Vs und V45 im Fall der S;«Sy-
Absorption des Dibenzoylmethido-borfluorids (Tabelle 4 a) bzw. die gleichen cha-
rakteristischen Schwingungen der Moden V., V-, und V5 fiir die S;— Sy-Fluoreszenz
(Tabelle 4 b). Die vibronische Kopplung erfolgt vor allem mit dem S;-, S4- und S;-
Zustand. Der Anteil der Ableitungen des dynamischen elektronischen Ubergangs-
momentes am Herzberg-Teller-Term ist in Ubereinstimmung mit den anderen un-
tersuchten Borkomplexen vernachlédssigbar klein. Bei der Betrachtung der aktiven
Moden der untersuchten Borkomplexe, die die vibronische Kopplung induzieren,
féllt auf, daB ihre Lokalisierung fiir die Verbindungen des Strukturtyps 1 und 2
offensichtlich gdnzlich verschieden ist. Wahrend die vibronisch induzierenden Mo-
den beim Strukturtyp 1, d.h. beim Dibenzoylmethido- und Benzoyl-acetonato-
boroxalat, im Zweitliganden X = 1/2 C,O, lokalisiert sind, ist das beim Diben-
zoylmethido-borfluorid des Strukturtyps 2 nicht der Fall (Tabellen 2, 3 und 4).
Vielmehr wird nun der Diketonat-Chelatligand favorisiert. In diesem Zusammen-
hang ist ebenso von Bedeutung, daB der jeweilige S, — S;-Elektroneniibergang weit-
gehend lokalen Charakter besitzt, der durch die Lokalisation im Diketonat-Ligan-
den gekennzeichnet ist [4, 5]. Dadurch bedingt, ergeben sich gravierende Unter-
schiede beim ,,Mechanismus* der vibronischen Kopplung fiir die Borkomplexe des
Strukturtyps 1 und 2. Auf Grund der quasi-tetraedrischen Symmetrie der O,BX,-
Struktureinheit schwingen im Fall des Strukturtyps 1 die vibronisch-induzierenden
Moden des Oxalat-Liganden in einer Molekiilebene, die nicht mit der dazu senk-
rechten Ebene des Diketonat-Liganden iibereinstimmt. Dieser Umstand bewirkt
im ibrigen, daBl die induzierenden Moden des Strukturtyps 1 — anders als beim
Strukturtyp 2 — am stdrksten mit dem S,-Zustand koppeln. Beim Benzoylaceto-
nato-boroxalat des Strukturtyps 1 ist allerdings wegen der durch die Me-Substi-
tution bedingten Symmetrie-Erniedrigung im Vergleich zum analogen diphenyl-
substituierten Derivat die strenge Lokalisation teilweise aufgehoben, so daB die
vibronischen Kopplungseffekte essentieller werden, was naturgemaB aber nur beim
elektronisch schwach-erlaubten S;— Sy-Fluoreszenziibergang zum Tragen kommen
kann (Tabelle 3, Abb. 2).

Demgegeniiber verursachen dei Herzberg-Teller-Terme im Fall des Diben-
zoylmethido-borfluorids (Strukturtyp 2) infolge der libereinstimmenden Lokalisie-
rung zwischen Elektroneniibergang und induzierenden Moden im Diketonat-Li-
ganden trotz der beachtlichen elektronischen Oszillatorstirke des S;«S,- wie auch
des S;—Sy-Ubergangs (£ (S;<So) = 1.23; £ (S,~S,) = 1.28) nochmals bemer-
kenswerte Verdnderungen der vibronischen Feinstrukturen (Abb. 3), die zu einer
qualitativ verbesserten Wiedergabe der experimentellen Spektren durch die theo-
retischen vibronischen Strichspektren fiihren. In diesem Zusammenhang ist er-
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wihnenswert, daB mit Ausnahme der Moden V-, und V5 die Diagonalelemente der
Dushinsky-Matrix Sj; > 0.95 sind und daher in spektroskopischer Hinsicht keine
praktische Rolle spielen.

Zusammenfassend und in Erweiterung von [5] kann festgestellt werden:

1. Die untersuchten substituierten 1,3-Diketonato-borkomplexe (RR'-dkin)BX,
des Strukturtyps 1 und 2 weisen in unterschiedlichem Ausmal vibronische Kopp-
lungseffekte auf, die meistenteils von spektroskopischer Bedeutung sind. Die Un-
tersuchung zeigt, daB mit Ausnahme des bereits in der Condon-Néherung hinrei-
chend interpretierbaren Absorptions- und Fluoreszenzspektrums des Dibenzoyl-
methido-boroxalats [5] fiir die iibrigen Borkompexe Termbesonderheiten bzw.
Herzberg-Teller-Beitrdge zur theoretischen Beschreibung der vibronischen Struk-
turen erforderlich sind.

2. Wihrend das Absorptionsspektrum des Benzolyacetonato-boroxalats durch
eine Uberlagerung der vibronischen Strukturen des S;«S,- und des S,«S,-Uber-
gangs in der Condon-Naherung verniinftig reproduziert wird, gelingt die zufrie-
denstellende Beschreibung der elektronisch schwach-erlaubten S;— Sy-Fluoreszenz
nur unter Beriicksichtigung der vibronischen Kopplung mit dem S,-Zustand im
Rahmen der Herzberg-Teller-Ndherung.

3. Infolge der anderen Konstitution des Strukturtyps 2 sind im Fall des Di-
benzoylmethido-borfluorids sowohl fiir die S;«S,-Absorption als auch S;—S;-
Fluoreszenz vibronische Kopplungseffekte wesentlich, die mehrere Singulettzu-
stinde betreffen und bemerkenswerte Intensitdtsumverteilungen im jeweiligen
,,mittleren* Spektralbereich zur Folge haben.

4. Die Beriicksichtigung des Duschinsky-Effektes hat keine signifikante Aus-
wirkungen auf das vibronische Spektralverhalten der untersuchten 1,3-Diketonato-
borkomplexe.
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