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Non-Radiative Deactivation of Molecules: IlL Theoretical Determination of Internal Conversion of 
Selected 1,3-Diketonato Boron Complexes Considering the Acceptor and Promoting Behaviour 

Summary. Taking as a basis the completely-optimized S O and $1 molecular geometries of selected 
1,3-diketonato boron complexes the rate constants of internal conversion and fluorescence are de- 
termined theoretically. It is shown that the consideration of the accepting as well as promoting modes 
is essential to get a more substantiated insight into the photophysics of these compounds. An analysis 
of the significant modes is given. 
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Einleitung 

Substituierte 1,3-Diketonato-borkomplexe der Zusammensetzung (RR'-dktn)BX 2 
(X: 1/2 C204 =, F - )  zeichnen sich z.T. durch eine beachtliche spektroskopische 
und photophysikalische Vielfalt aus, von denen einige Verbindungen auf  Grund 
ihrer hohen Emissionseffektivit/it als Fluoreszenz- und Laserfarbstoffe geeignet sind 
[ 1 -  4]. W~ihred das unsymmetrisch-substituierte Benzoylacetonato-boroxalat  (R: 
Phenyl; R': Methyl) eine yon vibronischen Kopplungseffekten gekennzeichnete, 
schwache $1 ~ S0-Fluoreszenz (¢p~P ~ 10 - 3 [4J) und aul3erdem eine geringe TI--* S0- 
Phosphoreszenz (q0~,~P ~ 10 -4  [4]) aufweist, zeigt das diphenyl-substituierte 1,3- 
Diketonato-boroxalat  (R,R': Phenyl) lediglich eine von Franck-Condon-akt iven 
Moden  gepr/igte, jedoch starke Sl-,S0-Fluoreszenz mit der Quantenausbeute 
q3% xp = 0.9 [ 4 -  63. 

Demgegen/iber ist fiir das symmetrisch-substituierte Dibenzoyl-methido-bor- 
fluorid neben der schwachen Phosphoreszenz ((p%xp. ~ 10- 4 [43) die ebenfalls starke 
und durch vibronisch-induzierte Intensit/itsbeitr/ige beeinflul3te S~S0-Emiss ion  
charakteristisch [6], ffir die ¢p)xp. = 0.9 gefunden wird [4]. Die theoretische Analyse 
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des vibronischen Spektralverhaltens der substituierten 1,3-Diketonato-borkom- 
plexe, die im Rahmen der Condon-Nfiherung sowie unter Einbeziehung vibronischer 
Kopplungseffekte in der Herzberg-Teller-Nfiherung vorgenommen wurde, ver- 
deutlicht vom spektroskopischen Standpunkt den fiir die Emissionseffizienz auf- 
schlul3reichen Zusammenhang zwischen der Strukturflexibilit~it und den beim Elek- 
troneniibergang dominanten Schwingungen, der fiir eine Betrachtung der photo- 
physikalischen Desaktivierung naturgem/il3 unzureichend bleiben mull Auch die 
angestellten theoretischen Untersuchungen zur inneren $1 ~* S0-Konversion und zum 
Sl~T~-Intersystemkreuzen der substituierten 1,3-Diketonato-borkomplexe, die 
ausschliel31ich das Akzeptorverm6gen der Moden expliziert berficksichtigen, sind 
nicht im erforderlichen Mal3e imstande, zu einem plausiblen Verst/indnis der ra- 
diativen wie nicht-radiativen Desaktivierung dieser Verbindungsklasse beizutragen 
[7]. Im Rahmen unseres Modells ist es daher das Ziel der vorliegenden Arbeit, ffir 
ausgew/ihlte 1,3-Diketonato-borkomplexe die innere S ~  S0-Konversion unter Be- 
r/icksichtigung der vibronischen Kopplung (elektronischer Faktor), der Akzeptor- 
sowie Promotormoden dutch die Berechnung der entsprechenden Geschwindig- 
keitskonstanten und die Analyse der signifikanten Moden zu untersuchen und im 
Zusammenhang mit den theoretischen, auf vibronischen fJbergangsmomenten ba- 
sierenden Geschwindigkeitskonstanten der spontanen S1--*S0-Fluoreszenz zu dis- 
kutieren. 

Methode 

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der intramolekularen inneren 
Konversion erfolgte im Rahmen der adiabatischen N/iherung unter Zugrundelegung 
der verallgemeinerten Fermi-Regel [8, 9] 

2re 
= I (q~tlJ(Q)l%)I)~0)12. 8 (E,0 - Eta,), (1) 

wobei das auftretende Matrixelement den nicht-radiativen Ubergang vom vibro- 
nischen Zustand ~(r,  Q) • Zso(Q) in die vibronische Zustandsmannigfaltigkeit 
(Pt( r, Q)'Ztv'(Q) mittels des Operators der kinetischen Energie der Kerne 
J(Q) = TN(Q) beschreibt (% (r, Q): dynamische Mehrelektronenfunktion; )~iw (Q): 
mehrdimensionale Sehwingungsfunktion). In der N/iherung der unabhfingigen Os- 
zillatoren wird fiir das nicht-radiative vibronische fJbergangsmoment in G1. (1) der 
Ausdruck 

Vt~',~0 = - h2E (tptlO/c~ QAq)~). (v~lO/O Q,10~) • II (v~10}) (2) 
t j 

j=/: l 

verwendet. Beziiglich des vibronischen Kopplungsterms, d.h. des elektronischen 
Faktors in (2), ist es iiblich, die Berechnung nach Verwendung der Herzberg-Teller- 
Entwicklung his zum linearen Term fiir die dynamischen Mehrelektronenfunktionen 
durchzufiihren. In Verbindung mit dem elektronischen Faktor beschreibt der Term 
(v~lc~/c 3 QA0~) das Promotorverm6gen der /-ten Mode, wfihrend der Ausdruck 
II (vJI6}) das Akzeptorverm6gen des nicht-radiativen Ubergangs reprfisentiert. Die 
numerische Berechnung der mehrdimensionalen Franck-Condon-Faktoren sowie 
der entsprechenden gewichteten Zustandsdichtefunktionen erfolgte mit einem er- 
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weiterten FRACON-Verfahren  (FCHT-Verfahren) [10]. Die Matrixelemente des 
Promotorverm6gens bzw. verwandte Ausdrficke wurden mit Hilfe von Rekursions- 
beziehungen in die bekannten Franck-Condon-Faktoren  transformiert. 

Die radiativen Geschwindigkeitskonstanten der spontanen Sa ~ S0-Fluoreszenz 
wurden unter Berficksichtigung der vibronischen Kopplung im Rahmen der Herz- 
berg-Teller-N/iherung mittels der Beziehung 

__ ~3 2 k~ 64~z 4~, vt¢;~0" M~¢;~0 (3) 
3h 

nach Berechnung der vibronischen Ubergangsmomente  Md;~0 bestimrnt [6]. Die 
zur theoretischen Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k[c  und k~ erfor- 
derlichen Input-Daten,  wie die vollst/indig-optimierten So- und S~-Molekfilgeo- 
metrien, die Schwingungsenergien, Normalmodenvektoren,  vibronischen Kopp- 
lungsparameter und elektronischen CYbergangsmomente, wurden mit einem mo- 
difizierten QCFF-PI-Verfahren im Rahmen unseres Modells berechnet [ 1 0 -  13]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Es sei zunfichst angemerkt,  dal3 die nachfolgende Diskussion der theoretischen 
Ergebnisse zur inneren S ~  S0-Konversion von ausgewfihlten 1,3-Diketonato-bor- 
komplexen ( R R ' - d k t n ) B X 2  im wesentlichen die experimentellen Fluoreszenzquan- 
tenausbeuten [4] und z. T. auch die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz 
[4] einbezieht, da experimentelle Angaben fiber die Geschwindigkeitskonstanten 
der inneren Konversion nicht bekannt  sind. Leider sind ebenso die Informationen 
fiber die Fluoreszenzraten im vorliegenden Fall nicht vollstfindig. In Tabelle 1 
sind ffir die Borkomplexe des Strukturtyps 1 und 2 (1: R - Methyl~ Phenyl; 
R' - Phenyl; X - 1/2 C204=; 2: R,R"  - Phenyl; X - F - )  die experimentellen 

Tabelle 1. Experimentelle und theoretische photophysikalische Parameter der $1~ S0-Fluoreszenz und 
inneren Sl~S0-Konversion ffir ausgew/ihlte Borkomplexe 

Verbindung Benzoylacetonato- Dibenzoylmethido- Dibenzoylmethido- 
boroxalat boroxalat-hll/-dll borfluorid 

A E{°/cm- 1 27 700 24 300/24 300 25 200 
Ok ~p [43 0.001 0.9/ -  0.9 
k~P.ls- 1 [4] 0,9. 109/- 1. l0 s 
k~ °/s-i 1.8.107 3.7. 109/3.7 • 109 6.7" 109 
~l~o/s- I a 1.5" 107 4.0' 107/4.0 . 107 3.7" 107 
/~}&°/s- 1 b 1.0" 102 1.0" 10-4/2.9 ' 10 -5 2.0" 10 -5 
k}~°/s -lc 3 .2"  10 7 0.9" 10--3/3.0 . 10 -4  7.0" 105 
kli~P/s - l a  3 . 6 -  l 0  7 1.0" 10--1/3.7 . 10 -3 7.0" l0 s 

a/S/AcE ~ 2" 1012" 13~l.exp [--0.25 . A E  0"4332] [14], [3el. ~ 102cm -l 
b/? ~ 2' ~'"12-v Pet."2. II I(v°10))l 2 El4] 
° Ber/icksichtigung der Akzeptor- und Promotormoden 
a Ber/icksichtigung der Akzeptor- und Promotormoden sowie Verwendung yon anharmonischen 

Potentialen fiir C-H-  bzw. C-D-Schwingungen [15] 



450 K. Gustav und M. Storch 

Quantenausbeuten und Raten der Fluoreszenz sowie die berechneten Geschwin- 
digkeitskonstanten der $1~ S0-Fluoreszenz und inneren $1~, S0-Konversion zusam- 
mengestellt. Im letzteren Fall wurden zur Bestimmung auch semi-empirische Be- 
ziehungen herangezogen. In qualitativer Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Quantenausbeuten besitzen die theoretischen S~--,S0-Fluoreszenzraten der diphe- 
nyl-substitutierten Borkomplexe gegenfiber dem Benzoylacetonato-boroxalat deut- 
lich gr613ere Werte. Der direkte Vergleich mit den experimentellen Fluoreszenzraten 
zeigt allerdings auch die Abweichungen auf, die vorbehalten immerhin etwa 100% 
betragen k6nnen. Die Betrachtung der berechneten Raten der inneren SI-~,S0 - 
Konversion ergibt ein unterschiedliches Bild. Die bloge Beriicksichtigung des Ener- 
giegaps [14] ergibt nahezu vergleichbare Geschwindigkeitskonstanten ffir die in 
Frage kommenden Borkomplexe (Tabelle 1 a), die sich bei den symmetrisch-sub- 
stituierten Derivaten um 2 Gr613enordnungen von den jeweiligen Fluoreszenzraten 
unterscheiden. Zweifelsfrei favorisiert dieses Ergebnis die radiative Desaktivierung 
durch die $1~ S0-Fluoreszenz gegenfiber dem nicht-radiativen $1-~ S0-Prozel3, wfih- 
rend beim unsymmetrisch-substituierten Benzoylacetonato-boroxalat beide Des- 
aktivierungskan/ile ann/ihernd gleichberechtigt sein sollten. 

Bei expliziter Beriicksichtigung des Akzeptorverm6gens der Schwingungsmoden 
ist demgegeniiber aufschluBreich (Tabelle 1 b), dab die theoretischen Sl-,S0-Kon- 
versionsraten erheblich zu niedrig berechnet werden, was in dieser Weise und bei 
Vernachl/issigung der Sl~*Tl-Interkombination in allen Ffillen eine Fluoreszenz- 
quantenausbeute ~pv ~ 1 ungerechtfertigt zur Folge h/itte. Interessanterweise ist im 
Benzoylacetonato-boroxalat das Akzeptorverhalten der Moden stfirker als bei den 
anderen Borkomplexen ausgeprfigt. Fiir die differierenden Konversionsraten kann 
offensichtlich nicht die Gr613e des S0- S1-Energiegaps verantwortlich sein. Gleich- 
zeitig verdeutlich das Resultat, dab die Vernachl/issigung der Promotormoden bzw. 
ihre pauschale Erfassung den numerischen Wert der Geschwindigkeitskonstanten 
gravierend beeintr/ichtigen kann. Mit Ausnahme des Dibenzoylmethido-boroxalats 
beeinflugt die explizite Erfassung der Promotoreigenschaften die innere S~*S0- 
Desaktivierung der anderen Borkomplexe um mehrere Gr613enordnungen (Tabelle 
1 c), was die Bedeutung dieser Moden eindeutig unterstreicht. Man erkennt, dab 
beim Benzoylacetonato-boroxalat nunmehr der innere KonversionsprozeB gegen- 
fiber der Desaktivierung durch die S~S0-Fluoreszenz fiberwiegt, wfihrend beim 
symmetrisch-substituierten Dibenzoylmethido-borfluorid die Sl~S0-Fluoreszenz 
trotz der keineswegs geringen, durch die Promotormoden geprfigten, inneren $1-, S0- 
Konversion in ~bereinstimmung mit der beobachteten grogen Fluoreszenzquan- 
tenausbeute I-4] der dominierende Desaktivierungskanal bleibt, auch wenn iiberdies 
eine Sl~Tl-Interkombinationsrate k}~c ~ l0 s s-  1 1-4] angenommen wird. Bemer- 
kenswerterweise wirkt sich die Verwendung anharmonischer Potentiale ffir die 
C - H -  bzw. C-D-Streckschwingungen lediglich auf die Konversionsrate des Di- 
benzoylmethido-boroxalats und seiner deuterierten Verbindung entscheidend aus 
(Tabelle 1 d) und 1/il3t einen auf dem unterschiedlichen Akzeptorverm6gen basie- 
renden Isotopie-Effekt erwarten. Dagegen sollte ein entsprechender Isotopie-Effekt 
ffir die Fluoreszenzraten nicht auftreten. Ungeachtet der durch die anharmonischen 
Potentiale bedingten Vergr613erung der Konversionsraten ist jedoch die nicht-ra- 
diative Desaktivierung des Dibenzoylmethido-boroxalats ungew6hnlich gering. Ob- 
gleich dieser Befund bei formaler Betrachtung die beachtliche Fluoreszenzquan- 
tenausbeute zu stiitzen scheint, bleibt die Ursache ffir die schwache innere S~S0- 
Konversion im vorliegenden Fall gegenwfirtig unklar. 
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Tabelle 2. Signifikante Promotor- und Akzeptormoden der inneren S~S0-Konversion des Ben- 
zoylacetonato-boroxalats  

Promotormoden vi: 

i ~?jcm- 1 v~ IF Charakteristische Schwingungen 

66 1 552 1 7.3 
40 962 1 0.15 
35 851 1 0.6 
23 597 1 0.24 
20 510 1 1.3 

v¢=o,  5oBo, 8¢oB, 50¢o, 5¢¢9 
vco, 8oBo, 8¢08, 8¢¢ o 
VBQ, 8QBQ, TCCOB, 8COB, TCOBO, TOCCH 

(Me), ~ (Ph) 

Vco, 8coB, ~¢fo, ZCOBQ 

Akzeptormoden vi: 

i Vi/cm -1 v i [<0] [ v 0> I Charakteristische Schwingungen 

68 1585 1 0.61 
2 0.12 

16 1.2 '10 -6  
67 1576 1 0.21 

2 0.09 
16 3.1"10 -7  

58 1 407 1 0.23 
53 1182 1 0.37 

47 1 057 1 0.25 

41 977 1 0.21 

36 882 1 0.57 

33 828 1 0.39 
28 669 1 0.34 
26 644 ! 0.34 
24 604 1 0.24 

VCC, ~CC~ 8CCH 

VCC, 6CC, 8CCH 

~CCC~ ~CCH 
Ph 

~CCH 
5M~H, T, ( M e )  

Me 6CCH, VCO, 1: (Me) 

VBO, VBQ, ~QBO_, 
8Me .q CCH~ VCO~ uCCH 
VBO~ 8CCC 
8QBo_, 6_COB, "CQBO_C - 
V_CQ~ 8QBQ, TQBQC 
~OBQ, 8CCO, TQBQ¢ 

Ffir die Analyse der inneren S , ~  S0-Konversion der untersuchten Borkomplexe 
unterschiedlichen Strukturtyps ist allerdings im einzelnen yon Interesse, welche 
Schwingungsmoden ffir das Prornotor- und Akzeptorverhalten verantwortlich sind. 
Dabei wird ffir das PromotorvermSgen der Mode ~i folgender Ausdruck 

I 0 ,  0 0 0 ,  0 0 1 I/e = <q0°]Ai.lfo°}/AEs ° + Z <qb]Akl%}/AEut.<%JAil%>/AEs, .<v~lO/c3 Qil0~} 
uric 

verwendet, w/ihrend das Akzeptorverm6gen durch den entsprechenden Franck- 
Condon-Faktor <0~lv~> beschrieben sein soll. 

Tabelle 2 zeigt, dab das Promotorverhalten im Benzoylacetonato-boroxalat im 
wesentlichen durch die Mode V66 = 1 552 C1TI-- ' bestimmt wird, die gleichfalls beim 
Sl~S0-Fluoreszenzfibergang in Erscheinung tritt [6]. Die anderen aktiven Pro- 
motormoden spielen demgegenfiber eine untergeordnete Rolle. Das st/irkste Ak- 
zeptorverhalten kommt durch Modenkombinationen zustande, an denen vor allem 
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Tabeile 3. Signifikante Promotor- und Akzeptormoden der inneren Sl~S0-Konversion des Diben- 
zoylmethido-boroxalats 

Promotormoden ~i: 

i ~i/cm- 1 vi I ;  Charakteristische Schwingungen 

83 1 548 1 4.1 vc=o, 8co B, 8o¢o, 8cc o 
25 510 1 0.8 v¢=9, 8coB, 8¢c 9 

Akzeptormoden ~:i: 

i vi/cm -1  vi I (o11 v°)l Charakteristische Schwingungen 

99 3 100 8 2' 10-- 19 VCH 
97 3 092 8 2'  10 - ~  VCH 
95 3 090 8 3" 10-- 17 VC H 
94 3 089 8 2'  10-17 Vc H 

99 3 096 a 8 1 ' 10-- 11 VC H 
97 3 088 ~ 8 3" 10- 12 VCH 
95 3 085 a 8 7' 10-- 12 VCK 
94 3 084 ~ 8 7" 10-- 13 VCH 

87 1 587 15 4 10 -16 Ph t'h " ~CCH, VCC 

16 2- 10 -15 

85 1576 14 8 10 -12 Ph Ph • ~CCC, ~CCH, VCC 

15 1 - 10 -14 
16 2-10 -13 

53 1 016 1 0.37 Vco, VBO, VBO_, VOBO, ~_OBg, "COB_OC 
46 885 1 0.49 Vco, VBo, V~o_, ~o~o, 8_OB9, ZCOBO 
41 825 1 0.42 VBO 

2 0.12 
38 714 1 0.27 eh ~CCC 

30 641 1 0.29 v co 
13 278 1 0.36 Ph ~CCC 

12 246 1 0.29 8_oBo_ 

a Berficksichtigung von anharmonischen Potentialen 

die M o d e n  V67 = 1 576 c m - 1  sowie V68 = 1 585 c m - 1  beteil igt  sind, ffir die hoch-  
angeregte  O b e r s c h w i n g u n g e n  dar f iber  h inaus  in die n ich t - rad ia t ive  D e s a k t i v i e r u n g  
e inbezogen  werden .  Es f~illt auf,  d a b  die ffir den  F luo re szenz i ibe rgang  re levan ten  
M o d e n ,  an  denen  H e t e r o a t o m e  e inbezogen  sind, n u n m e h r  lediglich in M o d e n k o m -  
b ina t i onen  ak t iv  sind. Die  Ber i icks icht igung v o n  a n h a r m o n i s c h e n  C - H - S t r e c k -  
schwingungen  bewi rk t  zwar  eine Verg r6Berung  der  jeweil igen F r a n c k - C o n d o n -  
F a k t o r e n  u m  G r 6 B e n o r d n u n g e n ,  ist aber  im wesent l ichen  bedeu tungs los  ffir die 
K o n v e r s i o n s r a t e ,  weil die D o m i n a n z  der  be iden  A k z e p t o r m o d e n  d a d u r c h  unbe -  
einfluBt bleibt .  I m  Un te r sch i ed  dazu  werden  im D i b e n z o y l m e t h i d o - b o r o x a l a t  bei 
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Tabelle 4. Signifikante Promotor- und Akzeptormoden der inneren S~-~S0-Konversion des Diben- 
zoylmethido-borfluorids 

Promotormoden ~:  

i ~i/c m -- 1 1~ i [ P  Charakteristische Schwingungen 

75 1 588 1 3.9 ~CCH, ~CCC, VCC 
72 1 532 1 2.0 6CCH 

58 1 180 1 1.4 ~CCH 

Akzeptormoden vi: 

i ~ i /cm-  ~ vi I (0~ I v °)  [ Charakteristische Schwingungen 

76 1 591 1 0.24 
74 1 583 14 3 '  10-12 

15 1 • 10 -12 

16 I '  10 -13 

73 1 576 14 2- 10 -11 
15 2 '  10-14 

16 5- 10 -13 

41 933 1 0.43 

2 0.13 

35 831 1 0.46 

2 0.15 

33 792 1 0.44 

2 0.13 

21 523 1 0.26 

12 296 1 0.47 

2 0.16 

~CCH, ~CCC~ VCC 
6CCH, 8ccc, VCC 

~CCH, ~CCC~ VCC 

~OBO, ~FBF~ VCO, VBO~ VBF~ '~COBF, ~COB 

VCO, VBO, ~CCO~ ~FBF, "~COBF 

VBF, VBO, VCO, "CCOBF, ~CCC, ~COB, ~OBO 

VBF, ~OBO~ ~FBF, "ITCOBF 
~FBF 

Verwendung von anharmonischen Oszillatorpotentialen die C-H-Streckschwin- 
gungen die dominanten Akzeptormoden (Tabelle 3), die die eigentliche Ursache 
ffir den starken H/D-Isotopie-Effekt der inneren Sl~S0-Konversion darstellen. 
Abgesehen von diesen Moden sind nunmehr auch niederfrequente Akzeptormoden 
(v13 und v12) aktiv. In Analogie zum Benzoylacetonato-boroxalat sind die Pro- 
motormoden im Fall des Dibenzoylmethido-boroxalat, das dem gleichen Struk- 
turtyp angeh6rt [5], vorwiegend im Oxalatliganden lokalisiert. Infolge der Sym- 
metrie-Erh6hung beim diphenyl-substituierten Borkomplex nimmt das Promotor- 
verm6gen deutlich ab. 

Tabelle 4 ist zu entnehmen, dab auch im Dibenzoylmethido-borfluorid (Struk- 
turtyp 2) das Akzeptorverhalten entscheidend durch Modenkombinationen ins- 
besondere mit den Moden V74 und 973 gepr/igt wird, ffir die hohe Oberschwingungen 
und die Abwesenheit von Heteroatomen charakteristisch sind. Wie erwartet, spielen 
die C - H-Streckschwingungen offensichtlich keine wesentliche Rolle bei der inneren 
S1-~S0-Konversion dieses Borkomplexes, obgleich sie energetisch gfinstig w/iren. 
Die Akzeptormoden im Bereich 9 < 1 000 cm - 1 mit signifikanten Franck-Condon- 
Faktoren, die wiederum Heteroatome enthalten, werden lediglich in ausgespro- 
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chenen Mehrfach-Kombinationen wirksam. Im Unterschied zu den Borkomplexen 
des Strukturtyps 1 sind die Promotormoden des Dibenzoylmethido-borfluorids 
ausschlieBlich im Diketonat-Liganden lokalisiert. Es ist interessant, dab die do- 
minanten Promotormoden mit den induzierenden Moden des radiativen S I~S0- 
Ubergangs identisch sind. 

Zusammenfassend ist festzustellen: 
1. Die nicht-radiative S ~  S0-Desaktivierung der substituierten 1,3-Diketonato- 

borkomplexe weist in Abh/ingigkeit yon der Konstitution und vom Strukturtyp 
z.T. betr/ichtliche Unterschiede auf, die zum Verstfindnis der Fluoreszenzeffizienz 
beitr/igt. 

2. Das Akzeptor- und Promotorverm6gen sowie die C-H-Anharmonizit/it 
beeinflussen die inneren Konversionsraten in unterschiedlichem AusmaB. Die ,,in- 
dividuelle" Rolle der Promotormoden und der vibronischen Koppling (Nicht-Con- 
don-Beitrag) ist offensichtlich geworden. Eine vereinfachende, konstante Para- 
metrisierung erscheint fragwfirdig. 

3. Die Komplexfixierung durch Bor ist wahrscheinlich, zumindest ftir die sym- 
metrisch-substituierten Borkomplexe dieser Verbindungsklasse, fiir die Relation 
kic/kF < 1 in bezug auf die S1-Desaktivierung yon entscheidender Bedeutung. Un- 
gekl/irt bleiben das AusmaB der Sl~Tl-Interkombination, die Rolle von Elektro- 
nenzust/inden mit cy ~*- bzw. ~ (y*-Konfigurationen sowie der Einfluf3 des L6sungs- 
mittels bei der inneren Sl~S0-Konversion. 
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