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In einer vorhergehenden Arbeit (1) wurde dsr Polari- 

sationsgrad der Tl+So-Emission in aromatischen Ketonen mit 

langwelliger n+x* -Bande reletiv zu den Absorptionsbanden 

im nahen W mitgeteilt. In der vorliegenden Arbeit rerden 

die vollstandigen Absorptionspolarisationsspektren van Ben- 

zophenon, Acetophenon, Diacetylbeneol und Fluorenon rieder- 

gegeben und die Polarisationsrichtungen der verschiedenen 

Dbergiinge bestimmt. Wiihrend der Fertigatellung des Manu- 

skripts erhielten wir den Vorabdruck einer Arbeit van 

H. Shimida und L. Goodman', deren Ergebnisse sich teilweise 

mit unsersn decken. Wir beschranken deshalb unsere Ausfiih- 

rungen im wesentlichen auf die Punkte, in denen unsercDeu- 

tung Van der der amerikanischen Autoreh abweicht. 

Einleitung 

Die Absorptions- und Lumineszenzspektren der hier un- 

tersuchten Verbindungen sind in (2) wiedergegeben. Im Ge- 

biet 380 - 230 nm werden folgende Absorptionsiiberg&nge gel 

funden (Ausnahme: Fluorenon): 

a) n-e? 
1 

-Ubergang (verboten durch lokale Symmetric C2V: 

Al+lA2-Dbergang) bei ungefiihr 350 MI (logg = 1 . ..2) 

1 
Erscheint in J. Chem. Phys.; wir danken Herrn Goodman fur 

die Zusendung der Kopie. 
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b) erater n-+X*-Ubergang I langwellig verschobene Lb-Eande 

des Beneols bei ungefiihr 300 nm (log2 2 3) 

c) zweiter X+x*-Ubergang = innermolekulsrer Charge-Trans- 

fer-Ubergang (CT) (3) bei ungefiihr 260 nm flogg > 4), 

durch den Ladung auf die CO-Gruppe geschoben wird. 

Das im folgenden verwendete Koordinatensystem ist ao 

orientiert: n parallel C-O, y danu senkrecht in der Mole- 

kelebene, 

Polarisation.dea TL-++-Ubergangs 

Nach der Theorie der Spin-Bahn-Kopplung in der CO- 

Gruppe ist Tl+So t3A2-n3A1f in C-0-Richtung (z) polari- 

siert (4,5). Fiir die Ketone, bei denen die C-0-Achse eine 

zweizlhlige Symmetrieechse iat (Anthron: Czv, Benzophenon: 

C2), bleibt diese Aussage giiltig (5). Bei den unsymmetri- 

schen Ketonen muS jedoch, abweichend van (5f, folgende Er- 

ganzung gemacht werden, wie am Beispiel des Benzaldehyds 

gezeigt werden 8011: 

Von Labhart und Wagniare (6) 

tell und theoretisch bestimmt 

(5. Skizze). Aus dam in der 

” ‘V CT-Bande gemessenen Polarisa- 

tionsgrad P=+O,39 (1) errechnet sich der Winkel zwischen 

CT und T1-bSo su @to. Uer negative Polarisationsgrad P= 

-0,07 (1) in der Lb -8ande 1YRt nur die eingezeichnete Hich- 

tung von T,_+So zu. Nach der Skizze betragt dann der Winkel 

zwischen L b und Tl-wSo etwa 90°. Man erwartet demnach im 

0-O-Ubergang von Lb den Wert P m-0.3. Eine Schwingungswech- 

selwirkung mit dem folgenden, stark positiv polarisierten 

CT-Ubergang, die sich in einem stetigen Anstieg des Polari- 

sationsgrades ab 295 nm bemerkbar macht (vgl. Abb.2 in (l)), 

verschiebt den Polarisationsgrad durch Uberlagerung zu we- 

niger negetiven Werten. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei 

Acetophsnon (Abb.2) und Diecetylbenzol fAbb.3) vor. da die 
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ABB. 1 - 4 

Absorptionspolerisetionsspektren van Benzophenon, Aceto- 

phenon, Diecetylbenzol und Fluorenon 
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in den lt+n*-Benden gemessenen Polerisationsgrade nur wenig 

van den Werten beim Benzaldehyd abweichen. Der Tl-+So-Uber- 

gang ist also bei diesen Molekeln in Richtung auf den CT- 

Ubergang gedreht, 'stiehlt' also wahrscheinlich den griiRten 

Teil seiner Intensitiit van diesem. 

Diacetylbenxol 

Diacetylbenzol unterscheidet sich spektroskopisch 

nicht &sentlich vofi Acetophenon (vgl. die Absorptionsspek- 

tren in (Z),sowi.e Abb.2 tmd 3). Die Wechselwirkung der Ace- 

tylgruppen ist also gering: beide CO-Gruppen haben gleiche 

Absorptxonswahrscheinlichkeit. Entsprechend ist die Extink- 

tion der n-+X*-Bande verdoppelt. 

Polarisetion des n-+x*-Ubergangs 

Der in der 0-0-Bande bei Anthron und Benzaldehyd ge- 

messene negative Polarisationsgred (1) macht eine Polarisa- 

tionsrichtung senkrecht zu z wehrscheinlich. Beim Benzalde- 

hyd errechnet sich eus dem Wert P=-0,17 der Winkel zum 

T1+So 
-1lbergeng zu 67’. was mit einer Orientierung parallel 

y vertriiglich ist (s. Skizze). Wie beim Formaldehyd uird 

also die ~-WI? -Bande bei diesen Molekeln durch die Kipp- 

schwingung des Ketoseuerstoffs senkrecht zur Molekelebene 

$-S;;nletrie in C2,) erlaubt (71, die mit y-polerisierten 

1 
,-UbergCngen koppelt und von diesen IntensitYt 
&. 

stiehlt. Dasselbe Ergebnis wurde schon fiir Fluorenon ge- 

funden (1). 

Die im Bereich der n+lL* -8ande beobachteten Maxima 

des Polarisetionsgrades (s. Abb.1 und 2 in cl), sowie Abb.1, 

2 und 31 sind auf eine zweite koppelnde Schwingungsserie 

(a 2-Symnletrie in Cav) zuriickzufiihren, die das lokale 

‘A1-c1A2 -bbergangsverbot durch Kopplung mit positiv pola- 

risierten 
1 
Al+lAl-CbergYngen lockert. Dieser z-polarisier- 

te Anteil in der n+rr*-Bande ist bei Acetophenon und Diace- 

tylbenzol gegeniiber Benzeldehyd durch den EinfluD der Me- 

thylgruppe intensiviert, so da8 hier kein negativer Polari- 

sationsgrad mehr erreicht wird. WYhrend des Absorptions- 
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spektrum dee Acetophenons wegen der notation der Methyl- 

gruppe verwischt ist (21, ist die CO-Valenzschwingung im 

S(nn*)-Zustand im Polarisationsgradspektrum unter gleichen 

Bedingungen' deutlich ausgepriigt (etwa 1300 cm '1). Hierin 

machen sich die Auswahlregeln fur die Kopplung bemerkbar. 

Beim Benzophenon kann die im Vergleich zu Anthron 

ebenfalls sehr starke z-Komponente auf die Erniedrigung 

der Symmetrie van CgV auf C2 (Verdrehung der Phenylringe 

durch sterische Hinderung) zuriickgefiihrt werden, durch die 

der n+n'-Dbergang (lAl+lA2) teilweise den Charakter eines 
1 
A+'A-Gbergangs erhiilt, der in C2 in z-Richtung erleubt 

und somit positiv polarisiert ist (8. Abb.1). Shimida und 

Goodman (8) fiihren diesen Effekt auf die Torsionsschwingung 

der Phenylringe (Symmetric a2 in C2V) zuriick. 

Im langwelligen Anstieg der n+n*-Bande wird jedoch 

bei allen Ketonen mit Tl-eSo -Emission ein Minimum des Po- 

larisationsgrades beobachtet (y-polarisiert durch bl- 

Schwingung). Der bei Aceton gemessene Wert P=-0.15 (statt 

-0.33 fiir senkrechte LbergPnge) (1) deutet ebenfalls auf 

Lberlegerung durch eine z-Komponente hin. 

Polarisation der r[+?t*-Dbergiin@ .~_ 

Bei Anthron (1) und Benzophenon (Abb.1) ist Lb posi- 

tiv (2; lAl-+lAl), CT dagegen negativ polerisiert (y; 

'Al--&,). Die vergleichsweise niedrigen Polerisetionsgrad- 

werte bei Benaophenon sind auf die nichtebene Form der Mo- 

lekel zuriickzufiihren. Der im kurzwellipen Bereich van CT 

beobechtete Anstieg des Polarisetionspredes zu positiven 

Werten deutet auf einen weiteren, z-polarisierten Lberyang 

(lAl-rlAl) hin. Eine Deutungsmoglichkeit ist die Aufspal- 

tung des CT-Lbergengs in den Ketonen mit zwei Phenylringen, 

wobei der lA+2- Lbergang dann der langerwellige &ire. 

Die liichtung der rt+rr+-Lbergsnge (Lb und CT) beim 

Benzaldehyd 1st nach den hechnungen,von Lahhart und Weg- 

niire (nech Pariser-Parr-Pople) (6) in der Skizze wiecier- 

gegeben. Hohlneicher kommt mit dem 'molecules-in-molecule'- 

Verfahren zu praktiach pleichen Ergebnissen (9). CT ist er- 
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wartungsgeln&B in Hichtung der Ledungsverschiebung Phenyl- 

ring+CO-Gruppe, Lb etwe senkrecht dazu polarisiert. Eei 

Acetophenon und Diacetylbenaol sind die gleichen Polarisa- 

tionsrichtungen zu erwarten. 

Fluorenon 

Nach huboyama (10) ist der So4Sl-bbergang ein X-cl?-ober- 

gang. Uie Kmission erfolgt also nicht - wie in (1) behaup- 

tet - als r:*+n-, sondern als ?t*+X-Fluoreszenz. Die n-w?- 

Bande, die dem So+.S l-bbergang ab 380 nm unterlagert ist, 

ist deutlich positiv polarisiert (Abb.4). so daR die Aus- 

sagen iiber die Polarisationsrichtungen bestehen bleiben: 

So&l (y); n+@ (y); Lb (y); La (2); Bb (y) (nach stei- 

gender Frequenz geordnet). Die y-polarisierten Gbergiinge 

sind ‘A+B2- UbergCnge, 

ein lAl-+lA1 

der z-polarisierte La-bbergmng ist 

-tibergang. Dieses Ergebnis stimmt mit Awn&me 

der Bb-Bende bei 260 nm mit den Rechnungen van Kuboyama (10) 

iiberein. Fur die Bande bei 260 nm sind die nach der ein- 

fachen MO-Methode (ohne Konfigurationswechselwirkung) 

durchgefuhrten Hechnungen jedoch nicht mehr als ausreichen- 

de Nliherung anzusehen. 

Wir d,anken Herrn Professor Dr. Dr.h.c. G. Scheibe fiir 

die Unterstlitzung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 

fiir eine Sachbelhilfe. 
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