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In einer friiheren Untersuchung stellten wir feat (11, daB die bisherige Zu- 

ordnung der langwelligsten VI-S-Absorption des Thiofluorenons (2) nicht 

mit dem beobachteten LUsungsmitteleffekt Ubereinstimmt. Die Bande mittlerer 

Intensitat bei 430 rn/~ verschiebt sich beim Wechsel vom Cyclohexan zum xtha- 

no1 oder Acetonitril zu Xngeren Wellenlflngen und lieI damit Zweifel an der 

Zuordnung als n-X*&ergang aufkommen. Erweiterte Spektralmessungen nach 

liingeren Wellenl~gen fiIhrten zu einer neuen Absorptionsbande, die durch eine 

charakteristische negative Solvatochromie weitaus besser mit einem Ubergang 

vorgenannten Typs in Einklang steht (vgl. (3)). 

Uberseugende Hinweise brachten such HMO-SC-Rechuungen nach Janssen und 

Sandstriim (41, die die Thiocarbonylbande von Thiofluorenon bei etwa 650 m/u, 

also langwelliger ale die van Thiobenzophenon, erwarten lassen (vgl. Abb. 1): 
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Durchgefiihrte Parleer-PBrr-Pople-Berechnunsen (vgl. (5)) mit Repuleioasinte- 

gralen nach IvWaga (6) zeigen nunmehr elndeutig, daB die Bande bei 430 m,u 

auf einen schwachenlt-a*-tfbergang suruckeuftihren ist. Me Ergebnieee der 

ASHMO-LCI- und SCP-ICI-Rechnungen eind in Tab; 1 eueammengeetellt una die Re- 

sultate der SCi?-LCI-Berechnung nach Model1 2 .in Abb. 2 dem Experiment gegen- 

tibergestellt. Die theoretlschen Inteneitiiten ala lgE.wurden dabei nach 

lgc= lg P + 4 (7) gentiert. Die ttberelnetimmung swiechen.theoretiechen und 

experimentallen Werten 1st befriedigend.' 

TABELLE 1 

nz-Mpolmomeni 

J_ 23,92 (-1,431 23',94 (-1,331 

II 31,06 c-0,27) 30,65 (-0,301 

_L T1,67 (-1,121 31,21 (-0,971 

bdell 1: II 37,83 f-0,41) 37,66 (-0,381 

ICS=O,gSCC _L 40,98 ( 0,031 40,29 (0,061 
2,14 

II G.25 (-1,371 42,20 (-3,601 

_L 44.56 (-0,061 45,18 (-0,201 

II 45.75 (-0,22) 46,Ol (-0,291 

I 22,57 (-1,671 21997 (-1,541 

II 28,82 (-0,141 28.57 (-0,201 

_L 31,02 f-l,01 1 29,76 (-0,791 

iodell 2: Il. 35.84 (-0,791 35,97 (-0,541 2,55 

ICS'O,7DCC I 40,52 (-0,861 40,Ol ( 0,001 

I 40,74 (-0,601 40,44 (-1,271 

_L 42,22 ( 0,211 43944 (-0,14') 

II 45,lO (-0,321 4‘5,15 (-0,361 

a) DCC=-2,318eV; UC=11,42eV; US=l2,86eV; rCC=10,84eV; rsS=9,92eV 

b) bezogen auf die Symmetrieachee 

c) 17 Konfigurationen 
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ABB. 2 

Absorptionsspektra von Thiofluorenon 
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Weniger gut ist die ubereinstimmung der jY -Dipolmomente (experimentallee Blo- 

ment in Benzol: 2,87 D, daraus errechnetes n-Koment: 1,28 D (8)). Es 1st 

denkbar, da13 das 6-Moment des Thiofluorenons falsch angesetzt wurde, aber 

such, daD da& verwendete Moodell das n-Moment noch nicht richtig erfal3t. FUr 

dae letztere Argument spricht die Beobachtw, aaB aas Dipolmoment aes Azulens 

nach dem gleichen Ansatz um etwa 2 D zu hoch gefunden wird (9). 

Des Thiofluorenon wurde nach Angaben von Brosowski (10) hergestellt und nach 

(11) gereinigt. 
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