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Einleitung
Die UV-Absorptionsspektren von Fluorenon(IV) und verwandten Verbindungen

|
X

mit X=CH, bzw. C(CH5)2 (1), NOH (II), NH (III), O (IV), S (V) weisen im Bereichv
v { 45 kK als gemeinsames Merkmal eine langwellige schwache Absorptionsbande bei
22-30 kK, die aufgrund der Untersuchungen von Kuboyama (1) an IV und Yoshihara
und Kearns (2) an I, II und IV einem h'chn;(1B2<-1A1)-Ubergang zuzuordnen ist,
und eine sehr intensive Bande bei 37-39 kK auf. Die ilibrigen Absorptionsbanden
lassen demgegeniiber keine ins Auge springenden Analogien erkennen.

Nach SCF-CI-Rechnungen von Kuroda und Kunii (3) (PPP-Verfahren) wird im Bereich
v { 45 XK eine gridBere Zahl von n* e—n-Ubergiéngen erwartet, als in den Absorp-
tionsspektren direkt nachzuweisen ist. Wegen der Uberlagerung dieser z.T. sehr
dicht aufeinanderfolgenden Ubergiénge war bisher nur eine ungefidhre Zuordnung der
berechneten zu den gemessenen Absorptionsiibergédngen und somit auch nur eine qua-~
litative Uberpriifung der theoretischen Ergebnisse mdglich,

Zum systematischen Studium der n¥ «—~n-Ubergénge soll daher in der vorliegenden
Arbeit die Messung der Polarisationsrichtung mit herangezogen werden.

Experimentelles

Von den Verbindungen I-V wurden neben den UV-Absorptionsspektren A die Absorp-
tionspolarisationsspektren AP(F) bei 80°K in Athanol bzw. 2-Methyl-Tetrahydro-
furan sufgenommen (Abb,1-5). Diese AP(F)-Spektren geben die Abhdngigkeit des
Polarisationsgrades der Fluoreszenzemission F (I-IV) bzw. einer am langwelligen
Ende des experimentell zugénglichen Spektralbereichs gerade noch meBbaren ILu~
mineszenzemission L (V) von der Wellenzahl des linear polarisierten Erreger-
lichts wieder. Einzelheiten iiber Definition und Deutung solcher Spektren sind
in (4), iliber die verwendete MeBapparatur in (5) nachzulesen. Da bei I-IV die
Emission als PFluoreszenz F aus dem niedrigstenile—Zuatand erfolgt (lBe-—;}Al-
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X: C(CHB)2 X: NOH X: NH X: 0 X: 8

~29 Sch. B,|28,4 (430) .B5|27,5 (340) B,|26,I (320) B lzz 2 (250) B,
3I,0(I2500) Aq|31,5(6500) 'A'l ~33 Sch¥* B,|30,5 (2200) B,\26,6 (9600) A;
~ 34 K B,[~35 %  B34,0 (5800) A, [33,5 (4700) A, B,

35,2(I14000) A;{35,8(I1000) 'Ai ~38 *  A,\/58,3(120000) Ko (6000) A
6,7(

38,5(38000) B, |38,8(56000) ’B; 38.6(94000) B,\~39 % ?70000) B,
41,5 SchX Ay Va2 % ”A{

N N D H

42,7(42000) B,

% = nur im AP(F)-Spektrum identifizierbar

Sch = Schulter im Absoptionsspektrum

Die Zahlenwerte geben die Energien der Uberginge (wenn sichtbar der O-O-Uber-
génge) in Kilokaiser, die Werte in Klammern dahinter die zugéh'cirigen Extink-

tionskoeffizienten in Liter-l(ol-locm'l an,

Tab. 1 Korrelation der lengwelligen n¥ «—n-Uberginge

Ubergang), weisen in Abb. 1-4 Maxima im APF-Spektrum 1}324-1A1-, Minima 1A11—1A1
Ubergénge aus. Bei V hingegen ist die Emission L wie ein lAlﬂlA ~-Ubergang po-
larisiert (negativer AP-Wert im intensiven 1B2<-- Al-Ubergang bei 37 kK). Somit
entsprechen in Abb.5 Maxima im AP-Spektrum lAlc-lAl , Minima 1qu-— A -Uber-
géngen.

Ergebnisse und Diskussionen

Die aus den UV-Absorptions- und den AP(F)-Spektren gewonnenen Informationen iiber
Energie und Intensitidt der n*ae—n-Uberginge, sowie iiber die Symmetrie der ange-
regten Zusténde sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Eine groBe Zahl intensitéts-
schwacher Uberginge kann nur mit Hilfe der AP(F)-Spektren eindeutig identifi-
ziert werden (in Tab. 1 durch¥markiert). Aus Tab. 1 ist deutlich erkennbar, daB
Energie und Intensitét von (aufgrund ihrer Polarisatiomsrichtung) vergleichbaren
Ubergédngen in sehr unterschiedlicher Weise von den UV-spektroskopisch bedeutungs-
vollen Eigenschaften der Atomgruppierung X, ndmlich von ihrer Elektronegativitidt
und der n(C=X)-Uberlappung abhingen:

Wahrend in der Reihe I, II, III, IV, in der X fortlaufend elektronegativer wird,
die Energie- und Intensitdtsd@nderungen meist monoton verlaufen, macht die Ein-
ordnung von V Schwierigkeiten:

Der léngstwellige schwache 1Bé'—’1Al-Ubergang z .B. verschiebt sich in der angege-
benen Reihenfolge unter Intensitdtsabnahme nach langen Wellen und weist bei V

die niedrigste Energie und Intensitét auf, obwohl V hinsichtlich der Elektrone-
gativitédt von X eher mit II oder III vergleichbar sein scllte. Hier muf also
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auch die wegen der grofen C=S-Bindungs-
lénge geringere n{C=8)-Uberlappung mit-
bestimmend sein. Der sehr intensive
182'0-}A1-Ubergang bei 37-39 kK wird da-
gegen 1n seiner Energie von X nur sehr
wenig beeinfluBlt, seine Intensitat je-
doch nimmt in der Reihenfolge I, II, V,
III, IV monoton mit der Elektronegati-
vitét von X zu, Hier spielt also die
kleinere n(C=S)-Uberlappung keine groBe
Rolle, Zwischen II und III vertauschen
der 2, und 3., zwischen III und IV der

4, und 5. n*«e-n-Ubergang ihre Reihen-
folge, wihrend bei V die urspringlich

bei I bzw, II gefundene Reihenfolge der
langwelligen fiinf n¥e—n-Uberginge wieder
hergestellt ist. DaB die ersten drei Uber-
ginge gegeniiber I bzw., II erheblich lénger-
wellig liegen, mu8 in erster Linie wieder
auf die verminderte n(C=S)-Uberlappung zu-
rliickzufiihren sein.

Diese experimentellen Ergebnisse sollen als Ausgangspunkt fiir eine einheitliche
theoretische Beschreibung der langwelligen n¥*w—n-Ubergénge und damit der
n-Elektronenstruktur von Fluorenon und verwandten Verbindungen dienen (6).
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