
Tetrahedron Letters No.26, pp. 2157-2160, 1969. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

DIE POLARISATION DER z* c'x - UBERGANGE IN VERBINDUWGEN VOM FLUORENON-TYP 

Jiirgen Dehler und Klaus Fritz 

Arbeitsgemeinschaft fiir Strukturchemie der Technischen Hochschule Miinchen 

(Received in Germany 28 March 1969; received in UK for publication 28 April 1969) 

Einleitunq 

Die UV-Absorptionsspektren van Pluorenon(IV) und verwandten Verbindungen 

mit XmCHR bzw. C(CH5)R (I), NOH (II), NH (III), 0 (IV), S (V) weieon im Bercich 

e< 45 kK als gemeinsames Merkmal eine langwsllige 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 ir*ex ('B2c1Al)-Ubergang eueuordnen ist, 

und eine sehr intensive Bande bei 37-39 kK auf. Die iibrigen Absorptionsbanden 

lassen demgegeniiber keine ins Auge springenden Analogien erkannen. 

Nach SCF-CI-Rechnungen von Kuroda und Kunii (3) (PPP-Verfahren) wird im Bereich 

F < 45 kK eine grijBere Zahl von Ir*cn-ttbergangen erwartet, als in den Absorp- 

tionsspektren direkt nachzuweisen ist. Wegen der Uberlagerung dieser z.T. sehr 

dicht aufeinanderfolgenden Uberglnge war bisher nur eine ungefiihre Zuordnung der 

berechneten zu den gemessenen Absorptionsiibergangen und somit such nur eine qua- 

litative Vberpriifung der theoretischen Ergebnisse moglich. 

Zum systematischen Studium der w*e-rr-ttbergange sol1 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 aufgenommen (Abb.l-5). Diese AP(F)-Spekfren geben die Abhangigkeit aes 

Polarisationsgrades der Fluoreszenzemission F (I-IV) bzw. einer am langwelligen 

Ende des experimentell zuganglichen Spektralbereichs gerade noch meBbaren Lu- 

mineszenzemission L (V) von der Wellenzahl des linear polarisierten Erreger- 

lichts wieder. Einzelheiten iiber Definition und Deutung solcher Spektren sind 

in (4), iiber die verwendete MeBapparatur in (5) nachzulesen. Da bei I-IV die 

Emission als Fluoreszenz F aus dem niedrigsten "B2-Zustand erfolgt (lB2+lAl- 
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I II III IV V 

x: c(cH3)2 X: NOH x: NB x: 0 x: s 

"'29 Sch. B2 28.4 (430) ,B; 27.5 (340) B2 26,1 (320) B2 22.2 (250) B2 

3I,O(I2500) ALI 3I,5(6500) 33 Sch* B2 30,5 (2200) B2 

d34 * B2 ~35 #? 4.0 (5800) Al 33,5 (4700) A1 

35,2(I4000) A1 35,8(IIOOO>,A; ~38 g- 
I 

38,5(38000) B2 38,8(56000)tB; 38.6(94000) 

41,5 Sch?C A1 ~42 f #A; 

42,7(42000) B2 

*- nur im AP(F)-Spektrum identifizierbar 

Sch - Schulter im Absoptionespektrum 

Die Zahlenwerte geben die Energien der Obergiinge (wenn sichtbar der 0-0-Uber- 

giinge) in Kilokaiser, die Werte in Klammern dahinter die zugehgrigen Extink- 

tionskoeffizienten in Liter*Utol-'.crn" an. 

Tab. 1 Korrelation der langwelligen #+x-Ubergiinge 

Ubergang), weisen in 

Ubergiinge aus. Bei V 

larisiert (negativer 

entsprechen in Abb.5 

giingen. 

Abb. l-4 Maxima im APF-Spektrum 'B2+'Al-, Minima 'AlelAl- 

hingegen ist die Emission L wie ein lA7-l A,-Ubergang po- 

AP-Wert im intensiven 'B2c1Al-Vbergaig 

Maxima im AP-Spektrum 'AlclAl-, Minima 

Ergebnisse und Diskussionen 

Die aus den UV-Absorptions- und den AP(F)-Spektren gewonnenen 

bei- kK). Somit 
1 B2+'Al-tier- 

Informationen iiber 

Energie und Intensitiit der rr*-x-UbergPnge, sowie iiber die Symmetrie der ange- 

regten Zustiinde sind in Tab. 1 zusemmengefaBt. Eine groBe Zahl intensitiits- 

schwacher Ubergiinge 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 Intensitlt von (aufgrund ihrer Polarisationsrichtung) vergleichbaren 

Vbergiingen in sehr unterschiedlicher Weise von den UV-spektroskopisch bedeutungs- 

vollen Eigenschaften der Atomgruppierung X, namlich von ihrer Elektronegativitat 

und der z(C=X)-tierlappung abh&ngen: 

W&rend in der Reihe I, II, III, IV, in der X fortlaufend elektronegativer wird, 

die Energie- und Intensitiltsiinderungen meist monoton verlaufen, macht die Ein- 

ordnung von V Schwierigkeiten: 

Der llngstwellige schwache 1B2-1Al-ttbergang z.B. verschiebt sich in der angege- 

benen Reihenfolge unter Intensitlitsabnahme nach langen Wellen und weist bei V 

die niedrigste Energie und Intensitiit auf, obwohl V hinsichtlich der Elektrone- 

gativitat von X eher mit II oder III vergleichbar sein sollte. Hier mu13 also 
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Abb.1 9-Isopropylidenfluoren (I) 
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Abb.2 Fluorenon-oxim (II) 
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Abb.3 Fluorenon-ketimin (III) Abb.4 Fluorenon (IV) 
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- -A- 'such die wegen der groSen C=S-Bindungs- 

swmo6msa 4ovw 300 liinge geringere x(C=S)-Dberlappung mit- 

bestimmend sein. Der sehr intensive 

'B2+'Al-ubergang bei 37-39 kK wird da- 

gegen in seiner Energie van X nur sehr 

wenig beeinfluBt, seine Intensitat je- 

doch nimmt in der Reihenfolge I, II, V, 

III, IV monoton mit der Elektronegati- 

vitiit van X zu. Hier spielt also die 

kleinere x(C=S)-ttberlappung keine groSe 

Rolle. Zwischen II und III vertauschen 

der 2. und 3., zwiechen III und IV der 

4. und 5. x*~--rr-Ubergang ihre Reihen- 

folge, w&rend bei V die urspriinglich 

bei I bzw. II gefundene Reihenfolge der 

lengwelligen ftinf z*tx-Ubergiinge wieder 

10 Is W 
-&&p,-" 

40 IS hergestellt ist. DaS die ersten drei Ober- 

E] 
Mr-' gHnge gegeniiber I bzw. II erheblich Zinger- 

wellig liegen, muS in erster Linie wieder 

Abb.5 Thiofluorenon (V) 
auf die verminderte n(C=S)-tlberlappung zu- 

riickzufiihren sein. 

Diese experimentellen Ergebnisse sollen ale Ausgangspunkt fiir eine einheitliche 

theoretische Beschreibung der langwelligen n*cn-Ubergange und damit der 

x-Elektronenstruktur von Fluorenon und verwandten Verbindungen dienen (6). 
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