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Lipe 2 eigene Messungen

Cmn—H 1,090 A (angenommen) 1,090 £0,005 A
Ct—Cn 1,516 0,005 A 1,520+0,008 A
C¢—F 1,43 +£0,02A 1,425+0,008 A
<L CCC 112° 42"+ 36’ 111°1” +30
<CHCH 107° 54’ £1° 107° 13’430’

Tab. 3. Gegeniiberstellung der aus mikrowellenspektroskopi-

schen Untersuchungen von Lie? und aus Elektronenbeu-

gungsmessungen von uns erhaltenen Strukturdaten des Ter-
tidrbutylfluorids.

Abb. 3 zeigt die aus der Radialverteilungskurve er-
haltenen Atomabstinde sowie die aus diesen errechne-
ten Bindungslangen und Valenzwinkel.

Eine Gegeniiberstellung der mikrowellenspektrosko-
pischen Ergebnisse von Lme? und unseren aus Elek-
tronenbeugungsmessungen erhaltenen Werte gibt Tab. 3.
Unsere Werte stimmen im wesentlichen mit denen von
Lk iiberein. Dies trifft insbesondere fiir den uns in-
teressierenden C—F-Abstand zu. Lediglich wird von
uns ein geringerer C — C — C-Winkel gefunden.

Aus den Daten der experimentellen Radialvertei-
lungsfunktion ergab sich fiir die Struktur und Orientie-

¢ D. R. Lipg, J. Chem. Phys. 33, 1519 [1960].
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rung der Methylgruppen, die von Lipe nicht bestimmt
werden konnten, folgendes:

Die Methylgruppen bilden eine gleichseitige Pyra-
mide, deren Achse mit der Richtung der C— C-Bindung
zusammenfillt und deren eine in einer Symmetrieebene
des Molekiils liegende C—H-Bindung von der in der-
selben Ebene liegenden C—F-Bindung wegweist. Wir
konnten also kein Abknicken der Methylgruppen fest-
stellen, wie es von Lk fiir das Isobutan® diskutiert
wurde und wie wir es beim (CHj) 4SiCl durch eine kom-
binierte Untersuchung von Mikrowellenspektren und
Elektronenbeugungsdiagrammen ? wahrscheinlich ma-
chen konnten. Aus der frither angegebenen Beziehung !
zwischen Valenzwinkel und kovalentem Radius erhal-
ten wir fiir den C—F-Abstand im Tertidrbutylfluorid
den Wert von 1,420 A, dem ein gemessener Wert von
1,425 A gegeniibersteht. Ebenso stimmt der C— C-Ab-
stand, fiir den wir 1,513 A bei einem Winkel von
111° 1" berechneten, gut mit dem gemessen Werl von
1,520 A iiberein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Unterstiitzung die-
ser Arbeit.

7 W. ZeiL und Mitarbeiter, nicht veroffentlicht.

Polarisation des S;(n7) < Sy-Ubergangs
in Benzophenonen

Jircex DenLer, Frieprica Dérr und Reiner KiessLine

Arbeitsgemeinschaft fiir Strukturchemie
und Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 22 a, 1648—1649 [1967] ; eingeg. am 14. August 1967)

Der S, (n) < Sy-Ubergang aromatischer Ketone bei
etwa 28000 cm™?! ist auf die Anregung eines nicht-
bindenden 2p,-Elektrons am Ketosauerstoff in den
niedersten st*-Zustand des si-Elektronensystems zuriick-
zufithren. Der reine Elektroneniibergang ist als Ay <—A;-
Ubergang in Molekiilen mit Cgy-Symmetrie verboten
und wird erst durch Kopplung mit nicht-totalsymmetri-
schen Schwingungen in geringem Maf erlaubt.

0
I g

(CH2)n

Fiir ein Molekiil mit Cgy-Symmetrie wurde am Bei-
spiel des Anthrons (n=1) durch Messung des Polari-
sationsgrades der T, (n7r) = Sy-Emission gefunden, dal

1 F. Dérr u. J. DenLer, Tetrahedron Letters Heft 3, 189
[1965] ; Heft 26, 2155 [1965].

® R. Summapa u. L. Gooomax, J. Chem. Phys. 42, 790 [1965] ;
43, 2027 [1965].

die Hauptschwingungsbanden in y- und eine im Ab-
sorptionsspektrum nicht sichtbare Schwingungsserie in
z-Richtung polarisiert sind. Die genau umgekehrten
Verhdltnisse ergaben sich fiir Benzophenon (n=0),
dessen st-Elektronensystem sich von dem des Anthrons
nur durch die nichtebene Anordnung der Phenylringe
unterscheidet » 2.

Zur Entscheidung der Frage, ob dieser Effekt auf
den Verlust der Cgy-Symmetrie zuriickzufiihren ist oder
ob das Symmetrieverbot fiir den S, (n) <— Sy-Ubergang
wegen der lokalen Coy-Symmetrie der CO-Gruppe er-
halten bleibt und sich statt dessen die Schwingungs-
kopplung im Benzophenon erheblich von der im An-
thron unterscheidet, haben wir unsere Messungen auf
Dibenzosuberon (n=2) und 4,4’-Dibrombenzophenon
ausgedehnt.

Experimentelle Ergebnisse

Die Absorptions(A)-, Phosphoreszenz(P)- und Po-
larisationsgradspektren (APP und PP) wurden in 96-
proz. Athanol bei 80 °K aufgenommen (Abb. 1). Die
bei der Messung der Polarisationsgradspektren jeweils
konstant gehaltenen Wellenlingen sind durch Striche
markiert. Beziiglich der verwendeten Apparatur wird
auf 3, beziiglich der Methode der Polarisationsgrad-
spektroskopie auf * verwiesen. Positive Polarisations-
grade bzw. Maxima im APP-Spektrum bedeuten par-
allele, negative Polarisationsgrade bzw. Minima senk-
rechte Polarisation zur z-polarisierten % T, (nst)— S,-

3 J. Dencer u. F. Dorg, Z. Angew. Phys. 19, 147 [1965].

4 F. Dorr, Angew. Chem. 78, 457 [1966] ; Intern. Ed. 5, 478
[1966].

5 C. Dukcraar, Spectrochim. Acta 23 A, 365 [1967].
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NOTIZEN

Emission (Abklingdauer ~ 5 msec). Die Emissions-
spektren P sind unkorrigiert in willkiirlicher Hohe,
aber im gleichen logarithmischen MaBstab wie die Ab-
sorptionsspektren aufgetragen.
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Abb. 1. Absorptions (A)-, Phosphoresenz (P)- und Pola-

risationsgradspektren (APP und PP) von Dibenzosuberon

(————— ) und 4,4’-Dibrombenzophenon ( )3
¢=3-10—3 mol in Athanol; 80 °K.

Die einzelnen Absorptionsiibergéinge sind in Tab. 1
zusammengefaflt (Klassifikation in Analogie zu An-
thron und Benzophenon!, Polarisationsrichtung aus
APP-Spektrum).

Dibenzosuberon  4,4’-Dibrombenzophenon
Sy(nm) <S, 28500ecm™! (y) 29000cm—! (yu.z*)
S;(Lb) <Sy 32000cm—1! (2) (33400cm™1)*(z)
S;(CT) <S, 36000cm=! (y) 37000cm—* (z)
S, <S, (41 500 cm=1) * (z)
. <=5, ~44000 cm—"  (y) ~44 000 cm—1! (y)

* Im Absorptionsspektrum nicht erkennbar.

Tab. 1. Energie und Polarisationsrichtung der Absorptions-
iiberginge.

Die Konformation der untersuchten Molekiile liegt
nicht genau fest (beim Dibenzosuberon zeigen die CH,-
Protonen bei 30 °C und —60 °C in CS, ein einziges
scharfes NMR-Signal). Jedoch ist aus den im Ver-
gleich zum Anthron! niedrigen Polarisationsgradwer-
ten (Abb.1) auf eine nichtebene Gestalt zu schlieBen.
Die im Ly-Ubergang gemessenen Werte + 0,23 bzw.
40,27 stimmen praktisch mit dem beim Benzophenon ?
gefundenen Wert + 0,23 iiberein. Die sterische Hinde-

8 W. D. Cuanprer u. L. Goopman, J. Chem. Phys. 45, 4088
[1966].

7 R.F.Rexker u. Tu. Navra, Rec. Trav. Chim. 73, 969 {1954].

8 G. Herzserc u. E. TeLLER, Z. Phys. Chem. B 21, 410 [1933].
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rung und damit die Abweichung von der Planaritat
(Coy-Symmetrtie) hat also etwa die gleiche Grole wie
beim Benzophenon. Trotzdem werden im S;(nz)<— Sy
Ubergang Polarisationsgrade gemessen, die dem ebenen
Anthron entsprechen:

Beim Dibenzosuberon ist der S;(nm)< S,-Ubergang
durchweg negativ, d. h. in Analogie zu anderen aroma-
tischen Ketonen! in y-Richtung polarisiert. Beim 4,4’
Dibrombenzophenon entsprechen den einzelnen Schwin-
gungsbanden des S;(n7)< Sy-Ubergangs Minima im
APP-Spektrum. Sie sind demnach ebenfalls in y-Rich-
tung polarisiert. Den Maxima im APP-Spektrum ist
eine intensititsschwéchere, im Absorptionsspektrum
nicht aufgeloste, z-polarisierte Schwingungsserie zuzu-
ordnen.

Diskussion

Eine mogliche Deutung fiir die starke z-Komponente
im S, (n7) < S,-Ubergang von Benzophenon ! 2 ist die
Aufhebung der y-z-Ebene als Symmetrieelement infolge
der sterischen Hinderung der 2,2"-stindigen H-Atome.
Der bei strenger Coy-Symmetrie verbotene S, (n7) <—S,-
Ubergang kann auf diese Weise erlaubt und in z-Rich-
tung polarisiert sein.

Das Fehlen einer starken z-Komponente beim Di-
benzosuberon und 4,4’-Dibrombenzophenon trotz gleich
groBer Abweichung von der Cgy-Symmetrie schliet
diese Deutung mit Sicherheit aus. Es muf} statt dessen
eine reine Schwingungskopplung im S, (n7t) <— Sy-Uber-
gang angenommen werden, wie sie von SHiMADA und
Goopman 2 fiir Benzophenon gefordert und von Cuanp-
LErR und Goopman® aus der Intensitdtserhchung des
Si(nm) < Sy-Ubergangs bei 4,4’-Dimethylbenzophenon?
geschlossen wurde.

Auch bei den von uns untersuchten Verbindungen
ist der S, (nm)<Sy-Ubergang gegeniiber Benzophenon
intensiviert. Unseres Erachtens ist jedoch die Umkeh-
rung der Polarisationsverhéltnisse fiir eine sichere Ent-
scheidung wesentlich.

Nach der Theorie von Herzeerc und TELrEr® kop-
elt demnach der symmetrieverbotene S;(nst)<—S,-
bergang iiber nichttotalsymmetrische Schwingungen

mit energetisch benachbarten, erlaubten Ubergingen
und ,,stiehlt“ von diesen Intensitit und Polarisations-
richtung; a,-Schwingungen koppeln mit z-, by-Schwin-
gungen (out of plane-Schwingung des Ketosauerstoffs)
mit y-polarisierten Ubergingen.

Die in fritheren » % 6 und in dieser Arbeit gefunde-
nen Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaf3t.

Dso(xhn:]if;?;;e Nebenschwingung
Anthron! (n=1) b, (y) a, (2)
Benzophenon 2 (n=0) a, (2) b; ()
4,4’-Dimethylbenzophenon ¢ a, (2) b, (y)
Dibenzosuberon (n=2) b, (») a, nicht aufgelost
4,4’-Dibrombenzophenon b, (%) a, (z)

Tab. 2. Schwingungskopplung im S, (n7r) <— Sy-Ubergang
aromatischer Ketone vom Benzophenontyp.
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Das beim 4,4"-Dibrombenzophenon gefundene Domi-
nieren der y-Komponente (b;-Schwingung) ist beson-
ders bemerkenswert, weil die benachbarten erlaubten
Uberginge (Lp und CT; letzterer wegen der Brom-
substituenten, die die Ladungsverschiebung auf die
CO-Gruppe bei der optischen Anregung begiinstigen)
in z-Richtung polarisiert sind, die Schwingungskopp-
lung iiber die by-Schwingung also erst mit dem y-pola-
risierten Ubergang bei 44 000 cm™! erfolgen kann.
Trotzdem ist die z-Komponente geschwicht und die
y-Komponente dominierend. Dieses Ergebnis beweist,
daf} fiir die Intensitédt einer Komponente im symmetrie-
verbotenen S, (n7t) < Sy-Ubergang weniger Energie
und Intensitdt des ,bestohlenen® Ubergangs, als viel-
mehr die Amplitude der koppelnden Schwingung maB-
geblich sind. Aus Tab. 2 ist daher zu schliefen, da} die
a,-Schwingung durch 2,2’-Verkniipfung mit (CH,) -

Atomare Anregung
als Folge eines vorhergehenden S-Zerfalls
von Kr% im Festkorper

H. Mickurrz und K. LuceNer

Physik-Department der Technischen Hochschule Miinchen,
Teilinstitut Professor H. Maier-LeniTz

(Z. Naturforschg. 22 a, 1650—1652 [1967] ; eingeg. am 8. August 1967)

In einer fritheren Notiz! wurde mitgeteilt, daB} es
gelungen ist, die Anregung der Elektronenhiille des
Rb* als Folge eines vorhergehenden f(-Zerfalls des Kr®
nachzuweisen. Das dabei auftretende Emissionsspektrum
des Rb* wurde in der Zwischenzeit vollstindig vermes-
sen und analysiert®3: Durch die plotzliche Kern-
ladungsédnderung wird bei einigen Prozent aller Zer-
fille im Rb* die Konfiguration 4s24p35p hergestellt,
wobei als Folge von Auswahlregeln nur die Zustdnde
(1/2, 1/2, 0) (; Rumpf, j AuBenelektron, J) und
(3/2, 3/2, 0) besetzt werden konnen; diese Zustinde
haben eine Lebensdauer von (7,6 £0,5) ns und zerfal-
len im wesentlichen unter Emission der Linien bei
3669 A, 3797 A, 4136 A. Diese zuniichst an freien
Atomen durchgefiihrten Messungen wurden nun aus-
gedehnt auf im Festkorper gebundene.

Dazu wurde das mit Kr® angereicherte Kryptongas
(spezifische Aktivitit ca. 12 C/g) auf eine unter dessen
Gefrierpunkt gekiihlte Fldche aufgestromt und die in
verzogerter Koinzidenz mit [-Teilchen auftretenden
Photonen in der Umgebung der oben genannten Li-
nien registriert.

Um sicherzustellen, dal es sich hierbei nicht um
Fluoreszenz handelt, hervorgerufen durch den Durch-
gang der f-Strahlen durch die Schicht, durch langsame
Elektronen, die bei der Umordnung abgeschiittelt wer-
den?, und durch Avcer-Elektronen, wurde die Anzahl

1 H. J. Axpri, K. Lucaner u. W. Scuamseck, Z. Naturforschg.
21 a, 1987 [1966].

2 H. J. A~pri, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen,
ausfiihrliche Veroffentlichung in Vorbereitung.
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Briicken und durch Einfithrung schwerer Substituenten
in 4- und 4’-Stellung stark unterdriickt wird. Dadurch
wird die Deutung der a,-Schwingung als Torsions-
schwingung der Benzolringe um die 1 —4- bzw. 1" —4'-
Achse 2 ¢ fraglich. Durch Substituenten in 4- und 4'-
Stellung sollte eine derartige Schwingungsform nicht
beeinfluBt werden. Die gefundene Unterdriickung der
a,-Schwingung beim 4,4’-Dibrombenzophenon macht
eine Schwingungsform wahrscheinlich, durch die die
4,4’ -stindigen Atome in Richtung auf die z-Achse ver-
lagert werden. Zur Kldarung dieser Frage sollen die
Messungen auf weitere 4,4"-substituierte Benzophenone
ausgedehnt werden.

Die Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir Sachbeihilfen, sowie Fraulein G. GemipeL und Herrn
K. Frirz fiir die sorgfiltige Ausfithrung praparativer und ex-
perimenteller Arbeiten.

Schichtdicke in A Npp [f~!] im Intervall 3580—3680 A

40 1,6 -10—4£10%

Kr 600 1,4 -10—4% 5%
6000 1,1 -10—*% 5%

Xe 6000 0,15-10—4+20%

Tab.1 Photonenausbeute Nph in Kr mit eingelagertem Kr®
in Abhingigkeit von der Schichtdicke, sowie in Xe bei S-Be-
schuf3 von aufen.

der in Koinzidenz registrierten Photonen pro registrier-
tes f-Teilchen (=Photonenausbeute) bei stark ver-
schiedenen Schichtdicken bestimmt (Tab. 1).

Die Photonenausbeute aus Anregung infolge Hiillen-
umordnung muf} unabhéngig von der Schichtdicke sein,
wéhrend bei merklicher Anregung durch die Elektro-
nen (abgeschiittelte Elektronen, Avucer-Elektronen, f-
Teilchen) eine deutliche Zunahme der Ausbeute mit
wachsender Schichtdicke zu erwarten ist: Aus analogen
Messungen der gesamten durch Elektronenbeschuf3 ent-
stehenden Photonenausbeute in der Gasphase erkennt
man 3, dal} sie im wesentlichen linear mit dem Druck
steigt (geringe Abweichungen hiervon sind hier unbe-
deutend), und zwar mindestens bis zu Driicken um
1 Torr (Gefiidurchmesser ca. 10 cm); das ist in fe-
stem Krypton eine Absorberdicke von ca. 1000 A. Bei
Schichtdicken dieser Groflenordnung tritt aber im festen
Krypton keine merkliche Zunahme der Ausbeute mit
der Schichtdicke auf, woraus man sieht, daf} die Photo-
nenausbeute in festem Krypton durch Elektronenbe-
schul} klein ist gegen die durch Hiillenumordnung. In
die gleiche Richtung weist der geringe Wert fiir den
besten bekannten festen Edelgasszintillator (Xe). Die
leichte Abnahme von Npp mit wachsender Schichtdicke
beruht wohl auf hier weiter nicht interessierenden opti-
schen Eigenschaften der Schichten.

3 H. Parscre u. K. Luca~Er, in Vorbereitung.
4 M. Speigrer u. F. Svzor, Nucl. Phys. 32, 346 [1961].



