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Absorptions- und Emissionsspektren aromatischer
Ketone

Von Giinter Scheibe, Fritz Dérr und Hans Detzer

in Miinchen
Vorgelegt am 5. Mirz 1954

Mit 1 Abbildung und 1 Tabelle

Die Keto-Gruppe >C;O hat eine charakteristische lang-
wellige Absorption geringer Intensitdt; z. B. ist beim Cyclopen-

tanon DC=O>, das keine anderen leicht anregbaren Elek-
tronen enthidlt wie die der C=O-n-Bindung und die ein-
samen Elektronen am Sauerstoff, die Wellenzahl ¥ des Absorp-
tionsmaximums v = 33460 cm™, loge = 1,2. In glasartig einge-
frorenen Ldsungen, bei der Temperatur der flissigen Luft, zeigt
diese Bande deutliche Schwingungsstruktur mit Schwingungs-
quanten von etwa 1200 cm~! fir den angeregten Elektronenzu-
stand. Bei Konjugation der C=0-Gruppe mit anderen n-Elektro-
nen, z. B. in Benzophenon CgH;COCgH;;, Benzaldehyd C;H;COH
oder Acetophenon C{H;COCH; wird die langwellige Ketobande
nach Rot verschoben (Benzophenon in unpolarem Losungsmit-
tel: v = 29000 cm™! flir das Maximum), behalt aber ihre wesent-
lichen Merkmale. Regt man eine eingefrorene Losung, z. B. von
Benzophenon, mit Licht unter 3500 A an, so erhilt man die der
langwelligen Absorptionsbande entsprechende Fluoreszenzbande
mit scharfen Schwingungsquanten von etwa 1650 cm™ fiir den
Elektronen-Grundzustand. Es ist sowohl in Absorption wie in
Emission eine Konvergenz der Schwingungsquanten festzustel-
len. Extrapoliert man versuchsweise auf die entsprechenden Dis-
soziationsarbeiten, so erhilt man D & 44000 cm™! fiir den
Grundzustand, D'~ 18000 cm~! fiir den angeregten Zustand
von Benzophenon in Athanol. Die Differenz D—2D' = 26000
cm™! stimmt mit dem aus dem Spektrum erwarteten O—O-Uber-
gang vy, = 25650 cm~! (s. u.) tberraschend gut Uberein. Zwi-
6 Minchen Ak, Sb. 1954
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schen dem Absorptions- und Emissionsspektrum besteht eine
Licke, in die der von beiden Seiten her extrapolierte O—O-
Ubergang ungefihr pafBt. Dieser O—O-Ubergang konnte wegen
zu geringer Intensitit, bei apparativ beschrinkter Schichtdicke
und geringer Laslichkeit bisher noch nicht direkt nachgewiesen
werden. Die Maxima der Banden liegen sowohl in Absorption
wie in Emission beim dritten bis vierten Schwingungsquant, je
nach Losungsmittel. Daraus folgt nach dem Franck-Condon-
Prinzip eine wesentliche Anderung des C—O-Gleichgewichtsah-
standes durch die Lichtanregung. Wegen der Verkleinerung der
Schwingungsquanten im angeregten Zustand handelt es sich um
cine AbstandsvergréBerung, deren Betrag sich zu etwa o,11 A
abschitzen 1af3t, wenn man mit Hilfe der Dissoziationsarbeiten
D und D' und der Schwingungsquanten von Grund- und ange-
regtem Zustand Morsesche Potentialkurven konstruiert und die
Differenz der Gleichgewichtsabstinde so wihlt, dal nach dem
Franck-Condon-Prinzip die beobachtete Intensititsverteilung her-
auskommt. Nimmt man an, dal} der noch nicht bekannte C=0-
Abstand im Benzophenon im Grundzustand dem von Phosgen
(1,28 A) idhnlich ist, so folgt fiir den angeregten Zustand ein
Kernabstand, der demjenigen in Athern (= 1,4 A), wo zwischen
Kohlenstoff und Sauerstoff nur eine einfache ¢-Bindung besteht,
schr nahe kommt.

Bei Variation des Losungsmittels im Sinne zunehmender Po-
laritit (oder OH-Gruppenkonzentration) werden die Banden ins-
gesamt etwas verschoben (s. Tab. 1) und die Schwingungsstruk-
tur in Absorption unschirfer. Eine neue Erscheinung zeigt das
Emissionsspektrum: mit zunehmender Dielektrizititskonstante
(DK) desselben tritt ein, das urspriingliche Spektrum (I) Gber-
lagernder, etwas (bei Benzophenon etwa 8oo cm™!) dagegen ver-
schobener, in der Struktur véllig analoger Bandenzug (II) auf,
der den urspriinglichen schlieBlich an Intensitit Gbertrifft (s.
Abb. 1 u. Tab. 1). Seine Schwingungsbanden haben unter sich
den gleichen Abstand wie die von I. In Absorption konnte die ent-
sprechende Aufspaltung, die in Benzophenon und in Acetophe-
non in gleicher Weise, in Benzaldehyd nur angedeutet auftritt,
noch nicht gefunden werden. Messungen der Abklingdauer = der
einzelnen Lumineszenzbanden mittels Unterbrecherscheibe, Mo-
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nochromator, Sekundirelektronenvervielfacher und Kathoden-
strahloszillograph erbrachten eine allgemeine Zunahme von <
mit der DK des Losungsmittels (Tab. 1). Dabei haben die neu
auftretenden Banden eine merklich lingere Abklingdauer: bei
Beniitzung eines Phosphoroskops mit 7 = 50 Umdr./s dndert
sich das Intensititsverhiltnis deutlich zugunsten der neuen Ban-
den. Zwischen dem Absorptionskoeffizienten & und der Lebens-
dauer 7 des angeregten Zustandes besteht die in vielen Fillen be-
wihrte Beziehung (z. B. D.S. McClure, J. Chem. Phys. 17,

905 (1949)):

~—

47+ 108 1
i a s B

v, = Wellenzahl des Absorptionsmaximums, 7 = Brechungs-
index der Lasung, g4 bzw. g, = Gewicht des oberen bzw. unte-
ren Zustandes; g,/g, - 72> =~ 1. Danach wire fiir Benzophenon
T~ 107" — 107% s zu erwarten. Der viel groBere experimentelle
Wert (1073 — 1072 s) deutet auf ecine wesentliche Anderung der
Konfiguration bei oder nach der Anregung hin.

In konzentrierter H,SO, erscheint das Absorptionsspektrum
wesentlich verdndert, das Emissionsspektrum weniger, doch hat
dic schwache kurzwellige Emissionsbande (4 in Abb. 1) ecine
Abklingzeit < 107%s, die librigen Banden besitzen cine solche
von etwa 1,2 s (Tab. 1). Wir nehmen an, dall die Emission in po-
laren Lésungsmitteln aus zwei verschiedenen, dicht beieinander
liegenden, angeregten Termen erfolgt. Die starke Beeinflu3bar-
keit des Spektrums durch Lésungsmittel deutet darauf hin, dal
es sich bei der entsprechenden Anregung um eine solche eines
einsamen  Sauerstoffelektrons handelt. Diese Vermutung hat
Mulliken schon 1935 ausgesprochen (J. Chem. Phys. 3, 564
(1935)) und Hartmann 1950 (Z. phys. Chem. 193, 58 (1950)) mit-
tels Atomeigenfunktionen durchgerechnet, wobei er zu gutenWer-
ten fir die Lage des angeregten Terms kam. Er beschreibt den
Grundzustand der =- und einsamen Elektronen der C==0O-Gruppe
Mit T (P s Por)®s Doy s2, und den angeregten Zustand mit .,
Do Poy 5o (Der Index C bezicht sich auf Kohlenstoff-, O auf
Sauerstoffeigenfunktionen). Das bedeutet, daf3 bei der Anregung

die 7-Bindung getrennt wird und nur noch die s-Bindung fest
6*
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bleibt. So erklirt sich die festgestellte Zunahme des Gleichge-
wichtsabstandes bei der Anregung. In der getroffenen Niherung
ist ein solcher Ubergang verboten; damit wird seine geringe In-
tensitit verstindlich. Die mit je einem Elektron besetzten 2,
und p,,-Bahnen treten praktisch nicht mehr in Wechselwirkung,
d. h. eine Spinentkoppelung zu cinem Triplettzustand (T) der
gleichen Konfiguration ist nur mit sehr geringer Energiednde-
rung verbunden. Es handelt sich im angeregten Zustand also
praktisch um ein Diradikal, bei dem zwei Elektronen voneinander
entkoppelt und eventuell nach einem duBleren Feld oder ihrem
Bahnmoment orientiert sind. Tatséichlich bildet sich nach G. O.
Schenck (Naturwiss. 40, 229 (1953)) aus Benzophenon bei Be-
lichtung Benzpinakon, als dessen Vorstufe man sich Diradikale
mit je einem freien Elektron am Kohlenstoff und Sauerstoff der
Ketogruppe denken muf3. Die Unterscheidung Singulett-Triplett
ist dann nicht mehr wesentlich. Eine Triplett-Singulett(T-S)-
Emission wird deshalb praktisch gleiche Intensitat, Abkling-
dauer und Struktur und nahezu dieselbe spektrale Lage wie die
entsprechende S-S-Emission haben. Diese Voraussagen wurden
kiirzlich auch von C. Reid gemacht (J. Chem. Phys. 21, 1906
(1953)), der nach Abschitzen der Wechselwirkung der einfach
besetzten Bahnen eine Aufspaltung T-S von etwa 100 cm™! er-
wartet. Der von uns gefundene Abstand zwischen den beiden zu
den verschiedenen Systemen gehorigen beobachteten kurzwelli-
gen Emissionsbanden betrigt bei Benzophenon etwa 800 em~1,
bei Acetophenon etwa 1000 cm™! und bei Benzaldehyd etwa
1250 cm~1. Da die Intensititen der beiden Uberginge in Emis-
sionungefihr gleichstark sind, miiBBte die Aufspaltung auch in Ab-
sorption nachzuweisen sein. Dal} sie bisher mit den vorhandenen
Mitteln nicht gefunden wurde, widerspricht aber der obigen Deu-
tung nicht unbedingt, da die Aufspaltung in Emission auch auf
einer der Lichtabsorption nachgelagerten Wechselwirkung des
angeregten Molekiils mit dem Lésungsmittel beruhen kann. Die
grole Lebensdauer des angeregten Zustandes it dazu genii-
gend Zeit.

P.J. Dyne (J. Chem. Phys. 20, 811 (1952)) findet im Form-
aldehyddampf (HCOH) chenfalls zwei ineinandergeschachtelte
Bandensysteme. Von dem einen davon konnte in Absorption nur
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die lingstwellige Schwingungsbande mit sehr geringer Intensitit
nachgewiesen werden. Seine Deutung ist eine andere als die hier
gegebene. A. D. Walsh (J. chem. Phys. 20, 1502 (1952)) kriti-
siert sie und ersetzt sie durch ein Schema, bei dem der obere Zu-
stand ein Triplett ist, aus dem in zwei verschiedene Schwingungs-
wustinde (Winkeldeformation der C=0-Gruppe bzw. C=0-
Valenzschwingung) emittiert wird. Das hitte aber gleiche Ab-
klingzeit aller Banden zur Folge. Es scheint nach unseren Er-
gebnissen wahrscheinlich, dall im angeregten Zustand zwei
Terme, Singulett (S) und Triplett (1), nahe beieinander liegen,
die Absorption hauptsichlich zum S-Term fithrt und der Uber-
gang zwischen S- und T-Term durch das Lésungsmittel beein-
fluBt wird. Eventuell ist nicht das Dipolmoment, sondern die Nei-
gung, mit den einsamen Sauerstoffelektronen Wasserstoffbriik-
ken zu bilden, die hierfiir wesentliche Eigenschaft des Ldsungs-
mittels. Flr eine genaue theoretische Untersuchung mufl die
Hybridisierung der einsamen s- und p-Elektronen am Sauerstoff
berticksichtigt werden. Im angeregten Zustand sind, wenn man
Hartmanns Modell zugrunde legt, die hybridisierten (sp,-)Bah-
nen anders besetzt wie im Grundzustand, wodurch die von Walsh
diskutierte Schwingung angeregt werden kann.

Die Ahnlichkeit zwischen Benzophenon und Acetophenon hat
ihre Ursache darin, daB3 das Benzophenonmolekll aus sterischen
Griinden nicht eben ist und deshalb nur ein Benzolring mit der
C—0-Gruppe in guter Konjugation stehen kann, wie beim Ace-
tophenon. Héhere aromatische Ketone sind im Licht teilweise
zersetzlich und deshalb noch nicht eingehend untersucht. Fluo-
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bei dem die Benzolringe nahezu in einer Ebene gehalten wer-
den, wodurch sich die Konjugation mit der C==0O-Gruppe erhéht,
zeigt ein vollig anderes Emissionsspektrum mit geringer Struk-
tur und Schwingungsquanten von etwa 1100 cm™1

Bei hoherer Temperatur (120-130° K) tritt bei Benzophenon
auch im unpolaren Lésungsmittel der Bandenzug II deutlich er-
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kennbar auf, obwohl die Gesamtstruktur schon stark verwischt
ist. Die Temperaturbewegung hat eine dhnliche Wirkung wie die
Polaritit des Losungsmittels. Man kénnte an eine Hochtempera-
turphosphoreszenz denken; dann miiite der Bandenzug 11 das
Fluoreszenzspektrum darstellen.

Ungefihr an der Stelle der kurzwelligen Bande von 11 erscheint
schlieBlich auch bei groBer Verdiinnung (107% m) schon bei
100° K im unpolaren Lésungsmittel eine Bande, wihrend unter
diesen Bedingungen, bei denen die Schwingungsstruktur sehr
scharf bleibt, von den tibrigen Banden von II nichts festzustellen
ist. Wegen der in diesem Spektralgebiet geringen Meflgenauig-
keit unserer Apparatur ist eine eindeutige Zuordnung dieser
Bande nicht méglich. Sie liegt aber in jedem Fall lingerwellig
als die extrapolierte O—O-Bande. Das Fehlen der iibrigen zu I1
gehérenden Banden 1aBt vermuten, dafB3 diese Einzelbande zu
cinem anderen Ubergang gehort. Die Konzentrationsabhingig-
keit deutet, ebenso wie Abweichungen vom Beerschen Gesetz
bei der Absorption, auf eine Assoziation der Benzophenon- bzw.
Acetophenonmolekeln, die schon bei einer Konzentration von
107%—107% m merklich einsetzt. Bei einer Konzentration von
1072 m, an der Grenze der Ldslichkeit, wandelt sich das Emis-
sionsspektrum der Loésung in dasjenige der kristallisierten Sub-
stanz um, das nach Rot verschoben ist, noch deutlich Struktur
zeigt und eine Abklingdauer von etwa 1 s hat. Darlber wird spi-
ter berichtet werden.
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Abb. 1. Absorptions- (——————) und Lumineszenzspektren (———-) von
Benzophenonlsungen bei T = 100° K, ¢ = 1073 Mol/l.
1, 1a: in Isopentan-Methylcyclohexan 1:2 3:in Methanol-H,0O 4:1
2, 2a: in Athanol 4:in konz. H,S0,.

IntensititsmafBstab logarithmisch. Bei 1 und 2 ist willkiirlich log Iyp,y -
log eypqx (= 2,21 bzw. 2,28), bei 3 und 4 ist log Iy, = 2 gesetzt



