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Das Photoelektronenspektrum (He(I)) und das Absorptionsspektrum (UV-VIS) von 1,3,5-Tri-tert-
butylpentalen (1) werden diskutiert. Die Zuordnung der ersten vier Banden erfolgt aufgrund eines
Vergleichs mit den berechneten Orbitalenergien bzw. Ubergingen. Beim Absorptionsspektrum
von 1 ist nur dann eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung zu erzielen,
wenn Bindungsalternanz bei 1 angenommen wird.

The Photoelectron and Electron Spectrum of 1,3,5-Tri-tert-butylpentalene.

Evidence for Bond Alternance in the Ground State

The photoelectron spectrum (He(I)) and the absorption spectrum (UV-VIS) of 1,3,5-tri-tert-
butylpentalene (1) are discussed. The first four bands in the spectra are assigned by comparison
with calculated orbital energies and transition energies, respectively. In the case of the absorption
spectrum of 1, a good agreement between measured and calculated results is possible only if bond
alternance in 1 is assumed.

Die Frage nach der Struktur des Pentalens (2) wurde von Seiten der Theorie ausfiihrlich unter-
sucht. Es liegen Berechnungen iiber Eigenschaften des Grundzustands und der angeregten Zu-
stinde sowohl mit Hilfe von n-Niherungen!~* als auch mit semiempirischen All-Valenz-Elek-
tronenmethoden ¢~ ® vor.

Eine experimentelle Uberpriifung theoretisch vorausgesagter Eigenschaften des Pentalens
war bis vor kurzem nur am Hexaphenylpentalen® méglich, da das Pentalen'® und die bis jetzt
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bekannten Methylpentalene!® 1! bei Raumtemperatur unbestindig sind. Die Darstellung des
1,3,5-Tri-tert-butylpentalens (1), einer bei Raumtemperatur stabilen Verbindung, ermoglichte es
erstmals, die Eigenschaften eines nur schwach gestorten Pentalens zu studieren.

In dieser Arbeit soll iiber unsere Untersuchungen zur Elektronenstruktur von 1 mit
Hilfe der Photoelektronen(PE)- und Elektronen-Spektroskopie berichtet werden.

PE-Spektrum von 1

Abb. 1 zeigt das PE-Spektrum von 1. Zur Interpretation nehmen wir die Giiltigkeit
von Koopmans’ Theorem '¥ an:

—& = ly, (1

In dieser Niherung wird der negative Wert der Orbitalenergie, ¢;, gleich dem vertikalen
Tonisationspotential, Iy ;, gesetzt. Die gemessenen Werte fiir die vertikalen Ionisations-
potentiale der ersten vier Banden im PE-Spektrum von 1 sind in Tab. 1 mit berechneten
Orbitalenergien verglichen. Die Rechnungen wurden an Pentalen (2) und 1,3,5-Trimethyl-
pentalen (3) ausgefithrt. Als Rechenverfahren wurden ein parametrisiertes HMO-Ver-
fahren '4, das PPP-1% das MINDO/3-9 und das SPINDO-Verfahren'” gewihlt.

Das PE-Spektrum von 1 (vgl. Abb. 1) zeigt drei gut unterscheidbare Banden zwischen
6.5 und 10.0 eV. Durch Vergleich zwischen berechneten Orbitalenergien und gemessenen
Ionisationspotentialen gemi8 (1) ordnen wir die ersten drei Banden Ionisationen aus den
n-Orbitalen b,, a, und b, zu. Die Beobachtung, daB dic Banden relativ kleine Basis-
breiten besitzen, unterstiitzt diese Zuordnung. Fiir die vierte Bande ist wahrscheinlich die
Tonisation aus einem o-Orbital verantwortlich, da alle in Tab. 1 aufgefiihrten Rechenver-
fahren fiir das tiefste besetzte n-Orbital von 2 bzw. 3 eine stark negative Orbitalenergie
voraussagen.

Elektronenspektrum von 1

Das Elektronenspektrum von 1 in n-Hexan zeigt vier deutlich voneinander getrennte
Banden (vgl. Abb. 2). Man findet eine schwache breite Bande A bei 16.8 kK (594 nm,
lg £ = 1.87), gefolgt von zwei Banden B und C bei 29.6 und 36.5 kK (337 nm, Ig £ = 3.55,
und 274 nm, Ig € = 3.41) sowie einer intensiven Bande D bei 47.2 kK (212 nm, Ig e = 4.34).
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Durch Vergleich mit einer PPP-CI-Rechnung, ausgefiihrt am Pentalen (2) (vgl. Tab. 2),
lassen sich diese vier Banden n* —n-Ubergingen zuordnen. Die Ubereinstimmung zwi-
schen Rechnung und Experiment ist sehr gut, wenn man beriicksichtigt, daB} die tert-
Butylgruppen eine bathochrome Verschiebung besonders der kiirzerwelligen Banden in
1 verursachen sollten.

log €

20 30 40 kK

10
Abb. 2. Elektronenspektrum von 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen (1)

Tab. 2. Vergleich zwischen beobachteten Absorptionsbanden von 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen (1)
und nach der PPP-CI-Methode berechneten Ubergingen fiir Pentalen (2)

. 2
Bande Experiment Rechnung

kK lge nm kK f Ubergang
A 594 16.8 1.87 609 16.4 0 3a, < 2a, (99%)
B 337 29.6 3.55 310 323 03  3a, < 2b, (87%), 3a, « 1b,(9%)
C 274 36.5 34 257 389 02  3a, < 1b, (75%), 3b, < 2a, (17%)
D 212 47.2 4.34 187 53.6 1.2 3a, « 1a,(56%), 4a, < 2a, (35%)

® Fiir die Rechnung wurde Bindungsalternanz angenommen (f = —2.000 und —2.636eV).

Diskussion der Ergebnisse

Das Problem der Bindungsalternanz wurde im Falle des Pentalens (2) mit Hilfe von Mo-
dellrechnungen bereits ausfithrlich diskutiert. Alle benutzten Niherungsmethoden,
n-Niherungen ! = und All-Valenz-Elektronenmethoden © =% 1®, stimmen darin iiberein,
dal} eine starke Bindungsalternanz vorausgesagt wird.

In Schema 1 sind die berechneten Bindungslangen und Bindungswinkel miteinander
verglichen, die nach der NDDO-Methode ®, MINDO/3-Methode ”*® und einer kombi-
nierten n-SCF-Kraftfeld-Methode '® fiir Pentalen (2) erhalten wurden.

Schema 1
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Wihrend die berechneten Bindungslingen der peripheren Bindungen weitgehend
iibereinstimmen, sagt die MINDO/3-Methode einen relativ langen Abstand fiir die zentrale
Bindung voraus.

Verlduft die Valenzisomerisierung des Pentalens (2) iiber einen Ubergangszustand mit
D,,-Symmetrie ' gemiB Schema 2, so 140t sich die Aktivierungsenergie dieser Reaktion
relativ einfach berechnen.

O — O =0

Nach der NDDO-Methode wurden 6.2 kcal/mol, nach der MINDO/3-Methode 13 kcal/
mol und nach der n-SCF-Kraftfeld-Methode '® 3 kcal/mol vorausgesagt.

Erste experimentelle Ergebnisse zum Problem der Valenzisomerisierung des Pentalens
(2) liegen bereits vor. '3C-Resonanzuntersuchungen an 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen (1)
bei 93 K ergeben 2 fiir die Aktivierungsenergie der Valenzisomerisierung von 1 einen
Schitzungswert von ca. 4 kcal/mol.

Die Rontgenstrukturanalyse an 1 zeigt eindeutig Bindungsalternanz '), Am besten wird
die Geometrie von der n-SCF-Kraftfeld-Methode vorausgesagt. Einen weiteren Hinweis
fiir das Vorliegen einer Bindungsalternanz bei 1 im Grundzustand liefert die Elektronen-
spektroskopie.

Beschreibt man die Bindungsalternanz in Pentalen (2) mit dem Parameter m (m = 1:
vier isolierte Doppelbindungen, m = 0: alle Bindungen sind gleich lang), so lassen sich
die Resonanzintegrale f/ und " nach (2) angeben.

(/ﬂ' =fo(1-m) 2)
8" = Bo(1+m)
In Abb. 3 sind die Orbitalenergien der n-Molekiilorbitale als Funktion von m aufgetra-
gen. Die Werte wurden einer HMO-Rechnung entnommen. Fiir alternierende Bindungs-
abstinde von 1.34 und 1.48 A in 2 errechnet sich m zu 0.12.

Dabei wird vorausgesetzt, daB f proportional dem Uberlappungsintegral S =
<®,|®,> zwischen den Basisorbitalen der Zentren p und v ist (Mulliken-Niherung)>2:

f=k-S
e
"ETTS

Wie aus Abb. 3 erkennbar, dndert sich der Energieabstand zwischen den besetzten
Orbitalen im Bereich von m = 0 (keine Bindungsalternanz) und m = 0.2 (starke Bindungs-
alternanz) nur wenig. Daraus ist ersichtlich, daf} eine Aussage iiber die Bindungsalternanz
in 1 aus dem PE-Spektrum ohne Vergleich mit PE-Spektren von anderen Alkylpentalenen
nicht moglich ist.

19) Fiir eine allgemeinere Diskussion dieser Problematik siehe: L. Salem, Acc. Chem. Res. 4, 322
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Aus Abb. 3 geht weiter hervor, daB sich die Energie des tiefsten unbesetzten Molekiil-
orbitals (LUMO) besonders stark mit m dndert. Weniger ausgeprigt ist die Anderung der
besetzten n-Orbitale. Bei diesen zeigt das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO)

die groBte Anderung. Dies 148t erwarten, daB die Lage des n_  *«n,-Ubergangs sehr
stark von der Bindungsalternanz im Pentalen abhingt.

cmm

C174/773

Abb. 3. Berechnete Molekiilorbital-Energien (HMO) fiir Pentalen (2) als Funktion des Bindungs-
alternanz-Parameters m
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Abb. 4. a) Berechnete Uberginge fiir Pentalen (2) als Funktion des Bindungsalternanz-Parameters m.
b) Gemessene Banden von 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen (1)

Dies wird durch die in Abb. 4a gezeigten Rechenergebnisse bestitigt: Die Lage des 1.
Ubergangs (Bande A) zeigt die stiirkste Abhingigkeit von m.
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In Abb. 4b sind die ersten vier Banden des 1,3,5-Tri-tert-butylpentalens (vgl. Tab. 2)
gezeigt. Beriicksichtigt man die zu erwartende bathochrome Verschiebung des Absorp-
tionsspektrums durch die tert-Butylgruppen beim Ubergang vom Pentalen (Abb. 4a)
zum 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen (Abb. 4b), so findet man nur dann eine sehr gute Uber-
einstimmung zwischen Rechnung und Experiment, wenn 1 deutliche Bindungsalternanz
zeigt (m = 0.1). €
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Abb. 5. HOMO und LUMO von Pentalen (2) der Symmetrie D,, und C,, zusammen mit berechne-

ten n-Ladungsdichten des Grund-(S,) und ersten angeregten (S,) Zustandes

¢

¢

Interessant im Zusammenhang mit der Frage der Bindungsaiternanz ist noch das Ergeb-
nis, daB sich nicht nur die Energien von HOMO und LUMO als Funktion von m stark
dndern, sondern auch die Koeflizienten der betreffenden Wellenfunktionen. Abb. 5
zeigt das, zusammen mit den entsprechenden n-Ladungsdichten des Grund- und ersten
angeregien Zustandes. Dieses Ergebnis 148t erwarten, daf ein Pentalen mit C,,-Symmetrie
ein anderes reaktives Verhalten besitzt als ein solches mit D,,-Symmetrie.
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Experimenteller Teil

Die Herstellung von 1 erfolgte nach der in Lit. ' angegebenen Vorschrift. Das Photoelektronen-
spektrum von 1 wurde mit einem PS 18 Spektrometer der Firma Perkin-Elmer (He(I) Lichtquelle)
nach Eichung mit Argon aufgenommen. Die Aufnahmen des Elektronenspektrums von 1 erfolgten
mit einem Cary 17-Gerit bei Raumtemperatur in n-Hexan. Versuche, 1 in gereckten Polyethylen-
folien bei 77 und 298 K zu orientieren, schlugen fehl.

Fiir die PPP-CI-Rechnungen !> am Pentalen (2) wurden alle einfach angeregten Konfigurationen
beriicksichtigt. Die Elektronenwechselwirkungsintegrale wurden nach Mataga und Nishimoto??
berechnet.

23 N. Mataga und K. Nishimoto, Z. Phys. Chem. (Frankfurt am Main) 13, 140 (1957).
[174/77]



