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Die He(I)-Photoelektronen (PE)-Spektren von 1,8-Diethinylnaphthalin (3), 2,2"-Diethinylbiphe-
nyl (6), der cyclischen Derivate von 6 (4 und 5) sowie von 1-Ethinyl-, 2-Ethinyl-, 1,5-Diethinyl-,
1-Vinyl- und 1,8-Divinylnaphthalin wurden durch Korrelation bzw. semiempirische MO-Rech-
nungen interpretiert. Bei 3 wurde das Resonanzintegral f fiir die transannulare Wechselwirkung
zu —0.48 eV ermittelt, bei 4, 5 und 6 ist wegen der starken Wechselwirkung zwischen Biphenylteil
und Acetyleneinheiten eine Ermittlung von # nicht mdglich.

Transannular Interactions Between Acetylenes — Photoelectron Spectroscopic Investigations on
1,8-Diethynylnaphthalene and Cyclic Derivatives of 2,2'-Diethynylbiphenyl

The He(I) photoelectron (PE) spectra of 1,8-diethynylnaphthalene (3), 2,2'-diethynylbiphenyl (6),
and the cyclic derivatives of 6 (4 and 5) as well as 1-ethynyl-, 2-ethynyl-, 1,5-diethynyl-, 1-vinyl-,
and 1,8-divinylnaphthalene have been recorded. The first bands in the PE spectra of these com-
pounds can be assigned using correlation techniques and semiempirical MO calculations. In case
of 3 the resonance integral for the transannular interaction has been found to be f = —0.48 eV,
For 4 and 5 the evaluation of # was not possible due to the strong interaction between biphenyl
and ethynyl units.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen von transannularen Wechselwirkungen bei
Doppelbindungssystemen (z.B. 1V und 2?) interessieren analoge Wechselwirkungen
bei Dreifachbindungen. Gute Modellverbindungen zum Studium solcher Wechselwir-
kungen sind die von Staab und Mitarbb. griindlich untersuchten Verbindungen 1,8-
Diethinylnaphthalin (3)®#, 2,2"-Diethinylbiphenyl (6)* sowie die cyclischen Derivate
von 6, die Verbindungen 4 und 5°.

Réntgenstrukturuntersuchungen an Alkylderivaten von 39 sowie 4 und 57 zeigen
Abstinde zwischen den Acetylen-Einheiten von ca. 2.9 - 3.4 A. Obwohl Abstinde zwi-
schen n-Systemen in diesem Bereich eine signifikante Wechselwirkung erwarten lassen,
konnte aufgrund von IR, UV- und '"H-NMR-Untersuchungen>® eine raumliche Wech-
selwirkung nicht nachgewiesen werden. Lediglich ESR-Untersuchungen am Radikal-
anion von 5 erbrachten einen Hinweis auf eine transannulare Wechselwirkung?.
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Abb. 1. PE-Spektren von 3 und 7-9
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Als Methode der Wahl zur Untersuchung der transannularen Wechselwirkung hat
sich die UV-Photoelektronenspektroskopie'® erwiesen. So wurden z. B. bei 1 und 2, wo
ebenfalls Abstidnde zwischen 3 und 4 A vorliegen, aus photoelektronenspektroskopi-
schen Untersuchungen Wechselwirkungsintegrale von 8 = 0.5 eV bestimmt !+,

Photoelektronenspektren von 3 und 7-9

Die He(I)-Photoelektronen (PE)-Spektren von 3 und 7—9 sind in Abb. 1 gezeigt. In
Tab. 1 sind die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale, 7, ;, aufgefiihrt.

Tab. 1. Vergleich zwischen vertikalen Ionisationspotentialen, I, j» von 3 und 7—9 und berechne-
ten Orbitalenergien, — &;. Alle Werte in eV (1 eV = 96.49 kJ/mol)

Ve Seam Dusiiuns  Tu -5MINDO/S)  —g(SPINDO)
©) 3ay(m) 7.88 7.94 8.41
@ 4b,(m) 8.99 8.89 9.06
©) 3by(m) 9.31 9.37 9.47
3 @ 12b,(n) 9.49 9.33 9.91
(€2) ® 2a,(m) 10.27 10.63 10.44
® 12a(n*) 10.82 10.44 10.38
Q@ 2by(m) 11.15 11.49 10.99
@ 6a"(m) 8.03 8.06 8.50
@ 5a"(m) 8.94 8.81 8.95
! ©) 4a"(n) 9.63 9.70 9.74
(€ O 22a'(m) 10.22 9.66 10.12
O] 3a"(n) 10.82 11.08 10.75
©) 6a’(m) 8.11 8.17 8.57
©) 5a"(m) 8.75 8.63 8.85
8 ©) 4a"(m) 9.91 10.04 9.98
(€ @ 22a(m) 10.16 9.72 10.32
©) 3a"(m) 10.45 10.71 10.53
® da(m) 7.91 7.96 8.44
€) 3a,(m) 8.87 8.89 9.05
©] 3by(m) 9.18 9.33 9.49
o @ 13a,(n") 10.02 9.56 10.16
(€ ® 12b, (") 10.40 10.13 10.32
® 2a,(m) 10.63 10.69 10.66
@ 2by(m) 10.85 10.84 10.86

Zur Interpretation dieser Spektren nehmen wir die Giiltigkeit von Koopmans’ Theo-
rem an. Danach werden die fiir den Grundzustand eines Molekiils berechneten Orbital-
energien, — ¢&;, den gemessenen vertikalen Ionisationspotentialen gleichgesetzt (—¢; =
1, )'V. Eine groBe Zahl vorliegender Untersuchungen'® hat gezeigt, daB diese Annah-
me fiir Kohlenwasserstoffe sinnvoll ist.

Chem. Ber. //4(1981)
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Ausgangspunkt der Zuordnung der PE-Banden von 3 ist das PE-Spektrum von
Naphthalin (10). Dieses zeigt drei Banden unterhalb 11 eV, bei 8.15, 8.88 und 10.00 eV,
die Ionisationsvorgéngen aus den n-Molekiilorbitalen (MO) 1a,, 2b;, und 1b,, zugeord-
net werden'?. Das PE-Spektrum von 1-Ethinylnaphthalin (7) zeigt in diesem Energie-
bereich fiinf deutlich voneinander getrennte Banden, von denen eine (Bande @)
Schwingungsfeinstruktur (¥ 2000 + 160 cm ') aufweist. Zur Zuordnung vergleichen
wir die Banden mit Voraussagen von MINDO/3'¥- und SPINDO'¥-Rechnungen. Die
den Banden @ und @ von 7 entsprechenden Wellenfunktionen gleichen weitgehend
dem 1a,- und 2b,,-Orbital des Naphthalins (vgl. Abb. 2). Dafiir spricht auch, daB sich
die Ionisationspotentiale weitgehend gleichen (s. Abb. 2). Bande @ wird nach den
Rechnungen einer Ionisation aus dem r-Orbital zugeordnet, das senkrecht zur n-Ebene
des Aromaten steht (m). Fiir diese Zuordnung spricht die beobachtete Schwingungs-
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Abb. 2. Vergleich der ersten Banden in den PE-Spektren von Naphthalin (10), 1- und 2-Ethinyl-
naphthalin (7, 8)
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feinstruktur von 2000 + 160 cm~!, die bei den PE-Spektren anderer Acetylene'® eben-
falls beobachtet wird, und die Tatsache, daB bei 1-Ethinylbenzol die entsprechende
Bande bei 10.36 eV'® gefunden wird. Die Banden @ und ® resultieren durch Wech-
selwirkung zwischen dem 1b,,-Orbital des Naphthalinteiles und dem n-Orbital des Ace-
tylenfragments, dessen Basisorbitalenergien etwa gleich sind, so dal} die in Abb. 2 ange-
deutete starke Wechselwirkung verstindlich ist. Ein weiteres Argument fiir die Richtig-
keit der Zuordnung gibt die Korrelation zwischen dem PE-Spektrum von 7 und 2-Ethi-
nylnaphthalin (8). Die 4. Bande bei 7 und 8 zeigt, wie erwartet, praktisch das gleiche Io-
nisationspotential.

Das Korrelationsdiagramm in Abb. 3 erlaubt die Zuordnung der ersten sieben Ban-
den von 1,5-Diethinylnaphthalin (9). Unterhalb von 10 eV beobachtet man wie bei 7
drei Banden, die der lonisation aus zwei a,- und einem b,-Orbital zugeordnet werden

L.P.(EV)
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Abb. 3. Vergleich der ersten Banden in den PE-Spektren von 1-Ethinyl- (7), 1,5-Diethinyl- (9) und
1,8-Diethinylnaphthalin (3)

Chem. Ber. /114(1981)
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kénnen. Die Zuordnung der Banden @ und ® zu lonisationen aus 13a, und 12b, ist
wahrscheinlich, da sowohl bei 7 und 8 als auch bei Phenylacetylen die entsprechenden
Banden ganz dhnliche lonisationspotentiale aufweisen, und da Bande @ eine Schwin-
gungsfeinstruktur von 2000 + 160 cm~! aufweist, analog zum PE-Spektrum von 7. Die
beiden bei hdheren Ionisierungsenergien auftretenden Banden ® und @ ordnen wir
aufgrund des Vergleichs mit MO-Rechnungen (vgl. Tab. 1) den Orbitalen 2a, und 2b,
zu (vgl. Abb. 3).

Die ersten sieben Banden im PE-Spektrum von 1,8-Diethinylnaphthalin (3) sind in
Abb. 3 mit den Banden von 1,5-Diethinylnaphthalin (9) verglichen. Die ersten drei
Banden sind sich in ihrer Lage sehr dhnlich und sowoh]l MINDO/3 als auch SPINDO !4
sagen die in Abb. 4 angegebenen Wellenfunktionen voraus. Fiir Bande ® und ®
werden die bindende und antibindende Linearkombination der Acetylen-n-Orbitale in
der o-Ebene vorausgesagt. Mit dieser Zuordnung in Ubereinstimmung ist die Beobach-
tung, dafB der Schwerpunkt dieser beiden Banden (@ und ® ) von 3 (10.15 eV) gut
mit dem Schwerpunkt der entsprechenden Banden im PE-Spektrum von 9 (10.21 eV)
und der 4. Bande im PE Spektrum von 7 (10.22 eV) tibereinstimmt. Bei allen drei Syste-
men sollte die o-n-Wechselwirkung etwa gleich sein, was mit dieser Betrachtung konsi-
stent ist.

1339 12bu

Abb. 4. Amplituden der Orbitale 12a,, 12b,, 13a, und 12b, von 1,5-Diethinyl- (9) und
1,8-Diethinylnaphthalin (3)

Chem. Ber. /14(1981)
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Die Tatsache, dafl der Schwerpunkt der Banden ® und @ im PE-Spektrum von 3
(10.71 eV) dicht bei dem von Bande ® und @ im Spektrum von 9 (10.74 eV) bzw. bei
Bande ® im PE-Spektrum von 7 (10.82 eV) liegt, bestitigt die Zuordnung.

Transannulare Wechselwirkungen bei 1,8-Diethinylnaphthalin

Zur Beurteilung der rdumlichen Wechselwirkung (through space) der beiden Drei-
fachbindungen in 1,8-Diethinylnaphthalin (3) muf} zunichst die Wechselwirkung zwi-
schen dem o-System des Naphthalins und dem n-System des Acetylens (through-bond-
Wechselwirkung ') abgeschitzt werden. In Abb. 4 sind die MO-Amplituden der 12a,-
und 12b;- bzw. 13a,- und 12b,-Orbitale von 3 und 9 angegeben. Dieser Vergleich zwi-
schen 9, wo nur eine through-bond-Wechselwirkung méglich ist, und 3, wo through-
space- and through-bond-Wirkungen vorhanden sind, zeigt, daf3 der o-Anteil in beiden
Fillen etwa gleich ist. Eine MINDQO/3-Rechnung sagt voraus, daf} die n-Orbitale zu et-
wa 70% an den Acetyleneinheiten lokalisiert sind. Die through-space-Wechselwirkung
zwischen den Acetyleneinheiten in 3 errechnet sich demnach als Differenz zwischen der
Energiedifferenz der Banden @ und ® bei 3, A, ¢ (through-space- + through-bond-
Wechselwirkung), und der Energiedifferenz der Banden @ und ® bei 9, A, (through-
bond-Wechselwirkung).

through-space 3) = A4— A5 = 1.33-0.38 = 0.95 eV

Dies ergibt im Rahmen des ZDO-Modells einen S-Wert von —0.48 eV. Dieser Wert
scheint durchaus realistisch zu sein, wie der Vergleich mit bereits bekannten Systemen
(vgl. Tab. 2) zeigt.

Der etwas geringere Wert von f, verglichen mit anderen Molekillen, kommt haupt-
sachlich dadurch zustande, dafl bei den anderen Beispielen keine Korrektur fiir die
through-space-Wechselwirkung vorgenommen wurde.

Tab. 2. Abstinde (A) und nach einem ZDO-Modell aus PE-Spektren berechnete Resonanz-
integrale (8) zwischen zwei Ethylen-, Allen- und Acetylen-Einheiten

Verbindung Abstand (A) BeV) Lit.

1 3,15% 0,58 1)

3 ) 3.1Y 0.48

© 2.57 1.2 19)

3 Mittlerer Abstand. — b Nicht korrigiert fiir through-bond-Effekte.

Chem. Ber. 114(1981)
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PE-Spektren von 1-Vinyl- und 1,8-Divinylnaphthalin

Die Zuordnung der PE-Spektren von 1-Vinylnaphthalin (11) und 1,8-Divinylnaph-
thalin (12) erfolgt am besten durch Vergleich mit dem des Naphthalins.

Die PE-Spektren beider Verbindungen (vgl. Abb. 5 und Tab. 3) zeigen vier bzw. fiinf
Banden unterhalb 11.5 eV, die in Abb. 5 mit den ersten Banden des Naphthalins korre-
liert sind. Analog wie bei 1-Ethinylnaphthalin (7) sind die ersten beiden Banden in ih-
rem lonisationspotential mit 1a, bzw. 2b;, des Naphthalins vergleichbar. Dies wird
durch die semiempirischen Rechnungen voll bestitigt. Aufgrund dhnlicher Basisorbital-
energien des 1b,,-Orbitals des Naphthalins (=10 €V) und e¢iner Vinylgruppe am
Naphthalin (= 10 eV) erwartet man zwischen beiden eine starke Wechselwirkung. Wie
aus Abb. § ersichtlich ist, ist dies auch der Fall. Bei 1,8-Divinylnaphthalin ergibt die
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Abb. 5. Vergleich der ersten Banden in den PE-Spektren von Naphthalin, 1-Vinylnaphthalin (11)
und 1,8-Divinylnaphthalin (12)

Chem. Ber. //4(1981)
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Wechselwirkung zwischen 1b,, und den n-Niveaus der beiden Vinylgruppen drei Ban-
den, die sich durch Vergleich mit semiempirischen Rechnungen zuordnen lassen. Eine
Bestitigung der Zuordnung der ersten fiinf Banden im PE-Spektrum von 12 findet man
durch Vergleich mit den n-Banden von 1,8-Diethinylnaphthalin (3).

Tab. 3. Vergleich zwischen vertikalen Ionisationspotentialen, lw-, von 11 und 12 und berechneten
Orbitalenergien —¢;. Alle Werte in eV (1 eV = 96.49 kJ/mol)

Verbindung ~ Bandeim - lrreduzible —p o MINDO/3) - ¢(SPINDO)

Spektrum  Darstellung )

@ 6a” . 7.89 8.01 8.52

11 @ 5a"” 8.78 8.77 8.92
(Cy ©) 4a" 9.47 9.58 9.74
@ 3a" 10.47 10.89 10.66

@ 17a 7.72 7.90 8.40

©)] 17b 8.73 8.79 8.93

12 (©) 16b 9.12 9.18 9.54
(Cy @ 15a 10.13 10.31 10.40
® 13b 11.02 11.03 10.47

Tab. 4. Vergleich zwischen vertikalen Ionisationspotentialen, 1, ;, von 4—6 mit berechneten
Orbitalenergien, —¢;

Verbindung Bande 1, ; Zuordnung —¢;(MNDO) —&,;(MINDO/3)
@ 8.04 a(m) 8.96 8.18
@ 8.75 b(n) 9.16 8.38
4 ©)] 9.1 a(n) 9.44 8.89
©) 9.4 b(x) 9.92 9.19
G 10.2 b(m) 10.46 9.49
® 10.4 a(nt) 10.60 9.99
@ 8.04 a(r) 8.94 8.17
@ 8.71 b(m) 9.18 8.43
5 @ 9.2 a(m) 9.43 8.90
©) 9.4 b(n) 9.91 9.20
® 10.04 b(m) 10.51 9.56
® 10.41 a(m't) 10.62 10.08
@ 8.54 a(r) 8.94 8.47
@ 8.7 b(m) 9.02 8.59
©) 9.0 a(m) 9.32 9.04
69 @ 9.4 b(m) 9.50 9.16
® 10.08 b(m;”) 10.74 10.05
® 10.3 a(n*) 10.80 10.62
@) 10.73 b(n) 11.27 11.07
11.0 a(m) 11.33 11.17

3) Bei 6 wurde ein Interplanarwinkel von 80° angenommen.

Chem. Ber. /14 (1981)
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PE-Spektren von 4—6

Die PE-Spektren von 4 -6 sind in Abb. 6 gezeigt. Die vertikalen Ionisationspotenti-
ale der ersten sechs Banden sind in Tab. 4 aufgefiihrt und mit den Ergebnissen einer
MNDO-2? und MINDO/3-'¥Rechnung verglichen. Ausgangspunkt fiir die Interpreta-
tion dieser PE-Spektren ist das Spektrum des Biphenyls (13) sowie verschiedener 2,2'-
substituierter Derivate. Die PE-Spektren von 13, 2,2’-Dimethylbiphenyl (14), Fluoren
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‘.

(15) und von 9,10-Dihydrophenanthren (16) sind von Maier und Turner? diskutiert
worden. Die Autoren finden eine Abhingigkeit der Energiedifferenz von Bande @ und
@ bei 13— 16 vom Interplanarwinkel zwischen beiden Phenyiringen. Dieser Befund
wird durch unsere PE-Untersuchungen an den durch Methylengruppen tiberbriickten
Derivaten 17 und 18 erginzt.
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Abb. 7. Korrelationsdiagramm der ersten vier PE-Banden verschiedener 2,2'-substituierter Biphe-
nyle und 6. Der Schwerpunkt ist durch ® gekennzeichnet.

Tab. 5. Vertikale Ionisationspotentiale, Iv_ j» von 17 und 18. Alle Werte in eV
(1 eV = 96.49 kJ/mol)

Bande
@ @ ©] @
Verbindung
17 8.3 8.8 9.1 9.76
18 8.5 8.8 9.0 9.4

Chem. Ber. //4(1981)
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Die gemessenen ersten Ionisationspotentiale von 17 und 18 sind in Tab. § aufgefiihrt.
Der Vergleich der ersten Banden im PE-Spektrum von 15— 18 ist in Abb. 7 gezeigt.
Man sieht die erwartete deutliche Abnahme der Energiedifferenz zwischen Bande @
und @ mit zunehmendem Interplanarwinkel bei gleichbleibendem Mittelwert der
Ionisierungspotentiale.

Bei 6 konnen die Acetylen-n-Orbitale mit dem n-System des Biphenyls in Wechsel-
wirkung treten. Dies fiihrt zu einer Verschiebung von m, — n; zu niedrigem Ionisations-
potential, vergleichbar mit der Stérung von Alkylgruppen. Ein Vergleich zwischen den
ersten Banden von 6 mit den Biphenylderivaten 16 — 18 ist in Abb. 7 gezeigt. Dies legt
fiir 6 einen Interplanarwinkel von 80— 90° nahe.

Die Zuordnung der ersten vier Banden im PE-Spektrum von 6 zu Linearkombinatio-
nen von den ®-Orbitalen m,— n, und n-Orbitalen des Acetylens wird durch das PE-
Spektrum des 2,2-Dibrombiphenyls bestitigt?". Anstelle der n-Orbitale des Acetylens
sind bei 2,2'-Dibrombiphenyl die 4p-Orbitale des Br getreten. Da die Basisorbitale der
4p-Orbitale von Br?? (=10.3 eV) vergleichbar mit den Acetylenorbitalen (= 10.3 eV)
sind, erhalten wir im dufleren Valenzbereich ein ganz dhnliches Spektrum?.

Durch die Tetramethylen- und Pentamethylen-Briicke in 4 bzw. § wird der Interpla-
narwinkel zwischen den beiden Phenylringen auf ca. 57° und der mittlere Abstand zwi-
schen den Acetyleneinheiten auf 3.04 bzw. 3.05 A verkleinert”. Demgemif vergroBert
sich der Abstand zwischen Bande @ und @ im PE-Spektrum von 4 und § auf etwa
1.4 eV. Der Schwerpunkt der ersten vier Banden im PE-Spektrum von 4 und 5 (8.8 ¢V)
wird, bedingt durch den induktiven Effekt der Methylengruppen, um ca. 0.1 eV zu
niedrigerer Energie verschoben, verglichen mit der Lage des Schwerpunkts der ersten
vier Banden von 6 (8.9 eV).

Durch die starke Wechselwirkung der aufeinander zugerichteten n-Orbitale der Ace-
tyleneinheiten mit dem n-System der Phenylringe ist es nicht moglich, den ,,through-
space“-Effekt bei 4 und § abzutrennen. Die beobachtete Aufspaltung der Banden ®
und ® im PE-Spektrum von 4 und 5 kommt zum Teil durch eine raumliche Wechsel-
wirkung der Acetylen-n-Orbitale zustande, die parallel zum o-Geriist des Phenylrings
lokalisiert sind. Die geringe Uberlappung dieser n-Orbitale bedingt die geringe Aufspal-
tung (8 = —0.1 bis —0.2 eV).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung. Frau G. Engelhardt
danken wir fiir experimentelle Hilfe bei der Darstellung der Verbindungen und Herrn Prof.
L. A. Paquette, Columbus/Ohio, fiir eine Probe von 17 und 18.

Experimenteller Teil

Die Verbindungen 3 — 6 wurden nach Staab und Mitarbb. %5 hergestellt. Die Darstellung von
723), 824 und 929 erfolgte ebenfalls nach Literaturvorschriften. 1-Vinyl- (11) und 1,8-Divinyl-
naphthalin (12) entstanden durch Wittig-Reaktion durch Umsetzen des entsprechenden Phospho-
niumbromids mit Paraformaldehyd und Kalium-terz-butylat. Die Reinheit simtlicher Verbindun-
gen wurde diinnschichtchromatographisch und spektroskopisch (IR, MS, 'H-NMR) iiberpriift.
— Photoelektronenspektren: PS 18-Spektrometer der Firma Perkin-Elmer (He(I) Lichtquelle),
Eichung mit Ar und Xe.
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