
R .  Gleiter und K .  Gubernator 381 1 

Chem. Ber. 115, 3811 -3817 (1982) 

Through-Bond- und Through-Space-Wechselwirkungen bei den 
Photodimeren von Acenaphthylen 

Rorf Gleiter * und Klaus Gubernator 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg, 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

Eingegangen am 22. Marz 1982 

Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren von 2,3-Dihydro-1,3-methano-lH-phenalen (4), Tetra- 
hydrocyclobut[a]acenaphthylen (5 )  sowie a- und p-Heptacyclen (6 und 7) wurden aufgenommen. 
Die Zuordnung der ersten Banden erfolgte rnit Hilfe eines ZDO-Modells und semiempirischer 
(MIND0/3)-Rechnungen. Fur das syn-Dimere des Acenaphthylens (7) ergibt sich ein Resonanz- 
integral fur die Wechselwirkung der beiden x-Systeme von /3 = -0.15 eV. 

Through Bond and Through Space Interactions in the Photodimers of Acenaphthylene 
The He(1) photoelectron (PE) spectra of 2,3-dihydro-l,3-methano-lH-phenalene (4), tetrahydro- 
cyclobut[a]acenaphthylene (5) as well as a- and P-heptacyclene (6 and 7) have been recorded. The 
interpretation of the first bands is based on a ZDO model and semiempirical (MIND0/3) calcula- 
tions. In case of the syn-dimer of acenaphthylene (7) it results a resonance integral between the 
two naphthalene moieties of /3 = -0.15 eV. 

Eine ganze Anzahl Untersuchungen der letzten Jahre hat gezeigt, dal3 gespannte 
Ringsysteme (Cyclopropan und Cyclobutan) stark mit n-Systemen in Wechselwirkung 
treten konnen 'I. Besonders interessant sind symmetrisch iiberbriickte Cyclobutanringe, 
wie z. B. anti-Tricyclo[6.4.0.02~7]dodecatetraen (1)2), anti-Tricyclo[4.2.0.02~5]~ctadien 
(2)3' sowie Tricyclo[3.3.0.02~6]octadien (3)4). Die Methode der Wahl, um Wechselwir- 
kungseffekte zwischen n- und o-System zu untersuchen, ist die Photoelektronenspek- 
troskopie 'I. Besonders geeignet fur solche spektroskopischen Untersuchungen sind 
symmetrische Systeme mit definierter starrer Konformation. Dies bedingt meist scharfe 
Banden, die sich deutlich von den stark iiberlappenden o-Banden abheben. 

Wir berichten in dieser Arbeit iiber Systeme, bei denen ein Cyclobutanring mit der 
1 &Position des Naphthalins verkniipft ist. Es handelt sich um 2,3-Dihydro-l,3- 
methano-lH-phenalen (4), Tetrahydrocyclobut[a]acenaphthylen (5) sowie a- und p- 
Heptacyclen (6 und 7). Die Fragen, die uns interessierten, waren die Wechselwirkung 
zwischen Naphthalin- und Cyclobutan-System und die through-space- und through- 
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bond-Wechselwirkung in 6 und 7. Letztere Frage ist auch im Hinblick auf photochemi- 
sche Untersuchungen an diesen Systemen von Interesse. 

Synthese von 4 - 7  

dung 5 wurde aus 8 iiber 9, 10 dargestellt. 
Die Synthese von 4 erfolgte durch Bestrahlen von 1,8-Divinylnaphthalin6). Verbin- 

1) TosNHNH2 @J + Cl,C=C=O - - 5  

8 9 10 

Das Dichlorketenaddukt (9)') an Acenaphthylen (8) wurde mit Zn in Eisessig zu lo8) 
reduziert. Anschlienende Reduktion des Tosylhydrazons von 10 mit LiAlH, lieferte 5. 
Die Verbindungen 6 und 7 sind die bekannten Photodimeren des A~enaphthylens~). 

PE-Spektren von 4 - 7 

Tab. 1. Vergleich zwischen den gemessenen vertikalen Ionisationspotentialen, und den be- 
rechneten Orbitalenergien, cJ, von 4 - 7.  Alle Werte in eV 

Verbindung Bande ' V J  Zuordnung - cJ (ZDO) - cJ (MIND0/3) 

7.70 3a2 (x) 7.71 8.01 
8.63 6b2 ( x )  8.58 8.77 

4 0 
(C2J 0 

0 9.30 5b2 ( x )  9.31 9.43 
5 0 7.60 15a" (n) 7.72 7.97 

8.57 19a' (x) 8.58 8.72 
9.52 18a' (a) 9.57 9.75 

(C,) 0 
0 

6 0 7.48 13a, m) 7.58 7.89 
( c2h)  0 7.90 12b, (x) 7.85 8.19 

16a, (x) 8.58 8.75 
8.63 15b, ( x )  8.58 8.76 

0 
8 
0 9.30 15a, (x) 9.43 9.30 
6 9.71 14b, (x) 9.70 9.86 

13b2 (n) 7.70 7.89 7 0 
8.54 15bi ( x )  8.43 8.62 

(C2J 0 
8.78 1% (x) 8.73 8.75 

0 
8 
0 9.46 (') 9.55 9.38 
@, 14b1 (n) 9.57 9.51 

7.58 12a, (x) 7.72 7.99 
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Die PE-Spektren von 4-7  (Abb. 1) zeigen unterhalb 10 eV scharfe Banden. In 
Tab. 1 sind die vertikalen Ionisationspotentiale I",, angegeben. Bei allen Verbindungen 
zeigt die erste Bande eine Schwingungsfeinstruktur von ca. 0.16 eV (V = 1300 cm-I). 
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-Spektren von 4 - 7 

Interpretation der PE-Spektren 
Zur Interpretation der PE-Spektren wird Koopmans' Theorem ( -  cj = Zv,j)lo) vor- 

ausgesetzt. Dies besagt, daR der negative Wert der berechneten Orbitalenergie ( - cj) 
gleich dem vertikalen Ionisationspotential gesetzt werden kann. Die Orbitalenergien 
werden nach einem einfachen ZDO-Model1 im Rahmen der Hiickel-Naherung und mit 
Hilfe der MIND0/3-Methode1') berechnet. 

Zur Berechnung der Ortibalenergie nach dem ZDO-Model1 mussen zunachst die 
Energien und Wellenfunktionen der einzelnen Fragmente festgelegt werden. In Abb. 2 
sind die hochsten besetzten Molekulorbitale (MO's) von Naphthalin (n-MO's) und von 
Cyclobutan sowohl in der Darstellung nach Walsh12) (@l,02,@3) als auch in der aquiva- 
lenten Darstellung nach Salem13) (O;,@;,@J gezeigt. Im Falle von 4, wo n-System und 
Cyclobutanring die sog. ,,bisektierte" Konformation besitzen, ist es vorteilhaft, die 
Darstellung nach Walsh zu verwenden. Bei den anderen drei Beispielen (5 - 7), bei de- 
nen die p-Orbitale des n-Systems parallel zu den C - C-Bindungen des Cyclobutans ste- 
hen, ist die Salemsche Darstellung vorzuziehen. 
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?[a") %[%.I y13'blJ 

Abb. 2. Hochste besetzte Molekulorbitale von Cyclobutan (Darstellung nach Walsh und Salem) 
und Naphthalin. Die Grofien der AO-Koeffizienten bei den MO's des Naphthalins sind angegeben 

Fd 
bisektiert  parallel 

Basisorbitalenergien 
Die Basisenergien der hochsten besetzten Orbitale des Cyclobutanrings werden aus- 

gehend vom PE-Spektrum des Cyclobutan~'~)  abgeschatzt. Fruhere Untersuchungen an 
vinylsubstituierten Cyclobutanen l5 , I6 )  ergaben eine Anhebung pro Vinylgruppe um 0.1 
eV. Darauf basiert unsere Annahme, die Basisenergie des Cyclobutans pro verknupf- 
tem sp2-Zentrum um 0.1 eV anzuheben. Danach errechnen sich folgende Basisorbital- 
energien: 

Fur 4 und 5: 
E ( @ , )  = &(@J = - 10.8 eV; &(a3) = - 12.3 eV 

Fur 6 und 7: 
~ ( 0 ~ )  = = -10.6eV; = -12.1 eV 

Beim Naphthalinfragment mu8 der induktive Effekt einer Alkylsubstitution in 1,8- 
Stellung berucksichtigt werden. Dazu vergleichen wir die Lage der 2. Bande im Naph- 
thalin (e(2b3,) = 8.88 eV) mit der 2. Bande des 1,8-Dimethylnaphthalins (&(b2) = 

8.60 eV)"). Der Energieunterschied von 0.3 eV ist auf den induktiven Effekt zuriickzu- 
fiihren, da  die entsprechende Wellenfunktion (Y2 in Abb. 2) einen Knoten in Position 1 
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und 8 besitzt. Damit ergeben sich die Basisenergien fur ein 1,8-disubstituiertes Naph- 
thalin zu: 

e(Yl) = -7.85 eV, e(YJ = -8.58 eV, e(Y3) = -9.70 eV. 

Diese Abschatzung wird dadurch bestatigt, daB die 2. Bande bei 4 und 5 bzw. die 
Banden 0 und @ bei 6 ,  7, die einer Ionisation aus 'r, entsprechen, Werte um 8.6 eV 
ergeben. 

Wie fruher 15) benutzen wir fur Verbindungen mit bisektierter Konformation ein Re- 
sonanzintegral 

(1) p =  ( p n l H J  pw)  = -1.9eV 

und fur die Verbindungen mit der parallelen Konformation einen Wert von 

= (p,IHI ps)  = -1.5eV (2) 

Dabei sind p,, pw und ps die Atomorbitale an den verknupften Zentren des R- 
Systems (p,) bzw. dem Vierring in der Darstellung nach Walsh (pw) oder Salem (ps) 
(vgl. Abb. 2). Der niedrigere Wert fur p' ergibt sich, wie an anderer Stelle ausfuhrlich 
begrundet'), aus dem Winkel von ca. 30", den die 2p-Atomorbitale der beiden Frag- 
mente zueinander haben und aus der Annahme, daB der s-Anteil der Basisorbitale im 
Fall der Salem-Darstellung fur @; und 0; (vgl. Abb. 2) vernachlassigt werden kann. 

Tab. 2. Nichtdiagonalelemente H,, fur  4 - 7 

Naphthalin Cyclobutan H P V  

4 

5 

6. 7 

@3 
Q1 

@i 
0 3  

Qi 
@3 

- 0.81 
- 0.76 
- 0.64 
- 0.60 
- 0.90 
- 0.85 

In Tab. 2 sind die nach (1) und (2) berechneten Nichtdiagonalelemente, Hpv, angege- 
ben. Im Falle von 4- 6 ergibt die Diagonalisierung der 2 x 2-Matrix die in Tab. 1 auf- 
gefuhrten Orbitalenergien. Im Fall von 6 sagt das ZDO-Model1 eine Aufspaltung der 
Banden 0 und Q sowie 0 und 6 von ca. 0.3 eV durch eine ,,through-bond"-Wech- 
selwirkung") voraus. Experimentell ergibt sich ein Wert von 0.4 eV (Tab. 1). Beim syn- 
Isomeren 7 kommt zur ,,through-bond"-Wechselwirkung noch die ,,through-space"- 
Wechselwirkung der beiden Naphthalinfragmente hinzu. Aus der Energiedifferenz zwi- 
schen der 3. und 4. Bande des PE-Spektrums von 7 (0.24 eV) lafit sich ein Wert zwi- 
schen 0.1 und 0.2 eV fur das entsprechende Resonanzintegral p,, abschatzen. Diese 
GroBenordnung wird erwartet, wenn man den Wert bei einem mittleren Abstand der 
beiden Naphthalinringe in 7 von 4.4 mit den bis jetzt gefundenen Werten fur Reso- 
nanzintegrale fur die through-space-Wechselwirkung bei Cyclophanen 20), Diacety- 
lenen 21) und Doppelbindungssystemen22) in Abhangigkeit vom Abstand vergleicht. Die 
in Tab. 1 berechneten Werte wurden fur /3 = -0.15 eV erhalten. 
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SchluBbemerkungen 
In Abb. 3 sind die ersten Banden der PE-Spektren von 4- 7 miteinander verglichen. 

Der Hauptunterschied in den Spektren zwischen 4 und 5 kommt durch die verschieden 
starke Wechselwirkung zwischen Cyclobutan- und Naphthalin-Teil zustande, was sich 
am deutlichsten in der Lage der dritten Bande dokumentiert. 

R. Gleiter und K .  Gubernator 

Abb. 3.  Vergleich der ersten PE-Banden zwischen 4, 5 und 6, 7 

Die geringe Aufspaltung der Banden 0 und Q bzw. Q und 0 im Vergleich zur 
deutlichen Aufspaltung bei den Banden 0 und 8 bei 7 lafit sich am besten durch das 
Zusammenwirken von through-bond- und through-space-Effekt verstehen. Aus Sym- 
metriegriinden kann bei den MO’s, die den Banden 0 und 8 entsprechen, nur ein 
through-space-Effekt wirksam sein. Bei den anderen MO’s dagegen halten sich 
through-space- und gegenlaufiger through-bond-Effekt etwa die Waage. Dieses Bild 
wird noch durch das PE-Spektrum von 6 bestatigt. Hier, wo nur der through-bond- 
Effekt wirksam sein sollte, finden wir die erwartete Aufspaltung der Banden 0, 0 
und 0, 0. Bei den Orbitalen, die den Banden 0 und 8 entsprechen, ist wiederum 
aus Symmetriegriinden keine Wechselwirkung mit dem n-System des Cyclobutanrings 
moglich. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Forderung dieser Arbeit, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASFAktiengeseIlschaft, Ludwigshafen, fur finanzielle 
Unterstutzung. Herrn Jiirgen Schwab danken wir fur seine Mitarbeit bei der Synthese der Verbin- 
dungen. 

Experimenteller Teil 

erfolgte ebenfalls nach Literaturvorschriften 9). 
Die Verbindung 4 wurde nach Meinwald und Young dargestellt6). Die Darstellung von 6 und 7 
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6b, 7,8,8a-Tetrahydrocyclobut[a]acenaphthylen (5): Das nach Tsunetsuga und Mitarbb.') ge- 
wonnene Dichlorketenaddukt 9 wird mit Zinkstaub in Eisessig zum bekannten Keton 10 redu- 
ziert 81, Dieses bildet in siedendem Ethanol rnit einern UberschuR Tosylhydrazin leicht das Tosyl- 
hydrazon, Schmp. 195 "C. Dieses wird mit LiAIH, in THF zu 5 reduziert, welches in jeder Hin- 
sicht rnit dem von Meinwald und Young6) gewonnenen Produkt identisch ist. 

Die Photoelektronenspektren wurden mit einem PS 18-Spektrometer der Firma Perkin-Elmer 
(He(1) Lichtquelle) aufgenommen nach Eichung mit Ar und Xe. Die Auflosung betrug 20 rneV bei 
der 2P3,2-Ar-Linie. 
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