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Im Triptycen-System (1, 3, 4) werden photoelektronenspektroskopisch zwei Arten intramoleku-
larer Wechselwirkungen beobachtet. Die longicyclische n,r-Homokonjugation ist von ahnlicher
Grofe wie in Cyclophanen. Die longitudinale Kopplung von Briickenkopfsubstituenten mittels
geeigneter o-Bindungen des Bicyclo[2.2.2]octan-Geriistes wird im 9,10-Dibromderivat 4 zu
0.25 eV abgeschatzt.

Photoelectron Spectroscopic Investigation of Transanular n-, o-, and n-Interactions in Bridge-
head Substituted Triptycenes?

Two kinds of intramolecular interactions are observed in triptycenes (1, 3, 4) by PE-spectroscopy.
The longicyclic &, m-homoconjugation turns out to be of similar magnitude as in cyclophanes. The
longitudinal coupling of bridgehead substituents by means of suitable o-bonds of the bicyclo-
[2.2.2]octane skeleton amounts to about 0.25 eV in the 9,10-dibromotriptycene 4.

Transanulare Wechselwirkungen zwischen aromatischen 7- Systemen sind aufgrund
ihrer Konsequenzen fiir die spektroskopischen, chemischen und dynamischen Eigen-
schaften®® von theoretischem und praparativem Interesse. Weniger gut untersucht
sind Wechselwirkungen, an denen o-Bindungen beteiligt sind oder die ausschlieBlich
uber geeignete o-Relaisorbitale vermittelt werden. Im Triptycen-System 1 sind mehrere
dieser Effekte zu erwarten: n-m, n-6,, 6,-0, (0, bedeutet zur dreizdhligen Achse nahe-
zu orthogonale, o, entsprechend parallele 5-Orbitale).
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In dem geometrisch dhnlichen System 2 sind n-o,-Wechselwirkungen mit Sicherheit
belegt?, so daB in briickenkopfsubstituierten Triptycenen, wie 3 und 4, mit n(Br)-o,
moglicherweise mit n(Br)-o,-6{-n(Br)’-Kopplungen gerechnet werden kann. Derartige
Hyperkonjugationen mit o, werden auch fiir die Diskussion der Rotationsbarrieren
von Briickenkopfsubstituenten von Interesse sein”. Wir berichten hier {iber photoelek-
tronenspektroskopische Messungen an den Verbindungen 1, 3 und 4 und eine Analyse
moglicher n-, o- und n-Wechselwirkungen.

In Abb. 1 sind die PE-Spektren abgebildet, die vertikalen Ionisierungsenergien sind
in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien von 1, 3 und 4 in eV

Bande t 2 3 4 5
1 7.89 8.69, 8.94
3 8.04 8.93 10.01 10.25
4 8.2 9.0 10.06 10.34 10.58

Das Spektrum von 1 weist zwei gut getrennte erste Banden im Intensitdtsverhiltnis
von ungefdhr 1:5 auf. Die Lage der ersten beiden Ionisationspotentiale von o-Xylol
(8.57, 9.10 eV) 14t vermuten, dal} die beiden ersten Banden von 1 lonisationsereignis-
sen zuzuschreiben sind, bei denen das Photoelektron eines der sechs hochsten besetzten
n-Orbitale der Benzolringe von 1 verliafit. Es ist bemerkenswert, da3 das Aufspaltungs-
bild der ersten beiden Banden auch in den Bromverbindungen 3 und 4 beobachtet wird.
Daraus lafBt sich der Schluf} ziehen, daf} die obersten sechs n-Orbitale gleichartigen, von
den Briickenkopfsubstituenten unabhingigen Wechselwirkungen unterliegen. Mit Hil-
fe eines einfachen ZDO-Modells und von ab initio- bzw. MINDO/3-Rechnungen kén-
nen diese Aufspaltungen verstanden werden. Als Basisorbitale fiir eine LCMO-Be-
handlung dienen die experimentellen /E;, (i = 1,2) von o-Xylol (¢, = —8.57, ¢ =
—9.10 V) unter der Annahme der Giiltigkeit von Koopmans’ Theorem.

In Abb. 2a sind die symmetriegerechten Kombinationen aj, €', in Abb. 2b die ent-
sprechenden af, €'’ dargestellt.

Die GroBe des Wechselwirkungsparameters wird zweckmifBig dem Spektrum des
Barrelens entnommen®: H; = (m;|H|®; ) = f; = (pi |H|p;)) = —1.64/3 eV =
-0.55eV.

Dieses f3; enthlt sicherlich through-space- und through-bond-Anteile und soll unter
den gleichen Voraussetzungen auf die Triptycene iibertragen werden (ein ,reines”
through-space-f8 wurde zu —1.06 eV abgeschitzt®).

Firr die Orbitale in Abb. 2a gilt: H; = §,/2, fiir Abb. 2b: H; = £,;/6. Mit Hilfe der
Basis — 8.57 eV wird erhalten:

g(ag) = —8.57 + 2|H;|= —8.57 +{f;] = —8.02eVund

e(e') = —8.57 — |H;| = 8.57 —|B;{/2 = —8.84¢eV.

Fiir Abb. 2b wird entsprechend erhalten:

e@f) = —9.10 + 2|Hy;| = -9.10 + {f;]/3 = —8.92¢eV und

ee’) = —9.10 — [H;|= —-9.10 — {§;]/6 = —9.19eV.
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von 1, 3 und 4
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Abb. 2. Symmetriegerechte Kombinationen der Basis-n-Funktionen der drei Benzolringe in 1.
a) oy-symmetrisch. — b) op-antisymmetrisch

Das einfache Modell prognostiziert also eine Bande bei — 8.0 eV und fiinf Banden
zwischen — 8.8 und —9.2 eV, in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem beobach-
teten Spektrum.

In Abb. 3 sind die Voraussetzungen des LCMO/ZDO-Modells den experimentellen Orbi-
talenergien (¢; = — IE;) gegeniibergestellt, ebenso wie die Ergebnisse von MINDO/3-
und ab initio-Rechnungen (mit experimentell bestimmter Geometrie”).
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Abb. 3. Vergleich von experimentellen und berechneten lonisierungsenergien fiir 1, ohne Beriick-
sichtigung einer Jahn-Teller-Aufspaltung. Die rechte Skala gilt nur fiir STO-3G

Es fallt auf, daB das MINDO/3-Modell die through-space-n-Homokonjugation in
dem reinen m(a;)-Orbital betrachtlich unterschitzt. Weiterhin ist jedoch bemerkens-
wert, daB die Vertauschung der Sequenz ay > e” (ZDO) — ¢” > a/f (MINDO/3) ange-
zeigt und vermutlich realistisch ist. Ursache ist das Beimischen tiefer liegender o(e”)-
Orbitale, was bei den reinen n-Niveaus (aj und a}) nicht moglich ist. Die korrekten o-ge-
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koppelten n-Kombinationen des Triptycens m(e)-Ac(e) sind in Abb. 4 zusammen mit
den stabileren o-Niveaus o(e) + Am(e) abgebildet.

MINDO/3 reproduziert die energetische Lage der o-Niveaus weniger gut als
HAM/3, das den o-Anstieg bei 11.27 eV beginnen laft, in guter Ubereinstimmung mit

T

T(e”}- A ele”) Fle') - AG(e")
-882¢eV {(MINDO/3) -89 eV

T

gle’)« AT(e") &le’) « ATle')
-1012eV {MINDO/3) -11.90 eV
~1.40eV {HAM/3) -13.00 eV
-11.26eV (STO/3G) -11.43 eV

Abb. 4. Berechnete n(e)- und o(e)-Orbitale von 1. Von dem Paar entarteter Funktionen ist
jeweils nur eine angegeben

< > LS
<> @ X >

5, B=-o7ev 6, Bx-07ev
7, Bx-12ev 8, B=-05ev
Vergleicht man f(1) = —0.55 eV mit der Wechselwirkung zwischen nicht anellierten

Benzolringen in anderen Verbindungen, so erkennt man, daf3 die effektive Aufspaltung
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in 1, die sich, wie oben erwihnt, aus through-space- und through-bond-Anteilen zu-
sammensetzt, in der gleichen GroBenordnung liegt wie bei Phanen (5—8)¥.

Beschrankt man sich bei einer vereinfachten Darstellung der o(e’’)- und o(e’)-Ni-
veaus auf das Bicyclo[2.2.2]octan-Geriist (9—12), so wird die mogliche Konjugation
mit Briickenkopfsubstituenten deutlich erkennbar.

PR

9,6(e") 10,8(e") -10.12 eV
11, ¢le’) 12, ele) -1.90 ev
(MINDO/3)

Besitzt ein solcher Substituent konjugationsfihige o-, n- oder n-Orbitale, so ist nicht
nur mit einseitiger Hyperkonjugation (wie in 3), sondern bei zwei 9,10-Substituenten
(wie in 4) mit einer Konjugation durch das o-System mittels der e’,e”-Orbitale 9 — 12 zu
rechnen. Aus diesem Grund wurden die Bromderivate 3 und 4 untersucht.

Im Spektrum von 3 erscheinen die n-Banden nahezu unverdndert bei 8.0 und 8.9 eV,
auch die o-Banden um 11 - 12 ¢V haben sowohl ihre Lage als auch Intensitidt nur unwe-
sentlich verdandert (Abb. 1). Neu hinzugekommen sind zwei relativ schmale Banden bei
10.0 und 10.25 eV, die den n(e)-Orbitalen des Bromatoms zuzuordnen sind. Beide Ban-
den weisen Schwingungsfeinstruktur auf und lassen damit nennenswerte konjugative
Wechselwirkung mit dem Alkylgeriist erkennen. Die Aufspaltung von 0.25 eV ist ver-
gleichbar der in anderen Alkylbromiden (zert-Butylbromid: 0.29 eV)®. Die beiden Ban-
den sind daher als die beiden durch Spin-Bahn-Kopplung aufgespaltenen Niveaus eines
Dublett-Spin-Zustands zu beschreiben: 2E,, und 2E,,. Das Mittel (Z, 3, + ,.1/2)/2 =
10.13 eV ist dem in fert-Butylbromid gemessenen vergleichbar und weist auf einen dhn-
lichen polaren EinfluB des Alkylgeriistes hin®. Die zu den n(e)-Orbitalen des Brom-
atoms konjugationsfihigen o(e)-Niveaus von 1 (Abb. 4, 9—-12) sind nach HAM/3-
Rechnungen bei 11.4 und 13.0 eV zu erwarten, in einem Bereich also, in dem wegen
starker Uberlappung der Ionisationen des o-Skeletts keine Analyse mehr moglich ist.
Uber mogliche Jahn-Teller-Effekte in den 2E-Zustinden kann derzeit noch keine Aus-
sage gemacht werden.

Die Einfithrung zweier Brickenkopfbromatome (4) bringt wiederum keine merkliche
Verdnderung im m-Bereich mit sich. Das Bild der n(Br)-Ionisation hat sich hingegen
deutlich umstrukturiert. Statt des Dubletts in 3 wird nun ein triplettdhnliches Banden-
system mit der Intensitdtsabfolge von etwa 1:2:1 bei 10.06, 10.34 und 10.58 eV beob-
achtet (Abb. 1). Beriicksichtigt man, daB die in 3 vorgefundenen Verhiltnisse grund-
sdtzlich auch in 4 anzutreffen sein werden, konnte dieses Aufspaltungsmuster in fol-
gender Weise entstehen. Die vier 4p-Elektronenpaare vom n-Typ der Bromatome
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transformieren in D, wie ¢’ und e”’. Eine direkte Wechselwirkung zwischen den Brom-
atomen ist aufgrund des erheblichen Abstands zwischen ihnen wenig wahrscheinlich.
Oben wurde gezeigt, dal3 1 aber tatsdchlich geeignete o-Nievaus aufweist (Abb. 4,
9—12), um mit n(e’) und n(e"') der Bromatome hyperkonjugativ koppeln zu kénnen.
Wire der Effekt dieser Kopplung, gemessen an der Verschiebung 8¢ = H?2,/AE, fiir
n(e') und n(e’’) von gleicher Groflie, so wiirde sich am Erscheinungsbild praktisch
nichts dndern. Dies aber ist nach den obigen Ergebnissen am Triptycen 1 nicht zu er-
warten. Die relevanten ¢-Niveaus o(e') und o(e’’) von 1 sind sowohl nach MINDO/3
als auch HAM/3-Rechnungen etwa 1.6 eV voneinander getrennt. Deshalb wird der
konjugative Effekt auf n(Br), gleiches f vorausgesetzt, nicht gleichartig sein. Das be-
deutet, daf} das o-System des Triptycens die n-Niveaus durchaus in der Gréflenordnung
unterschiedlich beeinflussen kann, in der auch die Spin-Bahn-Aufspaltung liegt. Somit
wird das Muster der n-Banden in 4 durch ein Zusammenwirken von Spin-Bahn-Kopp-
lungen (Groflenordnung 0.25 ¢V) und transanularer Hyperkonjugation (Grofien-
ordnung 0.25 eV) zustande kommen. Wie oben bei 3 festgestellt, lassen sich auch iiber
die in den 2E-Zustinden von 4 moglicherweise auftretenden Jahn-Teller-Effekte noch
keine Aussagen machen.

, D B’,A& i‘

Br

Abb. 5. Wechselwirkungsdiagramm fiir die n(Br)/o-through-bond-Kopplung in 4
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Abb. 6. MNDO-berechnete Aufspaltung der e¢’- und e’-n(Cl),s-Kombination in 9,10-Dichlor-
triptycen
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In sehr guter Ubereinstimmung mit diesen Befunden stehen die Ergebnisse von
MNDO-Rechnungen an 9,10-Dichlortriptycen. Die n(Cl),s-gekoppelten e'- und
¢’-Kombinationen sind um 0.23 eV aufgespalten (Abb. 6).

Die Fahigkeit des Triptycenyl-6-Geriists zur Elektronendelokalisation ist demnach
bei Anwesenheit geeigneter Sonden, in diesem Fall der Bromatome, im Spektrum zu
beobachten.

Gegen eine mogliche Wechselwirkung der n(Br)-Orbitale mit dem m-System spricht
die Unveranderlichkeit der ersten zwei Banden in 1, 3 und 4. Das bedeutet aber auch,
daB bei anderen, flexiblen r-Briickenkopfsubstituenten eine direkte Uberlappung wirk-
sam werden konnte. Anhaltspunkte fiir das Auftreten derartiger through-space-Effekte
liegen vor'?.

Anmerkung bei der Korrektur (31.3.1983): E. Haselbach et al. kamen bei der Interpretation
des PE-Spektrums von 1 mit Hilfe eines HMO-Modelis zu dhnlichen Ergebnissen (E. Haselbach,
L. Neuhaus, R. P. Johnson, K. N. Houk und M. N. Paddon-Row, Helv. Chim. Acta 65, 1743
(1982)).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der BASF AG fir die Unterstiitzung dieser Arbeit, ebenso Frau Dr. M. Eckert-Maksié fiir das
Messen einiger PE-Spektren.

Experimenteller Teil

PE-Spektren: PS-18-Photoelektronenspektrometer der Firma Perkin-Elmer. — Die Verbin-
dungen 1, 3 und 4 sind beschrieben 1.
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