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173. Das Absorptionsspektrum des Radialens
von E. Weltin, F. Gerson, J. N. Murrell!) und E. Heilbronner
(6. VL. 61)

Von Horrr & Wick ist ein Kohlenwasserstoff C,gH,, beschrieben worden?), tir
den auf Grund seiner Darstellung und seiner chemischen und physikalischen Eigen-
schaften die Struktur eines Hexa4thylidencyclohexans (I), d. h. des héchstsymmetri-
schen Hexamethylderivates des noch unbekannten Kohlenwasserstoffs Radialen?)
(IT) angenommen wird.
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Fig. 1 Fig. 2
STUART-BRIEGLEB-Kalottenmodell des Hexa-  Stereomodell der Sesselform des Hexamethyl-
methyl-radialens radialens

1) Department of Chemistry, The University of Sheffield, Sheffield.

2) H. Horrr & A. K. Wick, Helv. 44, 19 (1961). Vgl. auch Helv. 43, 1473 (1960). Wir danken
Herrn Prof. Dr. H. Hoprr und Dr. A. K. Wick dafiir, dass sie uns ihre Resultate vor deren
Verodffentlichung zur Verfiigung gestellt haben.

3) Der Name Radialen wurde fiir den Kohlenwasserstoff 11 von Prof. J. R. PLATT vorgeschlagen.
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Ein StuarT-BRrIEGLEB-Kalottenmodell von I zeigt, dass diese Molekel nicht eben
gebaut sein kann. Die héchst symmetrische, mit den sterischen Bediirfnissen verein-
bare Struktur, in welcher der zentrale Sechsring in der Sesselform vorliegt, ist in Fig. 1
und 2 dargestellt.

Wir beziehen uns in der Folge unter Vernachldssigung des Einflusses der sechs
Methylgruppen auf das n-Elektronensystem des Radialens (I1), dem sowoh! unter der
Annahme einer ebenen oder einer den Fig. 1 und 2 entsprechenden Sesselstruktur eine
hohere Symmetrie zukommt als der Molekel 1.

l Symmetrie des Kohlenwasserstoffs

Struktur I II
eben ., . . . . .. Cap, (E/m) Dygy, (6/mm)
sesselformig . . Se¢ (3) Dgyy (3m)

Die eigentlichen Berechnungen wurden zunichst fiir ein z-Elektronensystem-
Modell der vollen Symmetrie Dy, ausgefithrt und die Reduktion auf die niedrigere
Symmetrie Cg, bzw. Dy, erst spiter qualitativ beriicksichtigt, da sie sich nur auf die
Auswahlregeln und die Ubergangsintegrale auswirkt, wiahrend die Eigenwerte davon
im wesentlichen nicht beriihrt werden (siehe weiter unten). Alle Abstinde zwischen
gebundenen Zentren wurden gleich 1,39 A und samtliche Bindungswinkel — wie es die
Symmetrie Dg, verlangt — mit 120° angenommen.

1. Einelektronen-MO’s. — Wir bezeichnen die dem zentralen Ring angehérigen,
normierten 2p,-A0’s mit ¢, (u = 0 bis 5), die radial endsténdigen 2p,-A0’s mit ¥,
{» = 0 bis 5). Alle Berechnungen wurden unter der Annahme ausgefiihrt, dass die
Overlap-Integrale zwischen allen, auch den gebundenen AQ’s Null sind (S,, = d,,
«zero differential overlap»). Entsprechend den Symmetrien Dy, (eben) bzw. D, (ses-
selférmig) der Molekel IT lassen sich die ¢, und 4, zu normierten, orthogonalen Linear-
kombinationen @; und @; zusammenfassen, die den irreduziblen Darstellungen der
genannten Gruppen zugeordnet sind.
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Gesucht sind die ebenfalls den irreduziblen Darstellungen zugeordneten Linearkombi-
nationen (2) und ihre entsprechenden Eigenwerte E,.

v = 4;9;+ B;0;. (2)

1. Nach dem Verfahren von E. HicKeL4Y). Unter den iiblichen Voraussetzungen der
HuckeL schen Niherung (konstantes CouLomB-Integral « fiir alle Zentren, konstantes
Resonanz-Integral § fiir alle Bindungen) erhilt man das in der Tab. 1, links zusam-
mengefasste Bild fiir die zwolf Einelektronen-MQ’s y; des n-Elektronensystems des
ebenen Radialens. Quantenzahlen § mit negativem Vorzeichen beziehen sich auf die

4) E.HUckEL, Grundziige der Theorie ungesittigter und aromatischer Kohlenwasserstoffe,
Berlin 1936.
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antibindenden MQ’s y_;, die alle einen die Bindungen ¢ ”—19 , schneidenden Knoten-
zylinder aufweisen. y; und y_; gehdren zur gleichen, durch § definierten irreduziblen
Darstellung, und die in ihnen enthaltenen Linearkombinationen @, und @); sind ent-
sprechend (1) mit positivem § definiert.

2.Nachdem SCF-Verfahren®). Ausgehend von dem HUCKEL schen Modellder Tab. 1,
links, wurde nach der von PopPLE vorgeschlagenen Niherung des Self-consistent-field-
Verfahrens (SCF)$) die Wechselwirkung zwischen den sz-Elektronen in Rechnung ge-
setzt. In Ubereinstimmung mit der bereits weiter oben erwihnten Vereinfachung,
dass Sy =0, ist, trifft man fir die Matrixelemente F,, (vgl. (3)) der SCF Sikular-
determinante die Annahme, dass (g4 |G[ ax) 0 ist, ausser wenn g =g und A =x. In
diesem Falle setzt man (g4 | G | 9A) = R,;', wobei R,, den interatomaren Abstand der
Zentren o und A bedeutet. Fir H,, zwischen gebundenen AO’s wurde der Wert
— 49,1 kcal/Mol®) entsprechend 17175 cm~! gewihlt.

¥, = H, +;‘2Pu{(eli Glow)— (e Gl xo));
= f E (1) He £,(T) dry;

(@A ]Glax) = [ 6,0) 6x2) - A1) 6.2 dmdry X

P/\u = ZAZSVCJ.’\ Cjx

Das Resultat der SCF-Rechnung, zu dem diese nach 9 Iterationsschritten (mit einer
zwischengeschalteten graphischen Extrapolation nach der 4. Runde) konvergiert, ist
ebenfalls in Tab. 1, rechts, angegeben.

Tabelle 1. Schema dev HUCKEL-LCAQ-MQ’s und dev SCF-LCAO-MQ’s des Radialens

HitckeL’sche Naherung SCF-Naherung
Eigen- Eigen- Symme- Eigenwerte Eigenfunktionen|
werte funktionen trie-
typus EFy,
Term- gy, _ E"-q A4, B, D D inl{c;al in cm—! A; B;
Schema | B ! ! 6h "ad Mol ! !
M
T 8 -3 2,4142 10,9239 —0,3827| B,, A;, | 249,9 87420 | 0,8750 —0,4841
-§ = |4 -2| 1,6180 10,8507 ~0,5257| E,, E, 202,1 70690 | 0,8059 —0,5920
= g -5 -1} 0,6180 |0,5257 —0,8507| E;, E, 135,7 47470} 0,5920 —0,8059
E Q -0 0,4142 10,3827 ~0,9239| 4,, A,,; 119,1 41660 | 0,4841 —0,8750
Pl
3 é’ 3 —0,4142 10,3827 0,9239| B,, A4,, |-119,1 —41660 | 0,4841 0,8750
g = 4 2-0,6180 10,5257 0,8507| E,, E, |—1357 —47470| 0,5920 0,8059
9 % 5 1)-1,6180 |0,8507 0,5257| E,, E, |-202,1-70690 | 0,805 0,5920
& 3 0 —2,4142 10,9239  0,3827| A4,, A,, |—249,9 —87420) 0,8750 0,4841

=

Vgl. R. Dauvpkr, R. LEFEBVRE & C. MOsER, Quantum Chemistry, Methods and Applications,
New York 1959.
6) J. A. PorLE, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).
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Wie fiir alle alternierenden Kohlenwasserstoffe?} gilt, dass die n-Elektronendich-
ten g, sdmtlicher 12 Zentren im Grundzustand des Systems — sowohl in der Ndherung
nach HUCKEL als auch nach dem SCF-Verfahren nach PorLE —~ den Wert g, = 1 an-
nehmen. Fiir die Bindungsordnungen $,, findet man:

[ nach HUCKEL nach SCF (PorLE)

Pow 0,385 0,277
Peo 0,832 0,919

Hierin bedeuten $,, die Bindungsordnungen zwischen zwei konsekutiven AO’s
@, des zentralen Rings und 4 diejenigen einer radialen Bindung zwischen zwei AO’s
¢, und &, von gleichem Index.

‘Wie ersichtlich, zeichnet sich der Grundzustand durch eine bedeutende Lokalisie-
rung der radialen Doppelbindungen aus, die, im HcKEL’schen Modell schon deutlich
erkennbar, sich im SCF-Modell bei der Einfithrung der Elektronenwechselwirkung
noch verschirft. Die niedrige Bindungsordnung zwischen den AQO’s ¢, des zentralen
Rings deutet darauf hin, dass die betreffenden Bindungen leicht verdrehbar sind und
demzufolge der Ubergang vom Modell Dy, zum Modell D,, ohne wesentlichen Verlust
an Delokalisierungsenergie vor sich geht. Verwendet man die von CouLsON angege-
bene Kurve der Abhingigkeit des interatomaren Abstandes von der Bindungsord-
nung?®), so lassen sich die folgenden Voraussagen iiber die Bindungslingen gewinnen:
R,, =145 A, R, =137 A. Im vorliegenden Fall ist allerdings zu erwarten, dass
insbesondere R, kleiner als angegeben ausfillt, da die CoursoN’sche Kurve fiir
oo = 0 durch den Punkt R = 1,54 A l4uft, der einer o-Bindung zwischen zwei sp?-
und nicht zwischen zwei sp2-Hybriden entspricht (vgl. dazu DEWAR & SCHMEISING?)).

II. Elektronisch angeregte Zustinde. ~ 1. Auf Grund der SCF-MO’s. Im elek-
tronischen Grundzustand y, sind die MO’s g, bis y; mit je zwei Elektronen anti-
parallelen Spins besetzt. (In (4) durch unmarkierte (Spin «) oder durch einen
Querstrich markierte {Spin ) MO’s gekennzeichnet.)

7 _ - - - - -
70 =iz | Vo Vo¥i¥s¥e Vo s ¥svaVa s sl (4)

Der durch Promotion eines Elektrons aus dem bindenden MOy, in das antibindende
MOy _, erzeugte angeregte Zustand y,° ist entsprechend (5) definiert.
Yoo Yros Yy Ypant T s Yo }

11
Yz h/ 121
(5)
In Anbetracht der speziellen Struktur des Eigenwertschemas des z-Elektronen-
systems von II sind in der Folge bei der Berechnung der Konfigurationswechselwir-
kung mindestens die 9 niedrigsten reinen angeregten Zustinde zu beriicksichtigen.
Sie sind in der Tab. 2 zusammen mit Angaben iiber ihre Symmetrie aufgefiihrt.

—5

Xr IPO"'Er—l’IPrWr-i—l "'E5¢~s

7
B V72"i’}

7) C. A. Courson & G. S. RusHBROOKE, Proc. Cambridge Phil. Soc. 36, 193 (1940).

8) C. A. CouLson, Proc. Royal Soc. (London) A 207, 91 (1951); J. M. RorERTSON, ibid. 207, 101
(1951); C. A. Courson, J. physic. Chemistry 56, 311 (1952).

9 M. J.S. DeEwar & H.N. SCHMEISING, A Re-evaluation of Conjugation and Hyperconjuga-
tion: The Effects of Changes in Hybridisation on Carbon Bonds; in: Conference on Hyper-
conjugation (V. J. SHINER & E. CaMPAIGNE, Editors), London 1959.
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Tabelle 2. Reine angeregte Zustinde y, °

Zustand Symmetrie Dg, Symmetrie Dgy
%, ° Iy x Iy, = I'(x, ) Iy x Iy, = Iy,
Grund-
A
%o 19 A1 zustand
Xg_o Bzg*AZu = By, Ala X Agy = Ay, einfach
Lo . :
.~ l Byy X Ey, = Ey, Ay x Eg = E,
3 . vierfach
Zs . . entartet
—0 Ey, X Ay, = Ey, E, X 4y, = E,
Xe
'’
N ! vierfach
-5 Egy % Eyg = Byt By + By, E, X Eg - Alu+A2u+Eu
X 1 entartet
Xs

Die Matrixelemente (6) fir die Konfigurationswechselwirkungen wurden nach
den Angaben von PopLE berechnet?), wobei fiir die Zweizentrenintegrale (oo | G | go)
= ¥, im Falle von yy;, 15 und 4 die von PARISER & PARRY) vorgeschlagenen Werte
Verwendung fanden, wihrend fiir die htheren Glieder y,, nach dem Ri,' Ansatz®)
berechnet wurden.

Diagonal-Terme: (,° |H | %,7°) — (%o | H| 20): (©)
Kreuzterme: (7 ° |H | %) -

Tabelle 3. Angeregte Zustinde des m-Elektronensystems des Radialens

Schema | Eigenwerte Eigenfunktionen Dy, Dy,

_ B +) +)
= | 63900 ecm™ | 7)V2 (47 =55 °)s TV2 (23°— 45 Y) E,, | verb.| E, | verb,
— | 60700 con1 | 47 % x:ﬁ Ey, \xy | Ex. | %y
——— 156700 cm 1 | 0,709 37 °-0,499 (x5 °+ x77Y) By, | verb.| 4y, | 2
—— | 48800 et | 7/)V2 {47 % — %2 Y) By, | verb.| 4y, | verb.
— | 45300 et | TJY2 (27 4+ 70 TV2 (0 4 s Y) E,, | verb.| E, | verb.
———— | 42800 cm1 | 0,705 47 °+0,502 (37 °+ %) By, | verb.| 4,, | ¢

Xo Ay Ay
+) Auswahlregeln: verb. = verbotener Ubergang,
z = erlaubter Ubergang parallel zur z-Achse polarisiert,
x,y = erlaubter Ubergang parallel zur #- oder y-Achse polarisiert.

10y 7. A. PopLE, Proc. physic. Soc. A 68, 81 (1955).
11y R. ParisER & R. G. PARR, J. chem. Physics 27, 767 (1933).
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Die resultierenden Zusténde, thre Energien beziiglich derjenigen des Grundzustan-
des x, und jhre Symmetrien sind im Schema der Tab. 3 zusammengefasst. Unter der
Voraussetzung der Symmetrie D, gelten die folgenden Auswahlregeln: Erlaubt sind
A4 Ey, verboten Ay, ¢ By, Ay, ¢|> Egp und Ay, <> B,,. Geht das System in die
Sesselform {iber, d. h. nimmt die Symmetrie Dy, bis auf D,, ab, so lauten die neuen
Regeln: Erlaubt A;,«» E, und 4,,¢> 4,,, verboten 4,, <—|—> E,und 4,, 4—]—) Ay,

2. In der Niherung locker gekoppelter Doppelbindungen. Wie die Berechnungen des
Abschnitts I sowohl in der Ndherung nach HUCKEL als auch nach der SCF-Methode
gezeigt haben, ist die Bindungsordnung p,, der Ringbindungen des n-Elektronen-
systems von I bzw. II so niedrig, dass man die betreffenden Molekeln in guter Nihe-
rung als aus praktisch isolierten Doppelbindungen zusammengesetzt betrachten kann.
Es ist von Interesse zu untersuchen, wieweit diese Ndherung auch fiir die Beschrei-
bung der angeregten elektronischen Zustinde zutrifft.

Auch dann, wenn zwei Molekelfragmente R und S nicht miteinander konjugieren,
tritt eine Wechselwirkung zwischen den elektronisch angeregten Zustinden €, von S
und @, von R auf. Die betreffenden Matrixelemente werden durch die rein elektrostati-
schen Wechselwirkungen zwischen denjenigen Ubergangsdichten (Ubergangsmo-
menten) bestimmt, die mit den lokalen Anregungen @, > @, und &, > @, verkniipft
sind1%).

Die Laufzahl der einzelnen Doppelbindungen des Systems II sei p (4 = 0 bis 5).
Ausserdem definieren wir den Zustand & » 2ls denjenigen, in dem sich die Doppelbin-
dung g im ersten angeregten Zustand, alle anderen fiinf im Grundzustand befinden.
Beriicksichtigt man wie weiter oben die Symmetrie des Systems, so lassen sich die in
Tab. 4 angegebenen, den irreduziblen Darstellungen des Systems entsprechenden an-
geregten Zustinde ableiten. Die Grossen H,, stellen die Wechselwirkungsterme
zwischen den Ubergangsdichten der Doppelbindungen w und v dar.

Die Oszillatorenstirke f des 7-n*-Uberganges alkylsubstituierter Athylene betrigt
ungefihr f = 0,313)14), Die entsprechende Bande setzt bei 52000 cm~! ein und erreicht
bei rund 56000 cm—1 ihr Maximum mit einem &-Wert von 10000. Aus der Oszillato-
renstirke f lasst sich der Ubergangsdipol nach der Formel (7) berechnen.

f=4,704 - 1029 5 y2. @)

In dieser ist » die Wellenzahl in cm~! der betreffenden Absorptionshande und g das
Ubergangsmoment in elektrostatischen Einheiten. Nach (7) findet man fiir Athylen
den Wert u2=1,139 10~ (el.-st.Eht. cm)2

Die Matrixelemente H ,, der Tab. 4 werden korrekterweise aus den Ubergangs-
dichten der einzelnen Teilsysteme berechnet. Man kann sie aber in guter Ndherung
aus den Dipol-Dipolwechselwirkungen von Punktdipolen, die im Zentrum einer jeden
Athylenbindung lokalisiert zu denken sind, erhalten, wenn man fiir die Grosse der
Dipole den aus den f-Werten erhaltenen Betrag einsetzt. Bezogen auf die Molekel 11

12) H. C. LonGguer-Higgins & J. N. MurreLL, Proc. physic. Soc. A 68, 601 (1955).

13) J, R. PratT, J. chem. Physics 78, 1168 (1950); J. R. Prarr, H. B. KLEVENs & W. C. PrIcE,
ibid. 17, 466 (1949).

14y Qszillator-Stiarke f = 4,32 - 107° f e(@) dv.
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der vollen Symmetrie Dg, und einen interatomaren Abstand von 1,40 A zwischen
allen gebundenen Zentren erhilt man auf diese Art:

Hy = 0,867+ 10% y? = 0,96 ev = 7740 cm—1;
Hyy = 0,231 - 10% y4? = 0,26 ev = 2100 cm~1; (8)

H,, = 0,090 - 103 ‘uz =0,10¢v = 1530 cm —!.
Wie erwihnt, liegt das Maximum der Athylenabsorption, das einem elektronischen
Ubergang ohne Anderung der Geometrie entspricht, bei 56000 cm—? (6,94 ev). Die

Energien der angeregten Zustinde des m-Elektronensystems von II (vgl. Tab. 4,
letzte Spalte) betragen demnach:

Tabelle 4. Angevegle Zustinde des n-Elektvonensystems des Radialens
in der Ndhevung locker gekoppelter Doppelbindungen

. . Symmetrie .
Eigenfunktionen Energie
Den | Dag
W, = VB (@g+ @1+ O+ O3+ O, + &) Ay | Ay 2Hy+2Hyp+Hy,
7
W, = -, ~(O+6O,— Oy— G) ' l
‘ Elu Eu HOI“ ”02_ Hua
v, = *1772" (20,+06,-0,-2 0;— 0,+ 6;) J ]
7
U, = 5 (0~ O+ 6,~ Oy |
7 l Eoy |1 Eg — Hyy — Hoa+ Hyy
U=  —(260,-0,—-0,+260,—60,—6
1 V72 (20,-6,-0, 3— 0y — 6;)
7 ;
¥, = V6 (0— O+ 0,—-0;+ 0,— ) By, | Aa —2Hy+2Hyy— Hyy

E;=948¢cv == 77200 cm~1;
E,=E;="754ev=060100cm1; (9)

Ey = E; =582ev == 47700 cm~1;

Ey=544ev =43200 cm~1.

Die so gefundenen Energien entsprechen recht genau denjenigen, die fiir die Zu-
stinde gleicher Symmetrie nach dem im vorangehenden Paragraphen beschriebenen
Verfahren gefunden worden sind. Es gelten natiirlich die gleichen Auswahlregeln wie
vorher, d.h. dass in der Gruppe Dy, nur der Ubergang vom Grundzustand A 1zin den
angeregten Zustand E;, erlaubt ist (60100 cm~!). Geht das System in die Sesselform
iiber, so dass sich die Symmetrie auf Dy, reduziert, so wird auch der Ubergang zum
niedrigstliegenden angeregten Zustand A,, erlaubt (43200 cm—).

Dic gleiche Behandlung des n-Elektronensystems des Radialens wurde unabhingig von Dr.

D. S. McCLure (Radio Corporation of America, Princeton N. J.) durchgefiihrt, dem wir fiir die
Mitteilung seiner Ergebnisse bestens danken.
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111. Vergleich mit dem Experiment. - In Fig. 3 ist das UV.-Absorptions-
spektrum des Hexamethyl-radialens, geldst in Cyclohexan, dargestellt'%), Die sich
daraus ableitenden charakteristischen Daten sind:

Nin my
300 250 200
/\ \\ 30000
£
- 25000
—— / 20000
L** - / 15000
—-- - - 10000
i / — e 5000
/ 0
30 35 40 45 50 . 10°
D in cm?
Fig. 3. Absorptionsspektrum des Hexamethyl-vadialens
Losungsmittel: Cyclohexan
Bande '}"mam ;'maa} Einev Eman fu)
inmg incm™
A 260 38500 4,77 5700 0,14
(B16)) (235) (42500) (5.3 (4000) (0,08)
C 205 48800 6,05 33000 1,2

Nimmt man in erster Niherung an, dass sowohl die lingstwellige Bande bei 260
my als auch die ausgeprigte, intensive Bande bei 205 mu symmetrisch sind und durch

15) Aufgenommen mittels eines BECKMAN-Spektrophotometers DK-2.
18y Vgl. Fig. 4, sowie die weiter unten stehende Diskussion. Die Bande B kann nur durch Diffe-
renzbildung erkannt und ungefihr lokalisiert werden.
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eine Kurve vom Typus der Gauss’schen Fehlerfunktion approximiert werden diirfen,
so kommt man zum Schluss, dass zwischen den beiden genannten mindestens noch
eine weitere Bande niedriger Intensitdt liegen muss. Diese wurde in obenstehender
Zusammenstellung als Bande B bezeichnet (vgl. Fig. 4). Lage und Intensitit dieses
zusitzlichen Maximums lassen sich zwar nur mit betrichtlicher Unsicherheit be-
stimmen, doch kann an der Existenz einer oder mehrerer Banden zwischen 4 und C
kaum gezweifelt werden.

B

|l

\
L= b
30000 40000 50000 60000 cm™
Fig. 4. Vergleich dev experimentellen und theovetischen Evgebnisse
(Betreffend Aufteilung des Absorptionsspektrums in drei Teilbanden vgl. Text)
a) Nach dem Verfahren von PoprLE, ausgehend von den SCF-MO’s
b) Nach der Niaherung locker gekoppelter Doppelbindungen

Diese Deutung des Spektrums des Hexamethyl-radialens wird durch die theore-
tischen Untersuchungen des Abschnitts II gestiitzt, indem die Resultate vom quali-
tativen Gesichtspunkt aus genau der oben beschriebenen Situation entsprechen.
Diese Ubereinstimmung ist um so signifikanter, als die Ergebnisse der Theorie im
wesentlichen symmetriebedingt sind und nur in untergeordnetem Masse von der
Wahl der Energie-Parameter abhingen.

Sowohl das SCF-MO-Modell als auch die Niherung der induktiv gekoppelten

tDoppelbindungen ergibt, dass unter der Voraussetzung der Symmetrie S, fiir das
Hexamethyl-radialen (d.h. der Symmetrie D,, fiir das unsubstituierte Radialen)
dem intensiven x,y-polarisierten 7 —z*-Ubergang 4,, — E, ein lingstwelliger er-
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laubter Ubergang vorgelagert ist, der parallel der dreizihligen z-Achse polarisiert ist
(A;, > 4,,)- Zwischen diese beiden Banden fallen nun Uberginge, von denen das
SCF-MO-Modell drei erfasst (zwei verbotene 4,, <|» E,, 4;, <}> 4,, und einen er-
laubten A,, > A4,,, letzterer ebenfalls entlang der z-Achse polarisiert), wahrend die
Niherung der locker gekoppelten Doppelbindungen nur den verbotenen Ubergang
A, ¢}» E_ liefert. Um auch die anderen beiden vom SCF-MO-Modell vorausgesagten
Zustidnde dieses Intervalls zu erfassen, miisste die erwihnte Niherung durch die Ein-
beziehung von Ladungstransfer- bzw. Ladungsresonanz-Zustinden erweitert werden.
Die strenge Giiltigkeit der Auswahlregeln setzt voraus, dass wir es im Radialen und
im Hexamethyl-radialen mit einem n-Elektronensystem der starren Symmetrie Dy,
zu tun haben. In der eigentlichen Molekel werden natiirlich verbotene Uberginge des
Modells durch Wechselwirkung mit den Schwingungen aktiviert, und sie geben dann
zu Banden niedriger Intensitit Anlass. (Schwingungen vom Symmetrietypus E, ak-
tivieren z. B. den Ubergang nach E,, solche vom Typus A4,, oder E, den Ubergang
nach A4,,.) Im Hexamethyl-radialen der Formel I ist entsprechend der Symmetrie Sq
nur der Ubergang 4, «]»> G, verboten??).

In Fig. 4 ist das empirisch in symmetrische Teilbanden aufgeteilte Absorptions-
spektrum des Hexamethyl-radialens mit den «synthetischen» Spektren verglichen,
die sich nach den beiden besprochenen Naherungsverfahren berechnen lassen. Die
relativen Intensititen der berechneten Bandenlagen wurden qualitativ in drei Kate-
gorien eingestuft, die, durch zunehmende Ho6he der Markierungsstreifen gekennzeich-
net, folgenden Typen von Ubergéngen entsprechen:

1) Uberginge, die sowohl im Dg,-Modell als auch im D,,-Modell des Radialens
verboten sind (in Praxis moglicherweise durch Wechselwirkung mit Schwingungen
aktiviert).

2) Uberginge, die im Dg,-Modell verboten, im D,,-Modell aber, entlang der z-
Achse polarisiert, erlaubt sind. Die Intensitit dieser Banden wichst mit zunehmen-
der Abweichung vom ebenen Modell.

3) Banden, die sowohl im Dy~ als auch im D,,-Modell erlaubt sind. Dies sollten
die intensivsten Banden sein. Thre Intensitdt nimmt, im Gegensatz zu den vorher er-
wihnten Banden, mit zunehmender Abweichung der Molekel vom ebenen Modell ab.

Vom quantitativen Gesichtspunkt aus betrachtet fallt zunichst auf, dass alle be-
rechneten Uberginge zu kurzwellig zu liegen kommen. Dies ist zum Teil sicher darauf
zuriickzufiihren, dass die sechs Methylgruppen, dhnlich wie in anderen Polyen-Syste-
men, eine bathochrome Verschiebung der einzelnen Banden bewirken. Schidtzt man
diesen Einfluss auf ca. 5 mu pro Methylgruppe (in Anlehnung an die bekannten
WoopwarD-Regeln18)}, so ergibt sich, dass die beiden, den angeregten Zustdnden
A,, und E, zugeordneten Terme durch den Einfluss der sechs Methylgruppen von
43000 cm~! und 61000 cm! auf 39000 cm—? und 51000 cm~1! korrigiert werden. Diese
Werte stimmen mit den experimentellen Resultaten so gut iiberein, als verniinftiger-
weise {iberhaupt erwartet werden darf.

17) Es sei erwihnt, dass auch nicht periodische Deformationen des Systems (d. h. Abweichung
der Symmetrie der Gleichgewichtslage der Zentren des m-Elektronensystems von Dg;) zu
einer Aktivierung verbotener Uberginge fiihren. Zum gleichen Resultat fiihrt eine niedriger
symmetrische Anordnung der Methylgruppen in einem zu I isomeren Hexamethylradialen.

18) R. B. WoODWARD, J. Amer. chem. Soc. 63, 1123 (1941); 64, 72, 76 (1942).
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Die Zuordnung der einzelnen Teilbanden zu den berechneten Ubergingen ist ei-
gentlich nur fiir die lingstwellige Bande vdllig eindeutig (angeregter Zustand 4,,).
Berechnet man aus dem beobachteten f-Wert dieser Bande den Verbiegungswinkel
w, um den die einzelnen Doppelbindungen aus der Ebene des Dg,-Modells herausge-
dreht sind, so erhdlt man o = 15°, einen Wert der recht gut demjenigen entspricht,
den man auf Grund des STUART-BrIEGLEB-Modells (Fig. 1) erwarten wiirde. Die
intensive Bande bei 205 my muss aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem Ubergang
nach E, identifiziert werden ; dafiir spricht vor allem der hohe f-Wert von 1,2. Er deutet
an, dass diese Bande keinesfalls einem im starren Modell verbotenen Ubergang ent-
spricht, der durch Wechselwirkung mit einer Schwingung aktiviert worden ist. Es be-
stiinde allerdings die Méglichkeit, dass sie dem zweiten 4,,-Zustand zugeordnet werden
muss, doch ist auch dies aus Intensitdtsgriinden recht unwahrscheinlich. Die in der an-
gegebenen Zusammenstellung als B bezeichnete Bande (die in Anbetracht der hohen
Unsicherheit einer Differenzbildung, wie sie in Fig. 4 angegeben ist, auch selbst wie-
der mehrere Teilbanden enthalten kénnte) wird schliesslich einem — oder mehreren —
der Zustinde zugeordnet, die zwischen dem energetisch niedrigsten (4,,) und dem
entarteten Zustand E, liegen.

IV. Absorptionsspektrum in Medien hoher Aciditit. — Die Gesamt-n-Elek-
tronenenergie von II und somit auch von I betridgt in der Niherung nach HUOCKEL
E_ (II) = 12« + 14,601 B, diejenige des Restsystems II1 E_ (III) = na« + 13,137 3,
wobei # die Zahl der das m-Elektronensystem von III besetzenden Elektronen be-
deutet.

i

Die Atomlokalisierungsenergie A5 der Lokalisierung eines Elektronenpaars an
einem der endstindigen AO’s ¢, hat somit den Wert A = 1,4648. Mit analogen
Atomlokalisierungsenergien A© anderer aromatischer und ungesittigter Systeme ver-
gleicht sie sich wie folgt:

A1)

Styrol 1,708« N/

1,1-Diphenylidthylen 1,528 N e < /

L —
TN
Azulen 1,92 8 \.J /
A\
Anthracen 2,018 k
e

19) Atomlokalisierungsenergien: C. A. CourLsoN & R. DAUDEL, Dictionnaire des Grandeurs théo-
riques descriptives des molécules, Paris.
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Aus diesem Vergleich geht hervor, dass bereits das Radialen (1I) und entsprechend
der hohen Alkylsubstitution in vermehrtem Masse das Hexamethylradialen (I) rela-
tiv stark basische Kohlenwasserstoffe darstellen miissen, die sich — am Beispiel von I
demonstriert — entsprechend der Gleichung a) in stark sauren Medien protonisieren.

Me H Me
Me ~7
x / k Me
a) + LHy ===
Meﬁ / \
Me
Me/\
v
Ain mu
500 400 300 20
,,,,, /
\ (Y |
\\/ - —_—
5 20 25 30 35 40 45 . 10°
B in em?

Fig. 5. Absorptionsspekirum des Hexamethylradialens
Lssungsmittel: Perchlorsidure

+LH
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10000

7500

5000
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In der Tat erfihrt das Absorptionsspektrum von I, gelést in Alkohol, Aceton,
Dioxan oder Essigsiure dann eine drastische Verinderung, wenn die Aciditit des
Mediums durch Zugabe von Perchlorsiure (70-proz.) oder von Schwefelsdure auf einen
Hy-Wert von ca. —5 bis -7 erhoht wird®). Das resultierende Spektrum der rotviolett
gefiarbten sauren Lésung des Hexamethylradialens, welches im genannten H-Bereich
weitgehend von der Art des Lésungsmittels und der verwendeten Sdure unabhingig
ist, ist in Fig.5 dargestellt. Die entsprechenden charakteristischen Daten lauten:

Spektrum des Hexamethylradialens in Feinspyit|Peychloysiure
(70-proz.), Volumenvehdlinis T :11,5

}‘maa: ;’IIIGE E in ev ema:c
543 mu 18400 cm™1 2,28 5600
384 26000 3,23 7400
297 33700 4,17 6100
243 41200 5,10 11100

Elektronenspinresonanz-Messungen an den perchlorsauren Loésungen von I, de-
nen das Spektrum der Fig. 5 zukommt, zeigen, dass das in diesen Lésungen vorlie-
gende Teilchen diamagnetisch ist2!). Ausserdem kann durch Messungen der Spektren
bei variabler Aciditit des Losungsmittels und durch Isolierung des Grossteils der ur-
spriinglich eingesetzten Verbindung I nach der sofortigen Neutralisation einer frisch
bereiteten, stark sauren Losung gezeigt werden, dass das Teilchen, welchem das Spek-
trum der Fig.5 zuzuschreiben ist, mit I entsprechend der Gleichung a) im Gleichge-
wicht steht. Aus diesen Griinden kann fiir dieses Teilchen die Struktur der korres-
pondierenden Saure IV vorgeschlagen werden.

Die sauren Loésungen von I sind unstabil, was an der sukzessiven Abnahme der In-
tensitit der beiden langwelligen Banden bei 543 mu und 384 my beobachtet werden
kann. Dabei erweisen sich die schwefelsauren Lésungen oder Lésungen in Trifluoressig-
sdure als betrichtlich weniger stabil als die perchlorsauren Lésungen.

Ein Versuch, die Anwesenheit des postulierten Kations IV durch Messungen der
magnetischen Protonenresonanz anhand von Loésungen in Fluorwasserstoffsiure,
Fluorwasserstoffsdure gesittigt mit Bortrifluorid, Trifluoressigsiure oder einem Ge-
misch von Trifluoressigsdure, Bortrifluorid und Wasser im Temperaturintervall von
-85° bis Zimmertemperatur zu beweisen, ergaben keine Spektren mit einer deutbaren,
aufgeldsten Struktur??). Dies kann sowohl durch die Uberschneidung der zahlreichen
Protonen-Signale als auch durch die Unbestdndigkeit des Hexamethylradialens in
den genannten Losungssystemen bedingt sein.

In Medien extrem hoher Aciditiat (H, unter -9) wie z. B. in Schwefelsiure-Mono-
hydrat tritt eine neue, an ihrem Absorptionsspektrum erkennbare Form der Ver-
bindung I auf. Das Spektrum zeichnet sich durch eine scharfe Bande bei 29000 cm—!
(e =~ 10000} aus. Im Hy-Bereich zwischen -7 und —9 scheint diese Form mit der als
korrespondierende Siure von I formulierten Form IV im Gleichgewicht zu stehen
(isosbestische Punkte der Kurvenschar, die man bei der Variation der Aciditit des

20) Betreffend die Hy-Funktion vgl.: J. C. D. BranD, J. chem. Soc. 7950, 997; J. C. D. BrRAND,
W. C. HorNUNG & M. B. THORNLEY, 1bid. 1952, 1374; vgl. auch: M. A. PauL & F. A. LoNgG,
Chem. Reviews 57, I (1957).

) Private Mitteilung von Herrn Prof. Dr. W. S. Kosk1.

2%) Private Mitteilung von Dr. Ir. C. MacLEAN.
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Mediums im genannten Bereich erhilt). Untersuchungen zur Sicherung der vorge-
schlagenen Struktur von IV und des sich aus ihm bildenden neuen Teilchens sind
im Gange.

Wir danken folgenden Herren fiir ihre tatkriaftige Mithilfe: Herrn Prof. Dr. H. HoprFF und
Dr. A. K. Wick (Technisch-chemisches Laboratorium der ETH) fiir eine Probe Hexamethyl-
radialen und die Mitteilung ihrer Ergebnisse vor deren Verdffentlichung, Herrn Dr. Ir. C. Mac-
LeaN (KONINKLIJKE SHELL LABORATORIUM, Amsterdam) fiir die Aufnahme der Kernresonanz-

spektren in Medien hoher Aciditit und Herrn Prof. Dr. W. S. Koskr (Dept. of Chemistry, Jouns
Hopxins UNIVERSITY, Baltimore) fiir die Elektronenspinresonanz-Messungen.

Die Arbeit wurde aus Mitteln des Schweizerischen Nationalfonds (Projekt 1925) unterstiitzt.

SUMMARY

HtckeL and SCF molecular orbitals habe been evaluated for radialene, the parent
hydrocarbon of hexamethyl-radialene (hexaethylidene-cyclohexane). The energies of
the excited singlet states of this molecule have been calculated by the PARISER-PARR
method and also by considering the molecule to be made up of six weakly coupled
ethylene fragments. The results are compared with the observed spectrum of hexa-
methyl-radialene. Both theoretical treatments show that the first absorption band at
38500 cm~! has symmetry B,, (in Dg,) or 4,, (in Dg,) which corresponds to a for-
bidden transition for the planar structure, but is allowed in the puckered D, con-
figuration. The more intense band at 48800 cm—! is probably E,, (in Dg,) or E, (in
Dy,) and is allowed in both the planar and the puckered configurations.

The atom localisation energy of radialene has been evaluated by the HUCKEL
theory and found to be A = 1,464 f. The absorption spectrum of the molecule hexa-
methyl-radialene in acid solution has been measured. Electronspin resonance shows
that this is the spectrum of a diamagnetic system, — probably the protonated form of
hexamethyl-radialene — rather than the spectrum of a radical ion.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

Department of Chemistry,
The University of Sheffield

174. Die absolute Konfiguration des Aglucons im Neohesperidin
von E. Hardegger und H. Braunschweiger
(12. VI. 61)

Neohesperidin und Hesperidin sind strukturell nahe verwandte Flavanon-hetero-
side. Beide Verbindungen enthalten als Aglucon Hesperetin. Die osidische Kompo-
nente des Hesperidins wurde als 6-L-Rhamnosido-p-glucose (Rutinose) erkannt. Sie
ist im Hesperidin mit dem Phloroglucinteil des Hesperetins am C-Atom 7 f-hetero-
sidisch verkniipft. Im Neohesperidin besteht der Zuckerteil ebenfalls aus einer L-
Rhamnosido-p-glucose, die aber von Rutinose verschieden und noch nicht identifi-





