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80. 1st die Molekel ein Biradikal? 

(Cyclohepta[def] fluoren) 

von P. Baumgartnerl), E. Weltin2), G. Wagni&re3) und E. Heilbronnerl) 

(23. 111. 65) 

Molekeln mit einer geraden Zahl von Elektronen sind normalerweise diamagnetisch 
(Singulett-Grundzustand). In gewissen Fallen konnen sie aber auch als paramagne- 
tische Biradikale vorliegen (Triplett-Grundzustand) . Spezialisiert auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe - und nur von solchen sol1 in der vorliegenden Arbeit die Rede 
sein - wurde von MULLER & MULLER-RODLOFF [l] eine Regel vorgeschlagen, die in 
der auf WHELAND [Z]  zuriickgehenden Fassung wie folgt lautet : uEine Molekel ist 
dann ztnd nu7 dann ein Biradikal, wenn man f u r  sie keine konventionelle Strukturformel 
ohne lange, formale Bindung (KEKuLh-Formel) schyeiben kann)). So sagt man beispiels- 
weise fur das erstmals von CLAR [3]  erwahnte Triangulen (I) einen Triplett-Grund- 

I 

Eine theoretische Begriindung der MULLER-MuLLER-RoDLoFF’schen Regel wurde 
unter der einschrankenden Bedingung, dass es sich bei den betreffenden Verbindungen 
urn alternierende aromatische Kohlenwasserstoffe 4, handelt, von LONGUET-HIGGINS 
mittels der HucKEL’schen MO-Naherung (HMO) gegeben [5]. 

Fur einen alternierenden Kohlenwasserstoff, dessen z-Elektronensystem sich iiber 
N Zentren erstreckt, findet man genau N HMOs. 1st bei geradem N die Zahl der nicht 
bindenden HMOs gleich m, (m, = 0, 2,  4, . . .), so bedingt die Alternanz des Systems 
das Vorliegen von nB = (N  - wzo)/2 bindenden und nA = nB antibindenden HMOs. 
Enthalt das System ausserdem genau N n-Elektronen, so ist leicht einzusehen, dass 
im Grundzustand zunachst N - m,, Elektronen paarweise die ng bindenden HMOs 
besetzen und die verbleibenden m, Elektronen, der HuND’schen Regel gehorchend, 
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teilen (einen besternten Satz von N* AOs und einen unbesternten Satz von N o  AOs), dass 
zwischen den zum gleichen Satz gehorigen AOs keine Bindungen auftreten, dann ist das System 
alternierend. Das n-Elektronensystem erstreckt sich dann nur uber Ketten von AOs (belie- 
biger Verzweigung) und/oder geradzahlige Ringe (beliebiger Kondensation) [4]. 
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mit parallelem Spin in die m, nicht bindenden HMOs eingehen. 1st m, = 0 so wird 
ein Singulett-Grundzustand vorausgesagt, ist m, = 2 ein Triplett-Grundzustand. Es 
geniigt deshalb, jene Kriterien herzuleiten, die die Zahl m, der nicht bindenden HMOs 
bedingen. 

1. Alternanz-bedingte Entartung des obersten besetsten Niveaus. - Man 
kann zeigen [5], dass in alternierenden n-Elektronensystemen die Zahl m, der nicht bin- 
denden HMOs der Relation (a) genugt, worin N* die Zahl der besternten, NO die Zahl 

m, > IN* - - N o  I (4 
der unbesternten AOs des betreffenden n-Elektroncnsystems bedeutet. In den uns hier 
interessierenden Fallen gilt rnit wenigen Ausnahmen (siehe nachster Abschnitt) in (a) 
das Gleichheitszeichen. So findet man beispielsweise, dass das HMO-Mode11 von I 
zwei nicht bindende HMOs besitzt und demzufolge Triangulen als Biradikal vorliegen 
sollte (vgl. Schema Ib). Diese erste Folgerung aus der HMO-Theorie ist im wesent- 

lichen mit der MuLLER-MULLER-RODLoFF'schen Regel identisch : Schreibt man nam- 
lich konventionelle KEKuLk-Formeln, so verbindet man stets ein besterntes A 0  rnit 
einem benachbarten unbesternten AO. 1st aber N* = N o  2, so bleiben mindestens 
zwei zum gleichen Satz gehorige und deshalb nicht benachbarte AOs ubrig, die durch 
eine formale, lange Bindung verknupft werden mussen. Im Gegensatz zur Formulie- 
rung von MULLER & MULLER-RODLOFF ist innerhalb des HMO-Verfahrens das 
Kriterium J N* - N o  I = 2 fiir das Vorliegen eines alternierenden Biradikals hi%- 
reichend, nicht aber notwendig, da in der Beziehung (a) nicht das Gleichheitszeichen, 
sondern das Zeichen @>)) auftritt. 

2. Symmetrie-bedingte Entartung des obersten, besetzten Niveaus. - Wie 
am Schluss des vorhergehenden Abschnittes erwahnt wurde, konnen also HMO- 
Modelle von Systemen, fur welche sich konventionelle KEKuLk-Strukturen ohne 
lange Bindung schreiben lassen (N* = NO), durchaus m, = 2 nicht bindende HMOs 
aufweisen. Dies wird vor allem dann der Fall sein, wenn das betreffende n-Elektronen- 
system eine hohe Symmetrie rnit einer mehrzahligen Achse besitzt. Das Vorliegen 
einer solchen mehrzahligen Achse fiihrt zu Entartungen in den HMOs, so dass im 
speziellen sowohl in alternierenden als auch in nicht alternierenden HMO-Modellen 
die obersten besetzten HMOs entartet sein konnen. 1st dies der Fall, so ergibt sich bei 
gleicher, gerader Zahl N von Zentren und n-Elektronen ebenfalls ein Model1 des 
Systems rnit einem Triplett-Grundzustand, obschon sich dann mehrere K E K U L ~ -  
Formeln schreiben lassen. Bekannte Beispiele dieser Art sind Cyclobutadien (11) und 
das hypothetische, ebene Cyclooctatetraen (111) [6] (beide alternierend), sowie das 
Cyclopenteno-pentalen (IV) und das Cycloheptadieno-heptalen (V) [7] (beide nicht 
alternierend). Keine der Verbindungen 11, IV, V ist bis jetzt dargestellt worden, 
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wahrend I11 nur als niedrig symmetrisches (Dtd ) ,  nicht ebenes System im Singulett- 
Grundzustand vorliegt. Fur II und III gilt die Regel (a) mit dem Zeichen ((> D. 
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I1 (D4h) II1 (D8h) IV (D3h) (D3h) 

Sterische Effekte. Schliesslich sei noch erwahnt, dass in bestimmten Kohlenwasserstoffen. 
fur die man sowohl nach der Regel von M ~ L L E R  & MULLER-RODLOFF als auch nach der HMO- 
Theorie einen Singulett-Grundzustand voraussagt, im Prinzip aus sterischen Griinden tieflie- 
gende Triplett-Zustande auftreten konnen, wenn Einschrankungen in der Koplanaritat des n-Elek- 
tronensystems diese relativ zu den Singulett-Zustanden stabilisieren. In solchen Fallen sollte die 
Energie des niedrigsten Triplett-Zustandes so tief sinken, dass man ihn im thermischen Gleich- 
gewicht rnit dem Singulett-Grundzustand beobachten kann. Das klassische Beispiel fur ein solches 
System ware der TSCHITSCHIBABIN’SChe Kohlenwasserstoff VI [S] nebst seinen Derivaten (z. €3. 
mit X = C1 [SJ ; vgl. die Zusammenfassung [9 ] ) .  Im vorliegenden Fall wird die Situation allerdings 

x x  

v x x  
\ 

VI (X = H) 

dadurch fundamental geandert, dass dic paramagnetischen Spezies, die in Ldsung mit den dia- 
magnetischen Molekeln im thermischen Gleichgewicht stehen, nicht monomer, sondern zu Dimeren 
oder Polymeren assoziiert vorliegen [lo]. 

Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen den n -Elektronen. - Im 
HMO-Verfahren wird die Wechselwirkung zwischen den Elektronen nicht explizit 
berucksichtigt. Dies hat zur Folge, dass fur eine vorgegebene Besetzung der einzelnen 
HMOs die Singulett-Triplett-Aufspaltung Null wird. Die energetische Bevorzugung 
des Triplett-Zustandes wird in diesem Schema auf dem Weg uber die Hum’sche 
Regel postuliert. Diese im HucKEL’schen MO-Verfahren enthaltene Vereinfachung 
kann gerade fur das uns hier beschaftigende Problem schwerwiegende Konsequenzen 
haben. In der Folge sol1 gezeigt werden, dass unter Einbeziehung der endlichen Auf- 
spaltung einander entsprechender Singulett- und Triplett-Zustande - die durch die 
Wechselwirkung zwischen den Elektronen hervorgerufen wird - unter Umstanden 
auch fur solche Systeme Triplett-Grundzustande oder extrem tiefliegende Triplett- 
Zustande vorausgesagt werden, fur die man weder anhand der Strukturformel, noch 
auf Grund der HMO-Theorie eine solche Situation erwarten wurde. 

Wir betrachten als Demonstrationsbeispiel eine spezielle Klasse von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mit folgendem Bauprinzip : Die Verbindungen dieser Klasse 
enthalten alle einen peripheren Ring von 14 s92-hybridisierten Kohlenstoffzentren, 
dessen n-Elektronensystem 14 Elektronen enthalt und fur den man zwei K E K U L ~ -  
Strukturen schreiben kann. Im Inneren des Rings liegt als Insel eine C=C-Doppel- 
bindung, die uber vier sp2-sp2-Bindungen mit den AOs e ,  0, z, v des peripheren Rings 

48 
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verkniipft ist. Die Zahl der konventionellen KEKuLk-Strukturen, die man fur das 
Gesamtsystem schreiben kann, hangt von der Art der Verkniipfung (das heisst von 
Q, u, t, v) ab, betragt aber mindestens zwei. 

Es lassen sich auf diese Art acht Systeme realisieren, wenn man die sterischen 
Bedingungen fur eine ebene, mehr oder weniger spannungsfreie Molekel beruck- 

VII VIII  IX  

x XI 

XI1 XI11 XIV 

Von diesen acht isomeren Kohlenwasserstoffen C,,H,, sind fiinf bekannt (VII : 
Pyren; VIII : Cyclohept [fglacenaphthylen (((Acepleiadylen))) [ll] ; XI1 : Napht[2,1,8- 
cdellazulen [la] ; XIII :  Cyclohept [bclacenaphtylen [13] ; XIV: Pentaleno[& 1,6- 
deflheptalen als Monomethylderivat [14]), wahrend drei davon noch nicht dargestellt 
wurden (IX: Cyclohepta[def]fluoren ; X: Dicyclohepta[cd, gh]pentalen;*XI : Dicyclo- 
penta [ef, kllheptalen). Alle diese Systeme sollten sowohl nach der MULLER-MULLER- 
R o m o m ’ s c h e n  Regel als auclz nach der HMO- Theorie einen Sin~ulett-Grundzustand 
besitzen, da das oberste besetzte Niveau in keinem Fall entartet ist. 

Berechnet man nach einer vereinfachten Version [15] des bekannten Konfigura- 
tionswechselwirkungs-Verfalirens von PARISEK & PARR und von POPLE [16] (siehe 
Anhang) Erwartungswerte fur die Energien der Singulett- und Triplett-Zustande der 
Molelteln VI I  bis XIV, so findet man zunachst, wie Tab. A und Fig. 1 zeigen, fur die 
fiinf bekannten Verbindungen VII, VIII, XII, XI11 und XIV eine befriedigende 
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Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden. Dabei ist allerdings zu beruck- 
sichtigen, dass die Zuordnung der berechneten zu den beobachteten Banden, die vor 
allem anhand der Intensitaten durchgefuhrt wurde, recht willkurlich ist. Auch andere 
fur den Grundzustand berechnete charakteristische Grossen (Ladungsdichten, Bin- 
dungsordnungen, Dipolmoment) stehen nicht im Widerspruch zu den bekannten 
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0 1 2  3 4.5 

Fig. 1. Yergleich der beobachteten UV.-Spektren der Systeme V I I .  V I I I ,  X I I ,  X I I I  und X I V  
mit den nach einem vereinfachten PARISER-PARR-POPLE- Verfahren berechneten Werten 

Die Spektren wurden aus den Originalen umgezeichnet. Die Zuordnung der berechneten zu den 
beobachteten Banden ist (mit Ausnahme von VII) willkiirlich und wurde vorwiegend anhand der 
berechneten Intensitaten (als logf in der Figur angegeben) getroffen. TI bezeichnet die berech- 

nete Lage des niedrigsten Triplett-Zustandes. 
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Tabelle A. Erwartungswerte f u r  die niedrigsten Singulett- und Triplett-Zustlinde ( S  und T) der 
Systeme V I I  bis X I  V ,  berechnet nach einem vereznfachten PARISER-PARR-POPLE- Verfahren [lS] 

(vgl. Anhang) 
Der Grundzustand So wurde in allen Fallen als Nullpunkt angenommen: E(So)  = 0. Alle 

Energien in eV. f = Oszillatorstarke. Die experirnentcllen Werte wurden aus den graphischen 
Darstellungen der Fig. 1 abgelesen und weichen, wegen verschiedenartiger Zuordnung, von den 
in den Arbeiten [3] [lo-141 angegebenen Daten ab. E ( t h )  = berechnete Energien, E ( b )  = beob- 
achtete Energien. 
VII Pyren (DZh) ; VIII Cyclohept[fg]acenaphtylen (Cz,,) ; IX Cyclohepta[def]fluoren (C2,J ; X Di- 
cyclohepta[cd,gh]pentalen (D2h) ; XI Dicyclopenta[ef,kl]heptalcn (D2h) ; XI1 Napht[Z,l,S-cdej- 
azulen (C,) ; XI11 Cyclohept[bc]acenaphtylen (6,) ; XIV Pentaleno[2, 1,6-def]heptalen (CJ. 

Sl s, s3 s, s, s, s, s* Tl T2 T 3  

VII 
Sym. l B ,  
E (th) 3.45 
f 1,1 
E (b)  3,7 
logs 4,6 
VIII 
Syrn. IA, 
E ( th)  2,59 
f 0,1 
E (b) 2.5 
loge 3.6 
IX 
Sym. lB2  
E (th) 0,22 

X 
Sym. lB,, 
E ( th)  1,84 
f 0 
X I  
Sym. lB1, 
E (th)  1,827 
f 0 
XI1 
E ( th)  2,10 

E (b) 2.2 
logs 2,8 
XI11 
E (th)  2.23 
.f 0,1 
E (b) 2.4 
logs 2,9 
XIV 
E (th)  1,81 
f 0,004 
E (b) 13 
logs 2 , l  

f 0,Ol 

f 0,08 

lB1g 
4.71 
0 

lA1 
3,45 
1,5 
3 3  
4.6 

3,39 
0,004 

lB2U 
3,20 
0 2  

lB3U 
3,20 
0.1 

3,90 
0,1 

333  
0,07 

3,20 
0,09 

'BZU 
2.16 

3A1 
2,02 

3B2 3A1 3A, 
-0,17 1,37 1.59 

'B1, 
1,71 

3B,, 
1,62 

1,60 

4,61 1,71 
0,4 
5,0 
4.8 

4,30 4.43 1,55 
0,2 1,l 
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chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Systeme. Fur die nicht bekann- 
ten Systeme X und XI entsprechen die berechneten Werte weitgehend der empiri- 
schen Erwartung. Vor allem ist festzuhalten, dass in allen sieben genannten Kohlen- 
wasserstoffen der Grundzustand eindeutig als Singulett vorausgesagt wird (So), und 
der niedrigste Triplett-Zustand (T,) rund 1,5 bis 2,5 eV oberhalb von So zu liegen 
kommt. 

Im Gegensatz dazu wird fur das System I X  eine uberraschende Sequent der 
Energiezustande gefunden : Der niedrigste Triplett-Zustand T, liegt um 0,17 eV unter- 
halb des niedrigsten Singulett-Zustands So. Nun wird durch Modelle des hier ver- 
wendeten Typs die Lage der Triplett-Zustande relativ zu den Singulett-Zustanden 
mit geringer Genauigkeit vorausgesagt, so dass es wichtig schien, dieses nach dem 
vereinfachten Verfahren gefundene Resultat anhand von vollstandigeren Modellen zu 
bestatigen. Fur vier solche zusatzliche Modelle sind die Ergebnisse in der Tab. B an- 
gegeben. Es ist ersichtlich, dass in allen diesen Fallen ein abnorm tief liegender 
Triplett-Zustand, im Interval1 von rund f 1/4 eV um So, gefunden wird. Gestutzt auf 
diesen Befund ist demzufolge vorauszusagen, dass das CycIohePta[def] fluoren I X  ent- 
weder a h  Biradikal in einem Triplett-Grundz~stand vorliegt oder in messbarer Konzentra- 
tion im Triplett-&stand mit dem Singdett-Grundzustand im Gleichgewicht steht. 

Tabelle B. Vergleich der nach verschiedenen Verfahren fiir das System I X  berechneten S,- und 
T1-Energien 

S,, wird als Nullpunkt betrachtet, d. h. E (So) = 0. Alle Energien in eV; 2. Konf. = Zahl der in 
die Rechnung einbezogenen Konfigurationen 

Methode Zit. Z.Konf. S, TI 

Vereinfachtes PARISER-PARR-POPLE-VerfahRIl [15] 10 0,22 -0,17 
PARISER-PARR-POPLE-Verf ahren [161 25 0,64 0,21 

[I61 50 0.63 0,20 
1191 65 0,38 0.02 

Open- Shell- SCF-Verfahren P O I  - 0,26 

Diskussion der Ergebnisse. - Die in den Tab. A und B enthaltenen Resultate 
wurden unter der Annahme einer starren, idealisierten Geometrie der Systeme VII bis 
XIV berechnet (fur Einzelheiten siehe Anhang). Uber den Einfluss, den eine starkere 
Lokalisierung der zentralen Doppelbindung (zwischen Kohlenstoffzentren 15 und 16) 
im System IX auf die relative Lage der Singulett- und Triplett-Zustande ausubt, sol1 
weiter unten eingegangen werden. Ausserdem blieb in allen Modellen unberiicksichtigt, 
dass sich eine Bindungslangen-Alternierung entlang des Perimeters ausbilden konnte 
[17]. Da der Perimeter der Systeme VII bis XIV der HucKEL’schen Regel gehorcht 
und noch nicht so gross ist, dass er bei Annahme eines elastischen o-Skeletts zur spon- 
tanen Bindungslokalisierung neigen wurde [18], ist diese Vernachlassigung wohl ge- 
rechtfertigt (vgl. die Resultate in Tab. C). 

Wie kommt nun die extrem tiefe Lage des ersten Triplett-Zustandes im Kohlen- 
wasserstoff I X  zustande ? Da die Methode der Konfigurationswechselwirkung etwas 
unubersichtlich ist , durfte es fur das Verstandnis der speziellen Gegebenheiten, die 
zum genannten Resultat fiihren, von Vorteil sein, auf ein einfaches HMO-Schema 
zuruckzugreifen. Der Versuch einer solchen einfachen HMO-Deutung scheint zu- 
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nachst daran zu scheitern, dass man nach diesem Verfahren fur IX ein nicht entartetes 
oberstes bindendes HMO findet, im Grundzustand somit alle bindenden HMOs mit 
gepaarten Elektronen besetzt sind, und demzufolge, in Ubereinstimmung mit der 
MWLLER-MULLER-RODLOFF'schen Regel, ein Singulett-Grundzustand vorausgesagt 
wird. Es lasst sich aber leicht zeigen, dass in IX einer jener Falle vorliegt, in denen die 
Wechselwirkung zwischen den Elektronen ein ausschlaggebender Faktor ist. 

Der Kohlenwasserstoff IX zeichnet sich gegenubel den anderen sieben Isomeren 
dadurch aus, dass er durch Entfernung einer einzigen n-Bindung (zwischen den Zentren 
15 und 16) in ein alternierendes System XV ubergefuhrt werden kann, in welchem der 

l 3  14 4 2 3 

f(Y r-4 
. ( - f r y 4  -> I?$ *+7 y5 

8 9 8  

Ix xp 

besternte Satz zwei Zentren mehr umfasst als der unbesternte Satz: N* = 9, NO = 7. 
(Die Numerierung der Systeme IX und XV, die in den folgenden Schemata ange- 
geben ist, entspricht nicht der Konvention.) Demzufolge muss das hypothetische 
System XV nach Beziehung (a) zum mindesten (im vorliegenden Fall genau) m, = 

N* - NO = 2 nichtbindende HMOs aufweisen und deshalb, wie eingangs gezeigt wurde, 
im Grundzustand als ein Triplett vorliegen. Die beiden nicht bindenden HMOs lauten 
( s  = symmetrisch, as = antisymmetrisch) : 

(b) 
yr = (2 4 1  - 4 3  + $45 + 411 - 413 - 415 - 4lbNE 
Mas = (43 - 4 5  + 2 4, - 2 $9 -t 411 - 413 - 41, + 4 d 1 4  

ys und yns sind in der Fig. 2 graphisch dargestellt, wobei der Durchmesser der Kreise 
dem Betrag der Koeffizienten der Linearkombination proportional ist und offene/aus- 
gefullte Kreise das positive/negative Vorzeichcn dieser Koeffizienten bedeuten. 

0 ?-aa) < .-( t-" 
0-0 0-0 

Yas Y's 

Fig. 2. Nzcht-bindende H M O s  des Model l -Sys tems  X V 
y, = symmctrisch, yn = anti-symmetrisch beziiglich einer auf der Molekclcbene senkrecht 

stchcndcn, durch die AOs 1 und 8 gchendcn Spiegelebene 

Einem wichtigen Satz der HMO-Theorie zufolge [4] betragt die Ladungsordnung 
q,i an jedem Zentrum ,u eines alternierenden N-zentrigen zElektronensystems, 
welches im Grundzustand mit N Elektronen besetzt ist, gr = 1. Der Triplett-Grund- 
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zustand des hypothetischen Systems XV zeichnet sich also durch viillig gleichmassige 
Verteilung der 16 n-Elektronen uber die 16 Zentren aus und erfullt demzufolge das 
PAuLING’sche Elektroneutralitats-Prinzip [21] optimal. 

Ausgehend von dem System XV lasst sich nun ein Model1 der uns interessierenden 
Verbindung IX durch eine einfache Storungsrechnung 1. Ordnung ableiten, indem wir 
zwischen den Zentren 15 und 16 die n-Bindung wieder einfuhren. Dadurch wird die 
Entartung der beiden nicht-bindenden HMOs ys und yas aufgehoben, so dass fur das 
15,16-iiberbriickte System ein Singulett-Grundzustand resultiert (siehe Fig. 3).  

xv IX 

?A=---- _-_------- %s 

--------Ti- % 5 
Nicht-bindende MOs ----___ 

Fig. 3. Schematasche Darstellung der uberfiihrung des Systems X V  in das System IX durch E i n -  
fuhren  einer Bindung zwischen den A O s  15 und 16 

Der Transfer eines Elektrons aus dem ursprunglich nichtbindenden und nun anti- 
bindenden HMO ya,r in das vorher ebenfalls nichtbindende, nun aber bindende HMO 
ys ist, wie ein Blick auf die beiden Schematader Fig. 2 zeigt, mit einer betrachtlichen 
Umschichtung an Ladung verbunden. So wird beispielsweise den beiden Stellungen 7 
und 9 negative Ladung entzogen und diese vornehmlich am Atom 1 konzentriert. 
Aus den Quadraten der Koeffizienten der Linearkombinationen ys und yas (b) lassen 
sich fur die Anderungen dq, der Ladungsordnungen an den besternten Zentren p die 
folgenden Werte berechnen: dq, = +2/5, dq, = dq,  = dq,, = dq,, = dq,, = dq,, = 

+ 1/35, dq, = dg, = - 2/7. Daraus ergibt sich, dass im Gegensatz zum Triplett- 
Grundzustand des Systems XV der Singulett-Grundzustand des 15,16-Uberbriickten 
Systems eine fur nicht alternierende Kohlenwasserstoffe typische ungleichmassige 
Ladungsverteilung aufweist. Der in Fig. 3 skizzierte Ubergang von XV nach IX ist 
also innerhalb des HMO-Schemas mit einem Gewinn an n-Elektronenenergie ver- 
bunden (bedingt vor allem durch die Einlagerung der beiden ausseren Elektronen in 
das bindende HMO ys), der aber von der Ausbildung einer sehr ungunstigen, inhomo- 
genen Ladungsverteilung begleitet wird. 

Wie sich nun direkt aus der hier angegebenen Betrachtungsweise ergibt, muss die 
uberfuhrung des Systems IX aus dem elektronischen Singulett-Grundzustand S ,  in 
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den ersten angeregten Singulett-Zustand S, oder in den ersten Triplett-Zustand T, 
(das heisst die Promotion eines Elektrons von ys nach yas im HMO-Niveauschema der 
Fig. 3 (rechts)) zu einem volligen Kollaps der inhomogenen Ladungsverteilung fiihren. 
1st die Aufspaltung d E  der beiden HMO-Niveaus klein ( d E  = E,, - ITs), so kann der 
durch das Auffiillen der Elektronenlucken in Stellung 7 und 9 sowie durch den Abbau 
des Elektroneniiberschusses in Stellung 1 gewonnene Energiebetrag durchaus zu einer 
weitgehenden Kornpensation der Differenz d E  Anlass geben. Man kann deshalb den 
Schluss ziehen, dass in Systemen vom Typus des Kohlenwasserstoffes IX der Schwer- 
punkt von S ,  und TI in die nahere Umgebung von So zu liegen kommt. Da, der 
HuxD’schen Regel entsprechend, TI tiefer als S, liegcn muss, ist fur IX - und damit 
fur analoge Kohlenwasserstoffe - die Moglichkeit gegeben, dass sie als Biradikale. 
das heisst im Triplett-Grundzustand vorliegen. (Eine allgemeinere Fassung der hier 
skizzierten Gedanken sol1 an anderer Stelle veroffentlicht werden [22] .) 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass in bestimmten &ht alternierenden Sy- 
stemen, Zion denen I X  eines der einfachsten Beispiele is t ,  die Moglichkeit besteht, dass sich 
Triplett-Zustiinde ausbilden konne.rz, die sich gegenuber d e m  tiefstliegenden Singztlett- 
Zustand durch eine ausgeglichene Ladungsverteilung auszeichnen, d e m  PAUL1 Nc’schen 
Elektronezttralitiits-Prinzi~ optimal entsprechen und demzujolge emergetisch besonders 

VPPP 

-0,083 0,054 
50 

Fig. 4. Ladungsordnungen qp und Bindungsordnungen p p v  f u r  die Molekel I X  im tiefsten Singulett- 
Zustand So ztnd irn tiefsten Triplett-Zustand TI nach einem vereinfachten PARISER-PARR-POPLE- 

Verfahren (VPPP) und nach einem Self-Consistent-Field Open-Shell Verfahren (SCF) 
(siehe Anhang) 
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gunstig liege%. Je nach Gegebenheit konnen solche Systeme einen Triplett-Grundzu- 
stand aufweisen, oder einen Triplett-Zustand, der mit dem Singulett-Grundzustand 
im thermischen Gleichgewicht steht. 

Die beziiglich der Ladungsverteilung aus dem HMO-Schema gezogenen Folge- 
rungen werden durch die Ladungsordnungen, die sich nach dem vereinfachten 
PARISER-PARR-POPLE-Verfahren [15] oder einem Self-Consistent-Field-Verfahren [ Z O ]  
berechnen lassen, bestatigt (siehe Fig. 4). Dieses Resultat legt ubrigens den Gedanken 
nahe, dass durch entsprechende Substitution des Systems IX, bzw. durch Einfuhren 
von Heteroatomen in den Stellungen 1, 7 und 9, der Triplett-Zustand T, relativ zum 
Singulett-Zustand So noch zusatzlich begiinstigt werden kann. 

Die Anderungen in den Bindungsordnungen ppy sind, wie die Fig. 4 zeigt, weniger 
kritisch. Bemerkenswert ist immerhin, dass der Zustand So eher demjenigen ent- 
spricht, den man durch ifberlagerung der beiden fur I X  schreibbaren KEKULE- 
Strukturen charakterisieren kann : Ausbildung eines durchkonjugierten peripheren 
Rings und einer lokalisierten zentralen Doppelbindung. Im Zustand T, tendiert das 
System dazu, zwei Elektronen-Sextette auf den beiden Benzolkernen auszubilden, 
unter Schwachung der zentralen Bindung zwischen den Zentren 15 und 16. 

Schliesslich sei noch kurz untersucht, wie sich die folgenden Storungen des Systems 
IX auf die relative Lage der Zustande (Tab. C, a) auswirken: b) Schwachung der vier 
Bindungen 2,15; 6J5; 10,16 und 14,16; c) Bindungsalternanz im peripheren Ring; 
d) Heteroatome an den Stellungen 1, 7 und 9. Die Ergebnisse sind in der Tab. C an- 
gegeben, in der die nach dem vereinfachten PARISER-PARR-POPLE-Verfahren [15] 
erhaltenen Werte fur ein solches System (siehe Anhang) den Ergebnissen der Tab. A 
gegenubergestellt sind. Es zeigt sich, dass T, und S o  bei einer Schwachung der vier 

Tabelle C. Einfluss struktureller Anderungen auf  die Erwartungswerte der niedrigsten Singulett- 
und ‘I‘rifilett-Zustande ( s  und T) des uereirtfachten PARlSER-PARR-POPLE-Mode l lS  des Systems Ix 

(vgl. Anhang). Energien in eV. 

a) Siehe Tabelle A ;  b) Schwachung der radialen Bindungen 2,15; 6,15; 10,16 und 14.16; c) Ein- 
fluss der Bindungsalternanz der peripheren Bindungen; d) Einfluss von Heteroatomen in den 

Stellungen 1, 7 und 9 

a b C d 

0,22 
1,98 
2,22 
3,39 
3,45 

-0,17 
1,37 
1,59 

0,66 
2’22 
2,37 
3,38 
3,68 

0,25 
1,43 
1,62 

0.89 
2,41 
2,65 
3,74 
3,83 
0,23 - 
1,78 
1,96 

1,40 
3.07 
3,14 
4,28 
4,55 

0,56 
2,57 
2,83 

radialen Bindungen (Kolonne b) auf einen Betrag, der demjenigen der 2,3-Bindung 
des Butadiens entspricht, die Platze tauschen, dass aber T, immer noch so nahe an So 
zu liegen kommt, dass man den Triplett-Zustand im thermischen Gleichgewicht mit 
dem Singulett-Grundzustand beobachten kann. Die gleiche Neigung beobachtet man, 
wenn man dem System eine ausgepragte Bindungsalternanz aufzwingt (Kolonne c) . 
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In beiden Fallen lasst sich das Ergebnis dahingehend rationalisieren, dass die Aus- 
bildung der fur den Zustand T giinstigen Elektronensextette auf den beiden Benzol- 
kernen gestort wird. Schliesslich zeigt Kolonne d, dass der Ersatz der beiden Kohlen- 
stoff-AOs 7 und 9 durch zwei Elektronen-affinere Zentren und des AO’s in Stellung 1 
durch cin weniger elektronegatives Zentrum den Triplett-Zustand T, - wie anhand 
des HMO-Schemas vorausgesagt - relativ zum Singulett-Zustand So zusatzlich stabili- 
siert. 

Wie eingangs angegeben wurde, kann das Auftreten eines Triplett-Grundzustandes 
fur ein HMO-Mode11 eines aromatischen n-Elektronensystems entweder auf topo- 
logisch bedingte, oder auf symmetriebedingte Entartungen des obersten bindenden 
(bzw. nichtbindenden) HMOs zuruckgefiihrt werden. Im letztgenannten Fall besteht 
dann die Moglichkeit, dass das System durch geometrische Verformung in einen 
energetisch stabileren Singulett-Zustand niedrigerer Symmetrie ubergeht (JAHN- 

TELLER-Effekt). Da aber im vorliegenden Fall die Entartung durch die Topologie des 
an sicli schon niedrig symmetrischen Systems hervorgerufen wird, darf angenommen 
werden, dass weitere statische Verformungen, wie sie zum Beispiel in sehr betontem 
Masse den numerischen Experimenten der Tab. C zugrunde gelegt worden sind, von 
untergeordneter Bedeutung sein werden. Das gleiche diirfte auch fur die vibronische 
dynamische Kopplung von Zustanden verschiedener Symmetrie gelten. 

Es liegen bereits wiederholte Versuche vor, den Kohlenwasserstoff IX zu synthe- 
tisieren [13] [23], die aber alle erfolglos verliefen. In Anbetracht der bisher verwendeten 
Synthesemethoden ware dieses negative Resultat zu erwarten, wenn das System einen 
ausgepragten Biradikalcharakter besitzt, wie es durch die hier wiedergegebenen 
Uberlegungen nahegelegt wird. Ein Versuch, IX auf einem Weg darzustellen, der auf 
die der Theorie entsprechenden Eigenschaften des Systems Rucksicht nimmt, ist im 
Gange. Die Darstellung von I X  stellt nanilich einen interessanten Testfall fur die hier 
verwendeten Theorien dar : Besitzt IX einen ausgepragten Biradikalcharakter, so 
wiirde es sich um eine echte Voraussage einer neuen Gruppe von Verbindungen 
handeln, deren Existenz nicht durch die klassischen qualitativen Theorien der organi- 
schen Chemie oder durch das einfache HMO-Schema vorausgesagt wird. 1st I X  hin- 
gegen eine rein diamagnetische Verbindung mit einem normal liegenden ersten 
Triplett-Zustand bei E(T,) -E(S , )  > 1 cV, so ware das so bewiesene Versagen der 
ublichen erweiterten HLicKEL-Verfahren vom PARISER-PARR-POPLE bzw. vom Self- 
Consistent-Field Typus ein wichtiger Hinweis auf die Grenzen dieser Methoden. 

Anhang. - Die in der Tabclle A uncl der Fig. 1 zusammengefassten Daten wurdcn nach einem 
friiher veroffentlichten, vcrcinfdchten Konfigurationswechselwirlrungs-Vcrfahren berechnet [15]. 
Fur die drei Parameter j? (Resonanz-Integral), yll und ylz (Zweizentren-Wechselwirkungs- 
Integrale) wurden die folgenden Werte eingesetzt (p, , ,  = HMO-Bindungsordnungcn) : 

Allc hoheren y-Termc wurden Null gesetzt. Fur die Ubergangsmomentc wurde cine vereinfachte 
Geomctrie angenommen, bei der die Abstande allcr gebundencn Zentrenpaare 1,40 A betragen. 

Fur die in Tabelle C angegebencn Modelle mit Bindungslokalisierung wurdcn HMOs als Basis- 
funktionen gcwahlt, fur dercn Berechnung die gcschwachten Bindungen mit 0.8 f l  angesctzt 
wurden (Modell b: Bindungen 2-15; 6-15; 10-16; 14-16; Modell C :  Bindungen 1-2; 3-4; 5-6; 



Volumen 48, Fasciculus 4 (1965) - No. 80 763 

7-8; 9-10; 11-12!; 13-14). I m  Modell d wurden die drei Heteroatome durch die im HMO-Mode11 
geanderten CouLoMB-Integrale a7 = ag = a+,b’iz; a1 = LX-B/~ simulicrt. (Die Parameter dcr 
Konfigurationswechselwirkungs-Rechnung blieben unverandert.) 

Die PARISER-PARR-POFLE-BereChnUng [16] und die Open-Shell-Berechnung [ZO] wurden auf 
der UNIVAC I11 der CIBA AG. in Basel a~sgefi ihr t~) .  Atom- und Bindungs-Parameter sind die 
gleichen, welche bereits in friiheren Arbeitcn Verwendung fanden [24] [25]. Als C-C-Bindungs- 
lange ist iibcraI1 dcr Wert 1,40 A angenommen worden. 

Wir danken Prof. K. HAFNER (Darmstadt) recht herzlich sowohl fur die Anregung zur vor- 
liegenden Arbeit, als auch fur ihre Forderung durch anregende Dislrussionen. Ferner mochten wir 
Dr. H. E. SIMMONS (DUPONT DE NEMOURS, Wilmington) unseren besten Dank fur die CI-Rech- 
nung mit 65 Konfigurationen und sein Interesse an dieser Arbeit aussprechen. 

Die vorlicgende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 2766) 
untcrstutzt. 

SUMMARY 

Molecular orbital calculations including electron-electron interaction indicate 
that the molecule 

has cither a triplet ground-state or a low lying, thermally excitable triplet state. 
The general rules which govern this situation are discussed in terms of simple 

HMO concepts. 
Organisch-chemisches Laboratorium 

der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
Physiklaboratorium 

der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel 
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81. uber  Pterinchemie 

Darstellung zweier isomerer Dihydropterine 
von M. Viscontini und S .  Huwyler 

(24. 111. 65) 

12. Mitteilung [l] 

In den Jahren 1948-1951 berichteten PESSON [2] sowie POLONOVSKI, PESSON & 
PUISTER [3] uber die Darstellung einer Anzahl von paarweise isomeren Dihydropteridi- 
nen durch Kondensation verschiedener 4,s-Diaminopyrimidine mit Benzoin bzw. 
substituierten Benzoinen. Es bildete sich jeweils ein orangefarbenes bis rotes, als 
a-Form bezeichnetes Reaktionsprodukt, wenn die Kondensation in alkoholischer 
Losung durchgefuhrt wurde, und ein gelbes, als B-Form bezeichnetes Produkt bei der 
Kondensation in alkoholisch-essigsaurer Losung. Die a-Verbindungen liessen sich 
durch Erhitzen in Alkohol-Eisessig in die stabileren ,&Verbindungen iiberfuhren. 

Die franzosischen Autoren haben, gestutzt auf eine Reihe von Argumenten, fur 
die u-Formen die Struktur von 6,7-Diaryl-5,6-dihydropteridinen (I) und fur die 
p-Formen die Struktur von 6,7-Diaryl-7,8-dihydropteridinen (11) wahrscheinlich ge- 
macht. Bei einer ,.!?-Verbindung, namlich beim 2-Athoxy-4-methyl-6,7-diphenyl-7,8- 
dihydropteridin, konnte ausserdem die Struktur auf Grund einer anderweitigen 
Synthese sichergestellt werden. 

I 11 I11 

Unter den in den erwahnten Publikationen beschriehenen 6,7-Diaryl-dihydropteri- 
dinen fehlten die uns im Zusammenhang mit unseren Arbeiten uber hydrierte Pterine 
(Pterine = Z-Amin0-4-0~0-3,4-dihydropteridine) besonders interessierenden 6,7- 
Diaryl-dihydropterine. Wir beschlossen, die entsprechenden Synthesen durchzu- 
fiihren, und hofften dabei gleichzeitig, das Problem der cr-Formen, deren Struktur 
durch Arbeiten von KAUFMAN [4] neuerdings in Frage gestellt worden ist, endgultig 
klaren zu konnen. 




