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58. Das Elektronenspektrum des Fulvens und des 6-Vinyl-fulvens
von P. A. Straub, Doris Meuche und E. Heilbronner
{15. X. 63)

A. Einleitung. ~ Die Verschiebung 44, welche die lingstwellige Absorptions-
bande der Elektronenspektren nicht alternierender aromatischer Systeme unter dem
Einfluss induktiv wirksamer Substituenten (vornehmlich Alkylgruppen) erleidet, ist
gemiss den Voraussagen der HMO-Theorie eine der charakterstischsten Eigen-
schaften solcher Verbindungen [1]. Wihrend ndmlich in den Spektren der neutralen

- alternierenden Systeme, wie z, B, in denen der benzenoiden Kohlenwasserstoffe, der

- reine induktive Effekt einer substituierenden Gruppe in erster Ordnung keine Ver-
schiebungen A4 hervorrufen sollte, wird fiir die nicht alternierenden Kohlenwasser-
stoffe eine solche vor allem fiir die lingstwellige Absorptionsbande erwartet. Je nach
der Stellung des Substituenten am aromatischen Kern und je nach Vorzeichen des
induktiven Effekts kann AA nach lingeren {bathochrom) aber auch nach kilrzeren
{hypsochrom) Wellenlingen gerichtet sein {1] [2]. Diese Stellungsabhingigkeit der
Verschiebung A4, sowohl was die Richtung, als auch was den Betrag betrifft, ist nach
CoursoN [1] ein eindeutiges Kriterium fiir die Zuordnung der betreffenden Absorp-
tionsbande zu dem berechneten Ubergang des MO-Modells.

Die oben erwihnte Voraussage der MO-Theorie konnte schon wiederholt be-
stitigt werden: So ist z.B. bekannt, dass sich Alkylsubstitution in alternierenden,
benzenoiden Kcohlenwasserstoffen — unabhiingig von der Stellung der Gruppe — in
nur geringfiigigen, bei Abwesenheit sterischer Effekte stets bathochromen Verschie-
bungen der ldngsiweliigen Apsorptionsbanden auswirkt. Diese Verschiebungen sind
durch hyperkonjugative Effekte (3] und durch induktive Stérungen héherer Ordnung
[2] bedingt. Andererseits konnte fiir das nicht alternierende Azulen gezeigt werden,
dass die MO-theoretischen Voraussagen iiber die Stellungsabhingigkeit des Betrages
und der Richtung induktiv bedingter Verschiebungen 44 der !L,-Bande erlauben,
das umfangreiche experimentelle Material im vollen Umfang zu deuten [4].

Eine solche Ubereinstimmung zwischen Voraussage und Beobachtung liefert eine
wichtige Bestitigung dafiir, dass die Annahmen, die man dem gewiihlten Modell zu-
grunde gelegt hat, weitgehend gerechtfertigt sind. Man wird dann auch, mit ent-
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sprechend héherer Sicherheit, aus dem Modell weitere Schliisse ziehen diirfen, die
andere mit der Elektronenstruktur der Molekel zusammenhingende Eigenschaften
betreffen.

In der vorlicgenden Arbeit werden die Resultate, welche verschiedene MO-
Modelle des Fuivens und des 6-Vinyl-fulvens liefern, den experimentellen Ergebnissen
gegeniibergestellt. Eine solche Konfrontation ist in diesem Fall deshalb von Interesse,
weil berechtigte Zweifel an der «Aromatizitits des Fulvens bestehen. Anhand der
TUV.-spektroskopischen Daten soll versucht werden, einen Entscheid zwischen den
beiden extremen Anschauungen, derjenigen einer freien Delokalisierung der -
Elektronen und der einer strengen Lokalisierung der drei Doppelbindungen, zu fillen.

B. UV.-Spektren der Fulvene. — In Fig. 1 sind die UV.-Spektren der beiden
unsubstituierten Kohlenwasserstotfe Fuiven I(H, H) [5] [6] und 6-Vinyl-fulven II1{H}
[7) abgebildet (Losungsmittel: Cyclohexan). Das Spektrum besteht jeweils aus zwei
Banden: a) einer ersten Bande (B,) niedriger Intensitdt {¢ & 200} bei 28000 cm™,
bzw. 25000 cm?, und b} einer zweiten Bande (4} hoher Intensitit (¢ & 10000 bzw.
30000) bei 41000 cm~! bzw. 34000 cm™, ’

Die breite, ¥ingerwellige Bande zeigt keine Feinstruktur, wihrend die kiirzer-
wellige Bande in beiden Fillen deutlich strukturiert ist. Die Qszillator-stiitken f der
beiden Banden betragen: Fulven, Bande B, f == 0,008, Bande 4, f = 0,34; 6-Vinyl-
fulven, Bande B, f = 0,007, Bande 4, f = 0,54,
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Die Tab. A enthilt die charakteristischen UV.-Daten der folgenden alkylsubsti-
tuierten Fulvene und 6-Vinyl-fulvene {(Me = CH,; Et = CH,CH,; ¢Bu = C(CH,);):

{CHy)g
I(R,, R,} II(R) ITI{n}
R, R;=H H R=H n=4
Me, Me 6-Me 5
Et, Et 7-Me 6
Me, {Bu 8-Me

Die Methylgruppe in II1{8-Me) befindet sich hdchstwahrscheinlich in #rans-
Stellung zum Fulvenkern [7]. Die Daten fiir I(i,H) und II(R} entstammen zwei
bereits verdffentlichten Arbeiten (6] (7], diejenigen fiir die restlichen Verbindungen
wurden neu bestimmt {8].

Tabelle A. E!éktroneuspaktrm dey Fulvene

Alle Werte sind gerundet: Wellenidngen A (in nm) auf 4 1 nm; Wellenzahlen ¥ (in cm~1} auf
4- 100 cm~1; Energien AE (in eV} anf +4 0,01 eV; logg auf + 0,1 Einheit. Losungsmittel: Cyclo-
hexan. Die Energiedifferenzen 8 AE {in ¢V) bedeuten: d AE = AE - AE [I{H, H)]; die einge-
klammerten, kursiven Werte (§ AE) = AE—AE [II{H)]. (*Fehlergrenze ca. 4 0,2 Einheit.)

Bande B, Bande 4,

Verbag, Ref. A ¥ AE loge S8AE A ¥ AE loge dAE

I(H, 1) [5] [0} 362 27600 3,42 2,4 - 242 41300 512 4,1 -

I{Mc, Me) (8] 359 27900 345 26 0,03 269 37200 4,62 4,3 - 0,50
1(Et, Bt} [8] 360 27800 3,44 2,6 0,02 272 36800 4,57 4.3 —0,55
1{Me, Bu) 365 27400 340 26 —0,02 273 36600 4,54 4.3 — 0,58
I11{4) 366 27400 3,39 26  —0,03 280 35800 444 43 —9,68
LEI{5} 358 27900 3,47 26 0,05 273 36700 4,55 4.4 -0,57
111(6) 364 275300 341 24* 0,01 277 36100 448 43 — 0,64
1I{H) F7] 397 25200 3,12 23 —0,30 295 33900 4,20 4,5 -0,92
11{6-Me) {71 395 25300 3,14 23 (,02) 298 33600 4,16 45 {-0,04)
11(7-Me) [71 394 25400 3,15 24 (0,03) 303 33000 4,09 45 (=077
11{5-Me) [7] 392 25500 316 24 .04 307 32600 4,04 46 {-016)

Die experimentellen Beobachtungen, die durch die theoretischen Modelle erkEirt

una gedeutet werden miissen, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Die Spektren von I{H,H) und II{H) bestehen im Bereich 20000 cm-! bis
45000 cm™! aus zwei Banden, deren erste (B,) sehr schwach und deren zweite {4,)
intensiv ist. Weitere Banden bei héheren Wellenzahlen sind von den ersten beiden
deutlich abgetrennt (¥ > 50000 fir I{H,H}, » > 45000 fiir II{H)).

2. Beim Ubergang von I(H,H)} zu TI(H} verschiebt sich die Bande B, ohne
Anderung in der Intensitit um einen viel kleineren Betrag nach lingeren Wellen-
lingen (—0,30 eV) als die kiirzerwellig liegende Bande A4,, {—0,92 eV), die iiberdies
eine deutliche Intensitdtssteigerung erfihrt {f von 0,34 in I{H,H auf 0,54 in II(H)).
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Dies ist im Gegensatz zu dem, was man iiblicherweise in den UV.-Spektren anderer
ungesiittigter und aromatischer Systeme bei der Substitution mit einer Vinylgruppe
beobachtet.

3. Alkylsubstitution in Stellung 6 von I{H,H) wirkt sich in einer vernachldssig-
baren Verschiebung der By;-Bande aus, wihrend die 4,-Bande um einen verhiltnis-
miissig hohen Betrag {ca. —0,6 ¢V) nach lingeren Wellenlingen verschoben wird,
begleitet von einer Zunahme ihrer Intensitit. Auch dieses Verhalten entspricht nicht
der empirischen Erwartung und steht ausserdem, wie weiter unten gezeigt wird, im
Gegensatz zu den Folgerungen aus einem einfachen HMO-Modell.

4. Methylsubstitution in der Seitenkette von II{H) lisst wiederum die B, Bande
unverdndert, wihrend die 4,-Bande deutlich bathochrome Verschiebungen erfihit,
die nun allerdings wesentlich kleiner sind als in I(H, H). Es sei aber darauf hingewie-
sen, dass in II{6-Me} und in II{7-Me) sterische Einschrinkungen der Koplanaritit
des m-Elektronensystems eine eindeutige Analyse der beobachteten Verschiebungen
und insbesondere der Intensititsinderungen erschweren.

Abschliessend sei bemerkt, dass der Ersatz des Losungsmittels Cyclohexan durch
Feinsprit in allen untersuchten Verbindungen die gleichen geringfiigigen Anderungen
im UV.-Spektrum nach sich zieht: Verschiebung beider Banden (4, und B,} um ca.
2 nm nach lingeren Wellenlingen (ohne merkbare Anderung der Intensitit) und eine
Glittung der allenfalls vorhandenen Feinstruktur,

C. MO-Modelle des Fulvens und des 6-Vinyl-fulvens. — MO-Modelle des
Fulvens sind bereits zu wiederholten Malen und in mannigfacher Abwandlung be-
rechnet worden [9] [10]. Die aus diesen Modellen ableitbaren Schlussfolgerungen
decken sich weitgehend, so dass es fiir unsere Zwecke genfigt, drei typische Modelle
auszuwihlen, die fiir die nachstehende Diskussion dienen sollen:

a) Das HMO-Model! in seiner einfachsten Form [11] [12].

b) Ein MO-Modell vom Typus PARISER-PARR-POPLE [13], das nach einem kitrzlich
beschriebenen vereinfachten Verfahren berechnet wurde [14].

¢) Ein Modell nach dem «Molecules in Moleculess-Verfahren (MIM) [15] [16], in
welchem speziell die Lokalisierung der Doppelbindungen im Grundzustand des
Systems betont wird.

Schliesslich wurden die analogen Modelle fiir das 6-Vinyl-fulven berechnet, fiir
welches bisher nur das HMO-Modell bekannt war [12].

a) HMQ-Modelle. Wie {iblich wird angenommen, dass simtlichen Zentren u das
gleiche CourLomB-Integral «, allen gebundenen Zentrenpaaren y,v das gleiche Reso-
nanz_Tntogral B ankommt. Dicses Modell euisprichii einer Uberbetonung der Delokali-
sation der #-Elektronen und somit auch einer Uberbetonung aller Eigenschaften, die
mit der Polaritit und Polarisierbarkeit des Systems zusammenhingen (Ladungs-
ordnungen, Dipol- und Ubergangs-Momente, Polarisierbarkeiten).

Die Ergebnisse sind in der Tab. B und in Fig. 2 zusammengefasst. Die Symmetrie-
bezeichnungen fiir die HMO-Funktionen ¥y von I{H, H} entsprechen den irreduziblen
Darstellungen der Gruppe C,, (diskriminierende Spiegelebene enthaltend die Zentren
5 und 6, senkrecht auf der Molekelebene). Da II{H) nur die Symmetrie C, aufweist,
beziehen sich die Symmetriebezeichnungen A, und B, auf ecine hypothetische 6-
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Vinyl-fulven-Molekel, in der die Zentren 7 und 8 mit 5 und 6 kolinear sind. Aus diesem
Grund wurden die entsprechenden Angaben als «Pseudosymmetrie» bezeichnet.

Tabelle B. HMO-Modelle des Fulvens und des 6-Vinyl-fulvens

Einelektronenenergien gj = ¢+ fi Ladungsordnungen und Bindungsordnungen: g, py» fir
Grundkonfiguration I': g;,, #5. bzw. ¢i*, phs fir die angeregten Konfigurationen y,"ly ; bzw.

wo Y-
Fulven I{H, H)
J= 3 2 1 -1 -2 -3
¥y = 2,115 1,600 4,618 —0,254 ~1618 ~1,861
Sym. = B, B, 1, B, Ay B,
7 Gu 'n T Mo Puv it Pin
1 1,092 0,853 1,215 1,2 0,778 0,456 0,680
2 1,073 1,013 0,901 2,3 0,520 0,737 0,348
5 1,047 1,083 0,833 1,5 0,449 0,516 0,516
6 0,622 1,184 0,934 5,6 0,759 0,616 0,366
6-Vinyl-fulven 11{H)}
J= 4 3 2 1 -1 -2 -3 —4
] = 2,165 1,474 0,766 0,618 0,163 -1,264° -—1,618 —1982
Pseudo-Sym. = B, By B, Ag By B, A, B,
B Iu 0 " T Pur Puw Puv
1 1,118 0,831 1,184 1,2 0,719 0,461 0,726
2 1,098 1,016 0,975 2.3 0,546 0,739 0,422
5 1,073 1,109 0,861 1.5 9,490 0,543 0,494
6 0,727 1,063 1,028 56 0,633 0,522 0,428
7 1,012 1,022 0,896 6.7 0,542 0,598 0,663
8 0,756 1,111 0,899 7,8 0,826 0,768 0,605

I'bedeutet die Grundkonfiguration {y,) 2(yg)%(y1)? von L(H,H) bzw. (1,) 2 ().} 2y, )
von I1{H). Die Bezeichnung der angeregten Konfigurationen wird in der iiblichen
Weise wie folgt abgekiirzt: p,~"w_, bedeutet (1pg)%(we)3(y:) (w-,)! usw.

¥ Modelle mit Konfigurations-Wechselwirkung (CI). Fir diese Modelle, die nach
einem vereintachten, an anderer Stelle beschriebenen Konfigurations-Wechselwir-
kungs-Verfahren berechnet wurden [14], dienen die unter a) erhaltenen HMOs y; als
Basisfunktionen. Neben den Grundkonfigurationen

I'=|332211|und I'= 44332211

der n-Elektronensysteme des Fulvens 1{H, H) bzw. des 6-Vinyl-fulvens I1I{H} wurden
nur jeweils die folgenden neun einfach angeregten Singulett-Konfigurationen in die
Rechnung einbezogen: 9,7y, ¢y oo ¥i7 Yo 07 Won Y0 W2 Yo Ws ¥
Vo 'Pon ¥3 Y-s
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(a) Fuiven {b) 6 - Vinyifulven
HMo: I — ¥ ey, r— ¥ ¥, I Rl A
Sl () YR A W
.n.n-a‘ ro0s -o.onl il
»0.5682 (151
[+11 ¥ — ¥ Y — ¥,
-85 -
.g,m/ ~0.247 -eats { T:.:Dl
sos | .::: m.n:of :m‘“:
Mim: A v — ¥,
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*300a 0437

Fig. 2. Anderungen dev Ladungsovdnung bei der elehtrowischer Anregung des Fulvems und des
6-Vinyl-fulvens
Die angegebenen Zahlen bedeuten Agy = g — ¢u bew. A¢)’ ~ gy —gu. berechnet nach dem
HMO-, dem vereinfachten Konfigurations-Wechselwirkungs-Verfahren (CI) und dem MIM-Madell.
Die Zahlen neben den geschweiften Klammern entsprechen den Anderungen der Population der
einzelnen Doppelbindungen

Dabei bedeutet zum Beispiel im Falle des Fulvens:

ot = 7z (332017 [+ 331217,

Die Resonanz-Integrale §,, werden der entsprechenden HMO-Bindungsordnung
# 4» angepasst, wodurch die Bindungsalternanz des Systems verstiirkt berficksichtigt

wird: :
Bunlbuy) = —1.60— 0455, — 1,35 p5,  (ineV).

Die Zweizentrenintegrale py; = Cup | G | pe > und pa= Cur | G| v > (u
und » direkt gebundene Zentren) haben die Werte 9, = 7,0 eV (fur alle g} und
yig = 1.7 eV {fiir alle gebundenen Paare g, »). Simtliche héheren y-Terme, d. h. fiir
nirht cehnndene Zentrinpaaic wuiden Nuli gesetzt. (Betretfend weitere Einzelheiten
sei auf die Original-Literatur verwiesen [14].) Fiir die Berechnung der Dipolmomente
sowie der Ubergangsmomente, d. h. der aus letzteren resultierenden Oszillatoren-
stirken, wurde die Geometrie der Systeme I{(H,H) und II(H) idealisiert: alle Bin-
dungslingen R, = 1,40 A, regelmissiger Finfring und Bindungswinkel in der
Seitenkette von II{H) gleich 120°.

Die so erhaltenen Ergebnisse sind in der Tab. C und in der Fig, 2 zusammen-
gefasst. Beziiglich der Symmetriebezeichnung der Zustinde des 6-Vinyl-fulvens gilt
das bereits fiir die HMOs dieser Verbindung gesagte. Man beachte ferner, dass die
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Tabelle C. MO-Modelle des Fulvens und des 6- Vinyl-fulvens nack einem vercinfachten Konfigurations-
Wechselwirkungs- Verfahren [14]
E; = Energien der Zustinde ¥ relativ zur Energie E; des Grundzustandes ¥, (in eV}). p; = =-
Elektronenanteil am Dipolmoment des Systems im Zustand ¥ in DegvE-Einheiten (negative/
positive Werte bedeuten, dass das negative Ende des Dipols in Richtung Fiinfring/Seitenkette
zeigt). f; = Oszillatorstirke fiir den Ubergang ¥, —> ¥i. g4, Gu. 90" Purs Piw, Pr Ladungs- und
Bindungs-Ordnungen im Grandzustand ¥, im ersten und im zweiten elektronisch angeregten
Zustand (¥,, ¥,).

Fulven: I{H, Hy (Depression des Grundzustandes ¥,: — 0,66 eV)

j o 1 2 3 4
AE; 0 3.19 5,44 7.33 7,87
I -0.84 3,54 -0,14 —4.20 —2,40
fi - 0,02 0,88 0,35 0,21
Symm. 4, B, A, 4, B,
¥, ¥, ¥, ¥y ¥,
I 0,947 0,248 —0,127
vy, 0,980 0,183
Py, 0,065 — 0,087 —0,495
¥, iy _ -0,196 0,933
LB —0,292 0,908 -0,271
Y ly o 0,014 0,310
L —0,069 —0,129 0,043
Yy ly 0,091 0,298 0,809
Wiy, — 0,006 - 0,002
vy, —0,024 0,011 —0,094
[ Iu q;x q:t‘ " v Puv P:w P;:
1 1,044 0,797 1,135 1,2 0,877 0,492 0,577
2 1,007 0,994 0,901 2.3 0,374 0,718 0,372
5 0,950 1,147 1,095 1,5 0,321 0,531 0,578
6 0,948 1,270 0,833 5,6 0,887 0,503 0,395
6-Vinyl-Fulven [I(H) (Depression des Grundzustandes ¥,: — 0,60 eV)
i 0 i 2 3 4 5 6
AE; 0 2,56 391 5,88 6,04 7.05 8,31
i —2,30 5,05 ~-543 4,03 —6,92 - 6,96 -11,16
5 — 0,01 1,39 0,07 0,60 0,18 0,44
Pseudo-Sym. 4, B, Ay B, A, A A4,
v, ¥, . W ¥, w b
Ir 0,931 0,320 0,171 0,040 0,030
yly, 0,996 0,086
vy, —0,089 0,989
vy, — 0,057 0,017 0,038 0,333 0,938
iy, —0,341 0,896 0,220 — 0,178 0,017
wly g —-0,113 -0,102 0,716 0,568 —0,260
Y ly, —0,018 -0,119
wly, 0,009 — 0,289 0,615 - 0,694 0,231
vly_, 0,038 0,005 0,182 —0,227 0,005
0,004 0,031

wilyy
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# Iu 'y ' v bur B Pur

1 1,072 0,817 1,180 1,2 0,846 0,471 0,663
2 1,003 1,010 1,006 2.3 0,382 0,733 0,460
5 0,995 1,118 0,980 1.5 0,397 0,543 0,573
6 0,909 1,030 0,749 5,6 0,760 0,516 0,202
7 1,000 1,033 1,043 6,7 0,423 0,626 0,682
8 0,946 1,162 0,858 7.8 0,503 0,729 0,665

Dipol- und Ubergangs-Momente in dieser Verbindung nicht mehr streng parallel bzw.
senkrecht aufeinander ausgerichtet sind, was aber fiir unsere Betrachtungen nicht ins
Gewicht fallt.

¢) MIM-Modelle. In dieser Niherung wird angenommen, dass man das Fulven
I{H,H), bzw. das 6-Vinyl-fulven II{H) als drei bzw. vier im elektronischen Grundzu-
stand locker gekoppelte Doppelbindungen auffassen kann.

(=2

Jeder Doppelbindung k = a, b, ¢ {und d) werden zwei LCAO-MQ'’s zugeordnet:
ein bindendes y, und ein antibindendes y_,:

k

ey By -8,
(Die Numerierung der Doppelbindungen %, sowie der AQ’s ergibt sich aus obigem Schema.)
Die Grundkonfiguration I" des Fulvens (als Beispiel) ist dann:
I'=]aabbec|
Dazu kommen die folgenden einfach angeregten Konfigurationen:
1) Lokal angeregte Konfigurationen A,, 4,, A, der nachstehenden Bedeutung:

A,t;—i('[a—?{b beTf+]-azbbeT]) usw.

2) Ladungstransfer-Konfigurationen 7} entsprechend dem Transfer eines
Elektrons aus dem MO y, in das MO %_,. Iim Falle des Fulvens erhilt man so
TS, T3, TS, T2, T%, T® mit der Bedeutung

1

Tﬁzﬁﬁga— bebec) i} bablUoly usw
Fir das 6-Vinyl-fulven II(H) sind die Konfigurationen A,, 7%, T2, 78, T4, T¢, T3,

hinzuzuftigen.

Die Matrixelemente zwischen den Konfigurationen beziiglich des Operators H
des Gesamtsystems ergeben sich nach einfachen Regeln, fir die auf die Original-
arbeiten verwiesen sei [16].

In der Tab. D und in der Fig. 2 sind die Ergebnisse dieser Berechnung zusammen-
gefasst.
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Tabelle D. MO-Modelle des Fulvens wnd des 6-Vinyl-fulvens nack dem MIM-Verfahren

. Ej = Energien der Zustinde ¥j. y; = m-Elcktronenanteil am Dipolmoment des Systems im
Zustand ¥ (in DERYE-Einheiten) {negative/positive Werte bedeuten, dass das negative Ende des
Dipols in Richtung Fiinfring/Seitenkette zeigt). fj = Oszillatorstirke fiir den Ubergang ¥, -> ¥;.
u. G- G = Ladungsordnungen im Grondzustand ¥, ersten und zweiten elektronisch ange-

regten Zustand (¥, ¥y).
Fulyen I{H, H}

j 0 1 2 3 4
AE; (eV) 3,54 5,42 7,01 7,80
% ({(DEBYE) 0,45 0,74 5,02 515 0,95
5 0,01 0,52 0,70 0.03
Symm. A, B, 1, A, B,
A ¥, ¥, ¥, 7,
r 0,928 0,138 0,121
(-t Aully2 0,009 0,022 - 0,763
(Aa—Aukty2 0,301 0,477
A 0,016 0,766 0,422
(r2+ TR)/VZ 0,251 0,181 —0,234
(T2-T8)/V2 0,497 : - 0,145
(Te+ TDY2 0,137 - 0,344 0,218
(Te-1/V2 - 0,331 0,853
(T2+ TONVZ -0,239 - 0,493 0,349
{Ti- Tz - 0,047 0,264
b 1 9 a I In T T
1 1,018 0,973 1,028 5 1,002 1,054 0,738
2 1,002 0,973 1,034 6 0,960 1,054 1,087
6 Vinyl-fulven II{H)
£ 0 1 2 3 4 5
“AE; (eV) 3,51 4,00 6.22 . 7.31 740
"pj (UERYE) 0,46 1,09 7.37 2,57 © 0,68 2,62
A 0,016 0,824 0,156 0,013 0,195
Pgeudo- Symm. 4, B, A, Ay B, Ay
f
: ¥y ¥, ¥, 7, ¥, ¥s
i 0,910 0,003 0,068 —0,142 0,004 —0,035
fdat Ap) Y2 0,007 0,007 0,068 0,422 -0,099 0,605
5(4,~Ab)/ Vz 0,0 0,791 — 0,065 - 0,003 0,383 0,064
Ae 0,015 — 0,049 - 0,631 0,109 0,086 —0,511

‘Ag 0,002 — 0,060 — 0,459 0,482 — 0,081 0,544
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Wﬂ Wl Wg g’s q’d WE
(TS+ TAV2 0,233 - 0,004 —-0,072 0,274 —0,028 0,039
(r2+1R)/V2 0,0 0,491 0.047 0016 ~ -0,019 0,017
(TE+TH/V2 0,133 0,613 0,232 —0,320 0,016 -0,014
(Ts-1DYV2 0,0 —0,345 0,036 0,020 0,801 0,125
(T3+ TY/VZ —0,225 0.017 0274 -0,561 0017 —0,000
(T2- T™/y2 0,0 —0,048 0,004 - 0,005 —0,171 — 0,024
(T4 1H/y2 - 0,026 ~ 0,005 - 0,086 0,052 -0,022 0,034
(13- 1Yz 0,0 0,068 -0,010 - 0,005 -0,392 — 0,063
(T3+ T)/VZ 0,042 - 0,009 -0,131 0,108 — 0,002 0,117
(ri-TH/VZ 0,0 0,007 ~0,003 0,004 0,042 0,010
T4 0,150 0,029 0,338 0,055 0,021 ~0,113
Tt - 0,156 0.027 0,301 0,217 - 0,006 ~0,109
# 9 2 g b 9u 9 g
1 1,015 0,962 1,027 5 1,003 . 1,058 0,907
z 1,002 0,969 1,009 6 0,965 1,059 1,033
3 1,002 0,970 1,004 7 1,001 1,002 0,963
4 1,015 0,977 1,005 8 0,996 1,003 1,051

D. Diskussion der Resultate. — Eine sorgfiltige, kritische Sichtung der chemi-
schen Eigenschaften der Fulvene, wie wir sie vor allem HAFNER und seinen Mit-
arbeitern [17] verdanken, zeigt, dass diese Verbindungen von ihrem Chemismus her
gesehen, eine Mittelstellung zwischen den benzenoiden Kohlenwasserstoifen und den
Olefinen einnehmen. Dies wird von den Autoren formal durch eine Mesomerie der
nachstehenden Art gedentet:

0 —§

Es ist allerdings festzuhalten, dass die mit dieser Formulierung verkniipfbaren,
intuitiven Vorstellungen von der Elektronenstruktur des Fulvens nicht eindeutig
sind (siehe weiter unten).

lm scheinbaren regensatz dazu, lassen sich nach DEWAR, CHUNG & GLEICHER [18]
die Bildungsenthalpien AHf %, der Fulvene nur dann verstehen, wenn man die
Fulvenmolekel als ein im elektronischen Grundzustand aus streng lokalisierten
Doppelbindungen bestehendes Trien betrachtet. Dies ist eine Ansicht, auf die unter
anderem auch die theoretischen Berechnungen von NarxajiMa & KaracIrl hin-
weisen [19]%).

1) Die von CrAIG in einer zusammenfassenden Abhandlung [20,a] auf Grund des Symmetrie-

verhaltens von VB-Funktionen vertretene Meinung, der entsprechend Fulven gemeinsam mt-
Benzol als zur aromatischen Klasse gehorig eingestuft wird (im Gegensatz zum «psendo-aroi
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Wie sich aus der Analyse der UV.-spektroskopischen Daten ergeben wird, sind
" diese in guter Ubereinstimmung mit der Annahme, dass Fulven (und damit auch
6-Vinyl-fulven) im elektronischen Grundzustand optimal durch drei (bzw. vier) in
nur geringer Wechselwirkung stehende Doppelbindungen reprisentiert wird, wodurch
die von DEwAR vorgebrachten Ansichten [18] zusitzlich gestiitzt werden.

Bereits ein einfaches HMO-Modell (12] (Tab. B) liefert verhiltnismissig gute Vor-
aussagen fiir die Lage der ersten beiden Banden des Fulvens I{H, H) und des 6-Vinyl-

fulvens II{H}, sowie {iir die Symmetrie der entsprechenden, elektronisch angeregien
Zustinde:

Verb. Konfiguration Exp?) Ax) Eheor.¥*) Symmetried)

1(H, H) vty 3,42 0,872 3,61 A, % B, £ B,
v iy, 5,12 1,254 5,19 B, x B, <= 4,
Yol (= 6) 2,236 9,26 Ay % 4, = 4,

II(H) wly, 3,12 0,781 3,23 A, % B, =B,
wly 4,20 0,932 3,86 B, % B, = 4,
wly, {> 5.3) 1,637 6,78 B, X B, = 4,

3) Energien in eV. .
b) Differenz der entsprechenden HMO-Eigenwerte in §-Einheiten.
¢) B = —4,14 eV, entsprechend — 33400 cm~1.

1) Symmetricbezeichnungen {iir II(H} entsprechen der Pseudosymmetrie der ¢gestrecktens
Verbindung (siche Text).

Die filr die Anregungsenergien gefundenen HMO-Werte E,,,, erlauben somit
eine befriedigende Deutung der unter 1) und 2) zusammengefassten Beobachtungen
des Abschnitts B. Nach erfolgter Eichung des Parameters § sind die £, sogar von
vergleichbarer Genauigkeit mit derjenigen der nach perfektionierteren Methoden be-
rechneten Werte. Im Falle des vereinfachten CI-Verfahrens (vgl Tab. C) ist der
Grund dafiir leicht einzusehen : Die Konfigurationen y,~y_, und p,~%p_, habenin den
Linearkombinationen ¥, und ¥, der niedrigsten angeregten Zustinde von I(H,H)
und II(H) ein so grosses Gewicht, dass sie okne grossen Pi#zisionsverlust als reprisen-
tativ fiir diese Zustéinde angesehen werden diiifen.

Im Gegensatz dazu entsprechen die aus dem HMO-Modell abgeleiteten Voraus-
sagen fiir alle mit der Polaritit und der Polarisierbarkeit der Molekein I{H, H) und
II{H) zusammenhiingenden Eigenschaften keinesfalls der experimentellen Erfahrung.
So errechnet man beispielsweise aus den Ladungsordnungen g, des Grundzustandes
von I{H, H) einen Dipolmomentbeitrag von ca. 5 D (je nach den Annahmen iiber die
Geometrie des Systems) [21], wiihrend der experimentelle Wert des Gesamtmomentes
bei 1 I liegt [22] und sicher zu einem grossen Teil durch Ladungsdrifts im o-Skelett

matischens Heptafulven), ist, wie uns Prof. D, P. Crarc freundlicherweise mitgeteilt hat, nicht

stichhaltig. @ U Q

H

aromatisch pseudo-aromatisch

Die in der zitierten Arbeit gezogenen Schliisse sind nur dann giiltig, wenn mindestens zwei
KfxuLk-Strukturen geschrieben werden kdnnen [20, b).
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zustande kommt. Analog sind die aus den Ubergangsdichten p, - p_, und ;- .4
berechneten Oszillatorstirken um einen Faktor 6 zu gross [21]. Diese Cberbetonung
der polaren Eigenschaften kann durch die Beriicksichtigung der Wechselwirkung
zwischen den m-Elektronen etwas zuriickgedimmt werden (vgl. z.B. Tab. C und
bereits frither ausgefithrte Berechnungen [10]). Als wichtigerer Faktor erweist sich
aber die starke Lokalisierung der Bindungen 1-2, 3-4 und 5-6 {bzw. 7-8), wie sie in
den klassischen Strukturformeln I{H,H) und II{H) sowie in den HMO-Bindungs-
ordnungen p,, zum Ausdruck kommt.

Versucht man, das HMO-Modell in dieser Hinsicht zu korrigieren, indem man fiir
die ¢Doppelbindungen» und «Einfachbindungen» von I(H,H} und II(H} unter-
schiedliche Resonanzintegrale 8 = (1 + &) und B¢ = {1 — %) einfiibrt, so findet
man, dass erwartungsgemiss die Voraussage der Ladungsverteilung und der Uber-
gangsdichten realistischer wird, diejenige der relativen Lage der beiden jeweils
lingstwelligen Banden sich aber verschlechtert, da beide Banden nach kiirzeren
Wellenlingen verschoben werden und einander niherrficken (Ax = Ubergangs-
energien in —3-Einheiten, % als kleine Stérang betrachtet, d.h. k& <€ 1):

Ubergang Ubergang
IH,H)  poly, Ay —0872+2274  TI(H)  yly,  Ae=078142,204
vy,  Ar—1254+1,104 waly s Az = 0,932+0,96 &

In dem von uns verwendeten CI-Verfahren (Werte der Tab. C) wird die Lokalisie-
rung der Doppelbindungen durch den Ansatz 8 = §(p,,) bis zu einem gewissen Grad
beriicksichtigt, so dass ein Teil der dort erzielten Verbesserung in den Voraussagen
der polaren Eigenschaften von I(H, H) und II{H} auf diesen Faktor und nicht auf die
Wechselwirkung zwischen den z-Elektronen zuriickgefiihrt werden muss.

Der schwerwiegendste Nachteil, der dem HMO-Meodell anhaftet, ist, dass die
Voraussagen derjenigen Verschiebungen 84E, welche die beiden Banden B, und 4,
bei der Substitution vor I{H, H) und II(H) durch Alkylgruppen erleiden, den Beob-
achtungen diametral entgegengesetzt sind. Wie die Fig. 2 zeigt, ist die Anregung des
Fulvens (HMO-Schema: Ubergang zu den Konfigurationen g, 'y_; und y,~'y_;) von
einer bedeutenden Zunahme der Ladungsordnung in Stellung 6 begleitet: Ag;
= g5 — g5 = 0,56; Ag;" = gg" — g6 = 0,32. Dies entspricht in beiden Fillen einem
Transfer negativer Ladung aus dem Fiinfring in die Seitenkette, so dass Alkyl-
substitution in Stellung 6 eine deutliche hypsochrome Verschiebung der beiden ge-
nannten Banden zur Folge haben sollte [1] [2] (23]. Analog werden hypsochrome
Verschiebungen {wenn anch in geringerem Masce) fiir die B~ und die 4,-Bande von
II{H) bei Substitution der Stellung 8 durch Alkylgruppen vorausgesagt.

Fiir eine etwas quantitativere Diskussion ist es notwendig, die Konstante K

der Beziehung {1] [2]: 8AE = K Ag

zu eichen. Dazu kiénnen die durch Alkylsubstitution verursachten Verschiebungen
8AE {in €V) der 1L,-Bande des Azulens herangezogen werden (4]. Unter Verwendung
der nach dern HMO-Verfahren fiir Azulen berechneten Ag-Werte findet man K = 0,3
eV. Mittels dieses Wertes und der fisr I{H, H) und II{H) aus den HMO- bzw. den CI-
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Modellen erhaltenen A¢-Werten der Fig. 2, ergeben sich die in der Tab. E zusammen-
gefassten Voraussagen fiir S4E.

Wie bereits weiter oben erwihnt, wird im CI-Modell, fiir welches die Ergebnisse
der Tab. C gefunden wurden, die Bindungslokalisierung im Fulven und im 6-Vinyl-
fulven bereits teilweise beriicksichtigt. Dadurch werden die Voraussagen fur die
substitutionsbedingten Verschiebungen 84E deutlich verbessert {siehe Tab. E), ohne
allerdings zu einer umfassenden Deutung der beobachteten Gréssen zu fiihren. Hin-
gegen zeichnet sich bereits die Tendenz ab, dass eine Annidherung an ein Modell mit
extrem lokalisierten Doppelbindungen zu einer optimalen Rationalisierung der spek-
troskopischen Befunde fithren konnte,

Tabelle E. Verschiebungen in eV der Banden By und A, des Fulvens wnd des G-Vinyl-fulvens unter
dem Einfluss von Alkylsubstitution in der Seitenketle

¥erschiebungen in eV

Bande d AE {beob.) d AE (berechnet HMO) 6 AE {berechnet CI)

I}, H) B, +0,05 + —0,03%) +0,34%) (4 0,36)9) +0,19%) (+0,31}9)
A1 ~0,50 - —0,68% +0,192) (4 0,06)¢} — 0,073 (+0,02)9)

II(H) B, +0,04%) 40,118 (+0,11)9) +0,06%) (+0,08)4)

: A, —0,16Y) +0,04%) (+0,01)9) -0,03b) (—0,01)%)

') Fiir zwei Alkylgruppen in Stellung 6.

b) Verschiebung in IT(8-Me} relativ zu II(H).

%) Totale Ladungsénderung der 5,6-stindigen Doppelbindung als Mass fiir Ag in der Beziehung
g 04E = 0,34g: A h. AE = 0,3 - (dgs+ Agy).

&) Gleich wie®) beziiglich der Doppelbindung 7,8,

A, Eine extreme Nédherung dieser Art liegt nun im MIM-Modell vor, fiir welches die
in Tab. D angegebenen Resultate erhalten wurden. Die Ubereinstimmung zwischen
den beobachteten Bandenlagen und den so errechneten Werten ist ausgezeichnet.
Allerdings ist diese partielle Deutung der Beobachtungen 1) und 2) des Abschnitts B,
wie sich aus der Betrachtung der HMO-Daten ergab, fir sich allein keinesialls ein
géweis fiir die Giite des Modells. Bemerkenswerter ist, dass nun auch die Intensitiits-
Verhiltnisse der Banden B, und A, richtiger wiedergegeben werden (vgl. Tab. D), was
ein giiltigeres Kriterium darstellen diirfte:

I(H, H) TI(H)

Bande Jbeod. Svim Joeob, Smm
z, G065 G,01 YT 0,00
4, 0,3 0,52 0,54 0,82

Schhiesslich wird auch der Einfluss der Alkylsubstitution auf die Lage der beiden
anden B,, A, in I{H,H) und II(H) richtig wiedergegeben, wodurch die beiden
ieobachtungen 3) und 4} des Abschnitts B erklirt werden.

- Substituiert man im Fulven die exocyclische Doppelbindung ¢ mit einer Alkyl-
tappe, so wird die dadurch bedingte Stérung in den Ubergangsenergien d4E im
ahmen des MIM-Modells auf folgende zwei Effekte zuriickgefithrt:

34
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a) Die Alkylsubstitution erniedrigt die Energie E{A) der lokal angeregten Kon-
figuration A der exocyclischen Doppeibindung ¢ um einen Betrag 6E(A4) von ca,
— 1/3 bis — 1/2 eV pro Alkylgruppe [24].

b) Der Transfer eines Elektrons aus der exocyclischen Doppelbindung ¢ in eine
der Ring-Doppelbindungen (a oder b) wird durch Alkylsubstitution erleichtert, der-
jenige in der umgekehrien Richtung erschwert. Dies bedeutet, dass die Transfer-
Konfigurationen vom Typ 7% und 7% nach niedrigeren Energien, die vom Typ T¢
und Ty aber nach héheren Energien verlagert werden. Der Absolutbetrag in den
Energie-Verschiebungen 8E(T) ist in erster Niherung fiir beide Transferrichtungen
der gleiche und betrigt rand 1/2 eV pro substituierende Alkylgruppe [25].

Der Einfluss, den die beiden Effekte auf die Lage der Banden B, und A, des
Fulvens und des 6-Vinyl-fulvens ausiiben, lisst sich nun leicht aus den entsprechen-
den Linearkombinationen ¥, und ¥, der Tab. D ablesen. Ist h der Stérungsoperator,
der den Effekten a) und b) entspricht, so wird die Anderung 34E der Ubergangs-
energien AE in erster Niherung durch folgende Ausdriicke gegeben:

SAE(By) = <¥;|h|¥y>;  SAE(A) = <W,|h|¥>

Betrachten wir im Falle des Fulvens I{H, B) zuerst das Verhalten der Bande B,,
so zeigt sich, dass der einzig nennenswerte, durch Alkylsubstitution bedingte Beitrag
zu SAE(B,) auf der Eththung E(T) der Energien der Konfigurationen 75 und T}

beruht: GAE(BQ) — (M 0’331)2 6E(‘I") = 0,11 - 0‘5 = 0,055 eV,

Der Wert §4E(B,) = 0,06 eV entspricht einer kleinen hypsochromen Verschiebung
der B,-Bande in I{R,H), relativ zu jener in I(H,H}. Wie ein Vergleich mit dem
experimentellen Wert (Tab. E) zeigt, ist diese berechnete Verschiebung von der
richtigen Gréssenordnung, wobei hier zu beriicksichtigen ist, dass der betreffende
Verschiebungswert in Tab. E dem Einfluss von zwei Alkylgruppen in Stellung 6 des
Fulvens, d.h. I{R, R} entspricht,

Fiir die Bande A, des Fulvens wird eine grijssere, bathochrome Verschiebung bei
der Alkylsubstitution zum I(R,H) vorausgesagt. Sie ist vor allem eine Folge der
Erniedrigung um 8E(A) der Energie der lokal angeregten Konfiguration A, und wird
nur zum kleineren Teil durch Anderungen 8E(7T) in den Energien der Transfer-
konfigurationen zwischen der exocyclischen Doppelbindung ¢ und den Ring-Doppel-
bindungen a, b hervorgerufen:

SAE(A,) = (0,766)2 8E(A) + [(— 0,344)% — (— 0,493)%] 8E(T)
= 0,59 {— 0,5) + [0,12 — 0,241 - 0.5 = — 0,35 &V.

Der so erhaltene Wert entspricht genau der Beobachtung, da die in Tab. E ange-
gebene Verschiebung von — 0,5 bis — 0,7 eV wiederum dem Einfluss von zwei Alkyl-
gruppen in Stellung 6 zukommt.

Die analoge Diskussion der Verschiebungen der beiden als B, und 4, bezeichneten
Banden beim Ubergang vom 6-Vinyl-fulven II{H) zum Derivat 1I{8-Me), d.h. dem
einzigen hier untersuchten Methylderivat, welches voraussichtlich keine sterische
Einschrinkung in der Koplanaritit des z-Elektronensystems aufweist, liefert fol-
gende Voraussagen:
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Die Bande B, sollte sich bei Substitution in Stellung 8 des Systems nur um einen
unmessbar kleinen Betrag verschieben, in qualitativ richtiger Ubereinstimmung mit
der Beobachtung.

Der dominierende Term, der die durch Substitution in Stellung 8 bedingte Ver-
schiebung der Bande A, bestimmt, ist die Reduktion 8E(A) der Energie der lokal
angeregten Konfiguration A, :

SAE(4,) = (— 0,459)28E(A) = 0,21 - (— 0,5) = — 0,10 eV.

Der so errechnete Verschiebungswert stimmt mit der Beobachtung gut tiberein,
wie ein Vergleich mit der Tab. E zeigt. Bei all diesen Vergleichen ist zu bedenken,
. dass die Werte 8E{A) und 8E{T) nur sehr ungenaue Schitzungen darstellen und man
. durch eine nachtrigliche Eichung eine deutliche, wenn auch nicht bedeutungsvolle
Verbesserung der Ubereinstimmung erzielen kdnnte.
Zusammenfassend dari deshalb gesagt werden, dass das MIM-Modell, so wie es
* hier verwendet wurde, eine befriedigende Deutung der im Abschnitt B unter 1) bis 4)
zusammengefassten Beobachtungen liefert :
- 1) und 2): Die Struktur der Spektren und die durch die Substitution mit einer
- Vinylgruppe beim Ubergang von I{H,H) zu II{H) hervorgerufenen spektralen Ande-
“rungen werden semi-quantitativ richtig vorausgesagt (Energien in eV; Werte in
eckigen Klammern bedeuten Oszillatorstirken f).

I{H, H) I1(H) .
Banden Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet
AE AE AE AE
B, 3,4 [0,01] 3,5 [0,01) 3,1 {0,01) 3,5 [0,02]
A, 5,1 {0,34) 54 10,52} 4.2 10,534] 4,0 10,82)
héhere >6,2 {7,0) >56 6,2)

3) und 4): Die beobachteten Verschiebungen 64 E, bedingt durch den Einfluss von
. Alkylsubstituenten in der Seitenkette (bei fehlender sterischer Wechselwirkung),
werden ebenfalls durch das MIM-Modell befriedigend erklirt, wie nachstehende
Zusammenstellung zeigt (Verschiebungen in eV):

I(H, H) TI{H)
Banden Beobachtet?) Berechnet?} Beobachtet?) Berechnet?
dAE dAE dAE s AE
By 0,05 - 003 0,12 0,04 _ 0,00
Ay —ua3U — —u08 —u, v —u,iv .=

%) Fiir zwei Alkylgruppen in Stellung 6. ¥) Fiir eine Methylgruppe in Stellung 8.

Es sei nochmals daran erinnert, dass die oben angegebenen Ergebnisse des MIM-
Medells unter der Annahme berechnet wurden, dass sich das Fulven I(H,H) und das
6-Vinyl-fulven II(H) aus drei bzaw. vier Doppelbindungen zusammensetzen, die im
elektronischen Grundstand in vernachlissigbarem Ausmass miteinander in Wechsel-
wirkung stehen. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beob-
achtung, die auf diesem Wege fiir die Elektronenspektren gefunden wurde, scheint
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obige Annahme zu bestitigen, oder doch zumindest darauf hinzuweisen, dass sie mit
den UV -spektroskopischen Ergebnissen vereinbar ist. Daraus kann man dann anderer-
seits den Schluss ziehen, dass die physikalischen Eigenschaften dieser Molekein im
ungestorten elektronischen Grundzustand diejenigen eines klassischen, kreuzkonju-
gierten Triens bzw. Tetraens der Formel I{H, H) bzw. II{H) sein sollten. Diese Extra-
polation deckt sich durchaus mit den bekannten Tatsachen, wie z. B. mit den thermo-
dynamischen Daten [18] oder den NMR.-spektroskopischen Ergebnissen [8].

Die Sonderstellung des Elektronenspektrums mit der ihm eigenen, im Vergleich
zu offenen, kreuzkonjugierten Trienen recht langwelligen Absorption [26], ist dem-
zufolge im Rahmen des MIM-Modells vollends auf die spezielle Elektronenverteilung
in den elektronisch angeregten Zustinden zuriickzufithren. Bedingt durch die
Topologie des nicht alternierenden a-Elektronensystems und die damit verkniipften
Maoglichkeiten des molekularen Ladungstransfers, errechnet man fiir diese angeregten
Zustinde Ladungsverteilungen, die recht deutlich von den ausgeglichenen Vertei-
lungen abweichen, die man fir alternierende, offenkettige Triene und Tetraene
erwarten wiirde (siehe Fig. 2). :

Schliesslich kann man die Frage aufwerfen, ob diese Schlussfolgerungen den
eingangs zitierten Ansichten von HAFNER und Mitarbeitern [17] widersprechen. Sie
formulieren Fulven in Anbetracht seines reaktiven Verhaltens als Mesomeres zwi-
schen der rein kovalenten Grenzstruktur K und der polaren Sammelstruktur P mit
einem sich iiber den Fiinfring erstreckenden Elektronensextett (vgl. Fig. 3). Fasst
man diese Formulierung so auf, dass Fulven bereits im ungestérten Grundzustand -
weitgehend als mesomere Verbindung X mit entsprechender Resonanzstabilisierung
vorliegt (gestrichelte Linie und «Resonanz-Energie» RE (X) in Fig. 3}, so steht eine
solche Ansicht im Widerspruch mit den bekannten physikalischen und physikalisch-
chemischen Eigenschaften des nicht elektronisch angeregten Fulvens. Richtiger ist
es, die erwihnte Mesomerie wie folgt zu deuten {ausgezogene Linie der Fig. 3): Das
Fulven liegt im Grundzustand als ein praktisch der kovalenten Grenzstruktur ent-
sprechendes System Y ohne nennenswerte Resonanzstabilisierung vor. Seine Energie-
kurve {in Funktion eines Mischungsparameters fiir die beiden Grenzstrukturen K und
P} verlduft aber in der Umgebung von Y sehr flach. In anderen Worten: das System
ist sehr leicht polarisierbar und spricht demzufolge ohne grossen Energieverlust auf
Stérungen an, wie sie z, B. durch ein angreifendes Reagens hervorgerufen werden.
Das Gewicht der polaren Stuktur P wird dadurch erhéht. Es ist also durchaus ange-
bracht, formal eine Verlagerung des Schwerpunktes der Mesomerie K «— P in Rich-

7

T
D

o7

RE(X), x

Fig. 3. Schema des Resonanzformalismus fiir Fulven,
K = kovalente Struktur, P = polare Sammelstruktur, RE = Resonanz-Energie
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stung auf P zu postulieren, wenn man sich, beispielsweise fiir eine {nucleophile)
¢Substitutionsreaktion, entlang der Reaktionskoordinate gegen den Ubergangszustand

“hin bewegt. Die Formulierung K <— P soll in diesem Sinne eine leichte Polarisierbar-
keit der Molekel ausdriicken, nicht aber eine hohe Polaritit. Deshalb darf man aus
dem Resonanzformalismus nicht den Schluss ableiten, dass im Fulven bereits im
ungestorten Grundzustand eine weitgehende Delokalisierung auftritt.

Die vorliegende Arbeit wurde vom ScHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS {Projekt Nr. 2766)
unterstiitzt.

SUMMARY

A «Molecules-in-Moleculess approximation vields excellent predictions for the
positions and integrated intensities of the absorption bands in the electronic spectra
of fulvene, 6-vinyl-fulvene and their alkyl-substituted derivatives. A comparison of
the corresponding predictions derived from HMO- or CI-models, which exaggerate
electron delocalization, indicates that fulvene and 6-vinyl-fulvene are best represented
in their electronic ground state by three and four localized double bonds respectively.
This conclusion is in agreement with thermochemical measurements and not at
-variance with the chemical behaviour of these compounds.

Organisch-chemisches Laboratorinm der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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59. Uber Pyromellitsiure- und Cumidinsiure-Derivate
XIII. Teil [1]

Imidazole und Perimidine aus Pyromellitsiure-dianhydrid
von B, K. Manukian
(15. X. 65)

Da bei der Umsetzung von Pyromellitsiure-dianhydrid (I) mit o-Phenylendiamin
nur das érans-Isomere II («Terephtaloylen-bis-benzimidazol») und kein cis-Isomeres
IIT («Isophtaloylen-bis-benzimidazol») festgestellt wurde, stellte sich die Frage, ob
dieses Verhalten auch bei den Derivaten der Pyromellitsdure zutreffe. Dabei wurden
Dihalogenide von I herangezogen, wegen der dabei neu erhaltenen halogenhaltigen
Benzimidazole, die méglicherweise eine bessere Lichtechtheit [Z] aufweisen kénnten
als I11),

Die Umsetzung von Dichlorpyromellitsiure-dianhydrid (IV) mit o-Phenylen-
diamin in Nitrobenzol ergab ein orangegefirbtes Produkt, aus dem sich zwei farbige
Snhetanzen (gelh vind orangernt) isnlieren lieesen Die gelhe Verbindung wurde mit
heissem o-Dichlorbenzol extrahiert. Der verbliebene Riickstand bestand aus lauter
orangefarbigen Kristallen. Die Verbrennungsanalyse beider Substanzen deutete auf
ein und dieselbe Bruttoformel C,;H O N,Cl; hin. Beide Substanzen waren bis 400°
noch nicht geschmolzen. Thre IR.-Spektren waren wohl verschieden, jedoch zeigten
sie je eine Fiinfring-Ketobande bei 1755 crmn—? bzw. bei 1760 cm—2. Diese kleine Fre-
quenz-Verschiebung der Ketobande bei beiden Verbindungen, verglichen mit dem

1) Bei der coloristischen Priifung nach dem ISO-Blaumaistab [3] erhielt das « Terephtaloylen-bis-
benzimidazols (IT) folgende Noten: Lichtechtheit-Xeno = 1 und -Dach = 1, Migration = 2-3.





