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10. Die Elektronenzustinde von Perimeter-7z-Systemen
II. Das Elektronenspektrum des trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens
von H.-R. Blattmann!?), V. Boekelheide?), E. Heilbronner?) und J.-P. Weber?)
{15. XI. 66)

In der vorhergehenden Arbeit dieser Reihe [1] wurde gezeigt, dass das Elektronen-
spektrum eines zehngliedrigen, monocyclischen zw-Elektronensystems, wie es im 1,6-
Methano-[10}-annulen (II, X = CH,) [2] und anderen 1,6-iiberbriickten [10]-Annu-
lenen (X = O, NH, NCH,) [3] vorliegt, in seiner Bandenfolge 1L,, 'L , 1B, , weit-
gehend demjenigen des Benzols (I) entspricht. Sowohl die Reduktion in der Symme-
trie des m-Perimeters von Dy, — die einem all-cis-[10]-Annulen (III) zukommen
wiirde — iiber D,, nach C,, (wegen der mangelnden Planaritit von II [4]) als auch die
induktiven und konjugativen Einfliisse der Briickengruppen X fiihren zu Verschie-
bungen der Bandenlagen, relativ zu den Erwartungswerten fiir III. Insbesondere
bewirken diese Stérungen eine Aufspaltung der in III entarteten B-Banden, wobei
die Reihenfolge 1B,, 1B, bzw. 1B,, 1B, von verschiedenen Faktoren (induktive Sto-
rungen, Beitrag von Ladungstransfer-Konfigurationen, mangelnde Koplanaritit
usw.) abhdngt. Auch die Oszillatorstirken der einzelnen Banden erfahren Anderungen,
die vor allem auf die von D,,, abweichende Geometrie des Perimeters zuriickzufithren
sind. All diese Effekte wurden anhand einfacher Konfigurationswechselwirkungs-
Modellen vom PARISER-PARR-PoPLE-Typ [5] [6] diskutiert.
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In der vorliegenden Arbeit werden die Untersuchungen auf ein Perimeter-n-Sy-
stem von vierzehn Zentren ausgedehnt, welches wiederum eine der HUCKEL-Regel ge-
horchende Zahl von z-Elektronen (in diesem Fall Zp = 14 = 2 + 4 - 3) enthilt. Ein
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solcher Perimeter liegt in dem von BoOEKELHEIDE & PuiLrips dargestellten frans-
15,16-Dimethyl-dihydropyren (IV) vor [7a].

Wie aus der Strukturanalyse des 2, 7-Di-acetoxy-Derivates von IV hervorgeht [8],
liegt ~ im Gegensatz zu den Verhiltnissen in IT — das n-Elektronensystem von IV als
eine innerhalb der Fehlergrenzen der Strukturanalyse ebene Einheit vor. Es besitzt
demzufolge die Eigensymmetrie D,,, die nur durch die zentral gelegene Alkyleinheit
CH;—C(15)-C(16)—CH, auf die Molekelsymmetrie C,, (mit der zweizihligen Achse in
der Ebene des n-Elektronensystems) erniedrigt wird.

Uber eine theoretische Berechnung der Bandenlagen des Elektronenspektrums
von IV ist kurz im Zusammenhang mit einer Untersuchung der Elektronenspinreso-
nanz-Spektren der Radikal-Anionen und -Kationen dieser Verbindung berichtet wor-
den [9]. Es ergab sich bereits eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den be-
rechneten und experimentellen Gréssen. Allerdings wurde durch diese Berechnungen
fiir die beiden intensiven Banden bei 25000 bis 30000 cm~ je nach dem Typ des ver-
wendeten Modells eine unterschiedliche Reihenfolge der zugeordneten angeregten Zu-
stinde vorausgesagt. In dem vereinfachten Konfigurationswechselwirkungs-Verfah-
ren [6] werden neben dem Resonanzintegral § nur noch die Zweizentrenintegrale y,,
und y,,, d.h. die Wechselwirkungen zweier z-Elektronen im gleichen bzw. in zwei
benachbarten AO’s beriicksichtigt. Demzufolge ist das Modell gegen topologische Ver-
formungen in der Ebene unempfindlich, so dass die berechneten Bandenlagen die-
jenigen des Dy,,-Perimeters V sind und somit B, und B, als entartet vorausgesagt
werden (1L, bei 2,2 eV; 1L, bei 2,7eV; 1B,, 1B, bei 3,4 eV). Fithrt man im D,,-Modell
des Perimeters, wie er in IV vorliegt, auch die Zweizentrenintegrale y ,, zwischen nicht
gebundenen Zentren g, » ein, so spalten sich, wie von StMMONs gezeigt wurde [10], die
B-Zustinde auf, und zwar derart, dass 1B, bei niedrigeren Energien zu liegen kommt
als ' B,. Die mit dieser Sequenz verkniipfte Reihenfolge der Intensitit der Banden ent-
spricht der Beobachtung (Oszillatorstirke f(1B,) < f(1B,)). Im Gegensatz dazu fithrt
die Beriicksichtigung der induktiven Stérungen, die durch die Zentren C(15) und
C(16) auf den Perimeter ausgeiibt werden, ausgehend von den Ergebnissen fiir das
vereinfachte Modell, zur entgegengesetzten Bandenfolge, nimlich 1B, vor 1B,. Ob-
schon nun die Voraussage der Intensitdtsverhiltnisse verschlechtert wurde, konnte so
eine fast perfekte Ubercinstimmung mit den beobachteten Bandenlagen erzielt werden
(AL, bei 2,0 eV, 1L, bei 2,7 eV, 1B, bei 3,4 und 1B, bei 3,6 eV ; vgl. experimentelle
Werte der Tabelle I). Es schien deshalb angezeigt, die Reihenfolge der Zustinde expe-
rimentell festzulegen und die beobachtete Sequenz theoretisch zu deuten.

Elektronenspektrum und Polarisationsgradspektrum

In Fig. 1 ist das Elektronenspektrum des frans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens
(IV) dargestellt (die charakteristischen Daten finden sich in Tabelle I). Es besteht
unterhalb von 35000 cin—! zur Hauptsache aus vier sich deutlich abzeichnenden Ban-
den: einer Bande a niedriger Intensitit mit ausgeprigter Feinstruktur bei 15000 bis
20000 cm~1, einer Bande ¢ mittlerer Intensitit bei 22000 cmn—1 und aus zwei intensiven
Banden d, fim Intervall von 25000 bis 33000 cm~!, von denen die zweite den hoheren
e-Wert aufweist. Daneben besteht durchaus die Moglichkeit, dass sich im erwdhnten
Gebiet auch noch intensititsarme Uberginge befinden, deren Banden durch die oben
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genannten maskiert werden. So scheint vor allem eine kleine Bande b bei 18000cm—1
vorzuliegen, die im Intervall zwischen a und c sichtbar wird. Ferner weist die intensive
Bande f eine Vorbande e bei 28000 cm~! auf.
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Fig. 1. Elektronenspekivum des trans-15,76-Dimethyl-dikydvopyrens (IV)
Losungsmittel: Cyclohexan. Feinstruktur-Maxima der Bande a (Schulterstellen in Klammern):

10-1.5 (in em=Y): 1560, 1575, 1595, (1610), 1630, (1650), 167C, 1710
er 320, 210, 240, (180), 220, (160), 170, 120

Das Spektrum des trans-15,16-Didthyl-dihydropyrens VIII [7b] (Fig. 2; Tabelle I)
ist in seiner Gesamtheit gegentiber demjenigen von IV um etwa 1000 cm~? bathochrom
verschoben. Die Struktur des Spektrums ist, abgesehen von einer Glittung der Bande
c, weitgehend die gleiche geblieben, aber die Intensititen der Banden haben relativ zu
den bei IV beobachteten durchwegs abgenommen. Beachte, dass das Lsungsmittel
hier Athanol und nicht wie fiir IV Cyclohexan ist.
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Tabelle I. Charakteristische Daten dev Elektronenspektven des trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens
(IV), des trans-15,16-Didthyl-dikydvopyrens (VIII) und des 2-Acetamido-trans-15,16-Dimethyl-
dihydvopyrens (VII)

Verb. Bande a b c d e f g h
v ;max (in cm™1) 15600P) 18900°¢) 21400 26500 28300 29600 (42500)
2 gy (in nm) 641 529 467 377 353 337 235
AE (in eV) 1,93 2,34 2,65 3,29 3,52 3,67 5,27
loge 2,50 2,00 3,80 4,60 4,30 4,95 3,75
fa) 0,002 0,085 0,20 0,68
VIIIL :‘"max (in cm™Y) 15000b) 18300°) 20800 25600°) 27300 29000°) (40800)
A gy (in M) 666 545 480 391 366 345 245
AE (in eV) 1,86 2,27 2,58 3,17 3,38 3,60 5,06
loge 2,40 2,05 3,55 4,35 4,05 4,60 3,75
VII ;max (in cm™Y) 15300 18600 20600 26000 (27900) 29200 38400 42700
% gy (in AM) 653 538 485 385 358 343 260 234
AE (in eV) 1,90 2,31 2,55 3,22 3,46 3,62 4,76 5,29
loge 3,30 2,60 4,10 4,45 4,35 5,00 4,00 4,05

IV und VII in Cyclohexan, VIII in Athanol (eingeklammerte Werte bedeuten Schulterstellen).

) f = 4,32 100 [¢()db.
b} Diese Banden weisen eine ausgeprigte Feinstruktur auf.
¢) Zwei Banden.

Die Messung des Polarisationsgrades P(v) der Banden, nach dem von D6RR & HELD
angegebenen Verfahren der Bestimmung der Fluoreszenzpolarisation [11] [12], erwies
sich im Falle des Kohlenwasserstoffs IV als unméglich [13]. Dieser lagert sich ndmlich
bei der Belichtung in das isomere Metacyclophan-Derivat VI um (Quantenausbeute
@ = 0,01 bei 4 = 365 nm) [14].

Licht CHg
Paniith Y

dunkel
Hsc——-

VI

Die Reaktion IV — VI ist vollig reversibel, indem im Dunkeln aus VI der Kohlen-
wasserstoff I'V in einer Reaktion erster Ordnung mit einer Halbwertszeit 7,,, = 10 Std.
bei 30 °C zuriickgebildet wird. Bei einer systematischen Untersuchung des Einflusses
von Substituenten in Stellung 2 und 7 auf die Quantenausbeute ¢ und die Halbwerts-
zeit 1y, [14] wurde die Beobachtung gemacht, dass das 2-Acetamido-trans-15,16-
dimethyl-dihydropyren (VII) [7c] (Formel siehe Fig. 3) eine stirkere Fluoreszenz auf-
weist als IV und VIII [7b] oder andere ihrer Derivate. Das Elektronenspektrum von
VII ist mit jenem des Grundkérpers praktisch identisch (Fig. 3; Tabelle I). Auf die
kleinen, substitutionsbedingten Anderungen in der Lage und Intensitit der Banden
soll in einer weiteren Arbeit eingegangen werden. Es scheint somit gerechtfertigt
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Fig. 2. Elektronenspekivum des trans-15,16-Didthyl-dikydvopyrens (VIII)
Losungsmittel: Athanol

anzunehmen, dass die diesem Spektrum zugrunde liegende Zahl der Banden und ihre
relative Sequenz die gleiche ist wie die des Spektrums von IV und VIII [7b], so dass
man demzufolge die Ergebnisse der Fluoreszenzpolarisationsmessungen an VII auf IV
iibertragen darf.

In der Fig. 3 ist der Polarisationsgrad P(;) (Kurve 4 P(F)), gemessen nach dem
obenerwihnten Verfahren, fiir das Derivat VII angegeben?). Die Verbindung wurde in
glasig erstarrtem Athanol bei ca. 100°K eingefroren. Die Polarisation des bei ¥ =

3) Da die von uns verwendete Apparatur im roten Spektralbereich eine zu geringe Empfindlich-
keit besitzt, wurde der Polarisationsgrad mittels der Anlage des Physikalisch-chemischen
Instituts der Technischen Hochschule Mainchen gemessen. Wir danken Herrn Prof, Dr. F, DORR
fur sein Entgegenkommen und fiir seine tatkriftige Hilfe,
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15240 cm~! emittierten Fluoreszenzlichtes, relativ zur Polarisation des Erregerlichtes
der Wellenzahl 7, ist definiert als:

PE) = (I~ I)/(Iy+ 1)) . (1)
Darin bedeutet I} (I,) den Intensitdtsanteil des Fluoreszenzlichtes (gemessen bei
vp), der parallel (senkrecht) zum Erregerlicht (Wellenzahl %) polarisiert ist.

Der Polarisationsgrad P(v) hingt vom Winkel § ab, den die Ubergangsmomente des Absorp-
tionsvorganges und des Emissionsvorganges in der Molekel untereinander einschliessen. In der
vorliegenden Molekel VII ~ und damit auch in IV und VIII [7b] — kénnen die dem 7z-Perimeter zu-
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Fig. 3. Elektronenspektrum und Absorptionspolavisationsspektrum dey Fluoveszenz (A P(F)) des
2-Acetamido-trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens (VII)
Losungsmittel fiir die Aufnahme des Elektronenspektrums: Cyclohexan. Fiir die Messung des
Absorptionspolarisationsspektrums wurde die Fluoreszenz an der mit dem vertikalen Pfeil mar-
kierten Stelle beobachtet. Matrix: glasig erstarrtes Athanol bei 100°K. F = Fluoreszenzspektrum
(gestrichelte Linie).
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zuschreibenden Uberginge (innerhalb vernachlissigbarer Toleranzen) nur parallel, § = 0, bzw.
senkrecht, § = n/2, ausgerichtet sein. Im ersten Fall (§ = 0) wird P(#) = 1/2, im zweiten (§ = n/2)
hingegen P(¥) = —1/3. (Betreffend experimentelle Details sei auf die Original-Literatur ver-
wiesen [12].)

In Fig. 3 ist der Verlauf des Polarisationsgrades P(») in Funktion von » fiir VII
angegeben (Kurve A P(F)). Es ist deutlich ersichtlich, dass die zweite Bande ¢ bei
20000 cm—! senkrecht zur ersten Bande a polarisiert ist, denn der Polarisationsgrad
fallt scharf auf fast —0,3 ab (theoretischer Extremwert = — 1/3). Die dritte, intensive
Bande d bei 26000 cm™! ist wieder parallel zur Bande a polarisiert (P (26000 cm™!) =
+ 0,4) und die darauf folgende Bande f bei 29000 cm~! senkrecht (P(») im Intervall
30000 cm~! bis 33000 cm* praktisch —0,3). Es folgen im Spektrum von VII zwei
Banden (Maxima bei 38000 cm—! und 42000 cm™!), wihrend die 4 P(F)-Kurve auf
drei Uberginge hinzuweisen scheint, von denen zwei parallel (bei 35000 und ca.
40000 cm—1) und einer senkrecht (bei ca. 38000 cm™!) zur Bande a polarisiert wéren.

Die Reihenfolge der vier niedrigsten Singulettzustinde, die zu den Banden a, ¢, d
und f Anlass geben, ist demzufolge:

a c d f
1, L, 1B, 1B,
v 15000 21000 26000 29000 cm™!

Nomenklatur nach PratT [15]

Sie entspricht (abgesehen von der Aufhebung der Entartung der 1B, ,-Zustinde) der-
jenigen im Benzol (I} und der Reihenfolge, wie sie fiir die zehngliedrigen n-Perimeter
in den 1,6-tiberbriickten [10]-Annulenen II mit X = CH, und X = NCH, gefunden
wurde [1]. Schliesslich deckt sie sich mit der von SiMMONS vorausgesagten Sequenz
(10].

MO-Berechnungen

In Analogie zur Behandlung der Elektronenspektren 1,6-iiberbriickter [10]-An-
nulene {1] wihlen wir wiederum das von PLATT vorgeschlagene Perimetermodell {15]
als Ausgangspunkt. Fiir einen vierzehngliedrigen Ring V von 2$,-A0’s ¢ » der die
Symmetrie D,,, besitzt, lauten die zu den irreduziblen Darstellungen IV gehérigen
Linearkombinationen

1 B 2 mi
= —— (,()]”' ; w = e€Xx —%’i 2)
’(p] V14 ‘ué; ¢;¢ P 14 ( !

J=0,12...13

Die zugehérigen Orbitalenergien sind:
T

e]=a+2ﬂcos7]; &= £y 3)

J=0,1,2...13.

Da das n-Elektronensystem in IV die Eigensymmetrie D,, aufweist, ist es vorteilhaft,
die Linearkombinationen (2) durch ihre reellen Aquivalente zu ersetzen.
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Diese Funktionen @; und @_; sind fiir das oberste bindende Niveau (J = 3) und das
unterste antibindende Niveau (J = 4) in Fig. 4 graphisch dargestellt. Die Geometrie
entspricht der Anordnung der AO’s im Perimeter des Kohlenwasserstoffs IV und die
Zuordnung zu den irreduziblen Darstellungen wurde innerhalb der Gruppe D,, vor-
genommen, wobei die z-Achse senkrecht auf der Ebene des Perimetersystems steht.
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Fig. 4. Schematische Darstellung der beiden obersten besetzten (D, DP_g) und der beiden unitersten unbe-
setzten (D, D_,) HMO's des 14-gliedrigen m- Pevimeters von IV

Die Betrige der Koeffizienten der Linearkombinationen lauten:

lear| = lea| = 0,084  |cg| = |ogm| = 0,368
| ega| = || = 0,378 |c_ga| = |c_gs]| = 0,000
leanl = leu| = 0341 le_ann]= Jtan| = 0164
lcaa] = |egg| = 0,236 [e_ag| = |c_aa] = 0,296

(In D,y, wiirden @; und @_4 zu Ey,, @, und P_, zu E,, gehéren.) Die elektronische
Grundkonfiguration des Perimeters ist:

I'= (02 1)*(2)* 3)* bzw. I'(4) = (¢)? (@)* (&)* (/)* - )

Die letztgenannte Schreibweise entspricht der von PLATT vorgeschlagenen Nomen-
klatur [15].

Promoviert man ein Elektron aus dem Niveau J = 3 in das Niveau J =4 (bzw. von
fnach g), so lassen sich auf diese Art vier einfach angeregte Singulettkonfigurationen

(0)2 (1)* (2)* (3)* (4)* (©* @)* (* (/) () (6)

bzw.
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erzeugen. Im HMO-Schema oder einem anderen Einelektronenschema sind diese vier
angeregten Konfigurationen niedrigster Energie im D,,,-Modell V entartet. Beriick-
sichtigt man in der fiblichen Weise nur die Wechselwirkungen zwischen gebundenen
Zentren, so bleibt dieser hohe Entartungsgrad auch im D,,-Modell des zz-Perimeters
in IV erhalten. Unter dem Einfluss der Wechselwirkung zwischen den n-Elektronen
spaltet sich der vierfach entartete Zustand (6) fiir das D,,,-Modell in folgende drei

Zustinde auf: . .
E, x Eyy= By, + By, + Eq, (7)

Die zugehorigen Linearkombinationen von Konfigurationen, basierend auf den reellen
Einelektronen-MO’s @; (4) (siehe Fig. 4) lauten:

1
V(B 2 (051 B - 070

Elu 1
¥ (*B,) = ﬁ (@1 D+ Dy 1 DY)

1

B, V(L) = ﬁ (P37 Dy + D37 DY)
1

Bs, ¥ (L) = ﬁ (@1 D, — D37 D)

worin die Abkiirzungen @ ;! @ in iiblicher Weise fiir die einfach angeregten Kon-
figurationen des folgenden Typs stehen:

qs,—lqu:—l—lé{[]oc”)...]E... 4 1100... KT ... [} 9)

Reduziert man die Symmetrie des Perimeters von D,,, auf D,,, so spaltet sich
auch noch die entartete Darstellung E,, in zwei nicht entartete Darstellungen auf.
(Innerhalb des vereinfachten Konfigurationswechselwirkungs-Verfahrens sind diese
beiden Zustinde, in Anbetracht der Vernachldssigung von y-Termen zwischen nicht
benachbarten 2p,-AO’s, immer noch zuféllig entartet.) Bezogen auf ein Koordinaten-
system, dessen x-Achse durch die Zentren 2 und 7 geht, und dessen y-Achse die Bin-
dungen 4-5 und 9-10 in ihrem Mittelpunkt schneidet, sind die vier Uberginge vom
Grundzustand I (bzw. 14) zu den vier Zustdnden (8) wie folgt polarisiert:

Ubergang Dy, D,,
I'(4) ——> ¥ (B,) [ Baus xpol
E,.; xypol. —>
I (4) — P(B,) | | Bu; y-pol
10
4y — Y(CL) B,,; verboten —» sas X-pol. 10
I'(t4) ——> W (L) B,,; verboten —— By,; (y-pol)

Der zuletzt genannte Ubergang (I'tA4) - ¥(1L,)) bleibt auch unter D,, verboten, da
die Ubergangsdichte an allen Zentren Null ist.

In vélliger Analogie zum ersten Teil dieser Reihe [1] wurden fiir den D, ,-Perimeter,
wie er in IV, VII und VIII vorliegt, zwei Modelle nach dem PARISER-PARR-POPLE-
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Verfahren berechnet [5][6], wobei eine vereinfachte Geometrie zugrunde gelegt
wurde, in welcher alle Bindungslingen mit 1,40 A und alle Winkel mit 120° in Rech-
nung gesetzt wurden. In beiden Modellen ist die Zahl der einbezogenen Konfiguratio-
nen 17, ndmlich die Grundkonfiguration I'(14} (5) und jene 16 einfach angeregten
Konfigurationen @; 1@y (9), indenen J =2, — 2,3, —3und K=4, —4, 5, —5
betrigt.

Die beiden Modelle (A und B) unterscheiden sich wie folgt:

Modell A: Vereinfachtes Konfigurationswechselwirkungsverfahren [6]. In diesem
werden nur die Wechselwirkungen zwischen gebundenen Zentren beriicksichtigt, und
zwar

1) das Resonanzintegral § fir aneinandergebundene AO’s ¢, und 4,
B=<¢,1H1d,>, (11)
2) die Wechselwirkungsenergie y,, zweier Elektronen im gleichen AO ¢ w
== {8, (0.2 |=|4.16,2), (12)

3) die Wechselwirkungsenergie y,, zweier Elektronen, von denen das eine das AO ¢,
und das andere das benachbarte AO ¢, besetzt.

ru= = (304,04, 04,@). (13)
(u, v gebunden) '

1
T1e

Beschrinkt man sich in dem vereinfachten Verfahren auf die vier niedrigsten, ein-
fach angeregten Konfigurationen (8) und auf die Grundkonfiguration I" (entsprechend
dem Modell A der vorhergehenden Arbeit dieser Reihe [1]), so kann man die drei Para-
meter (11), (12) und (13) anhand der bekannten Anregungsenergien des Benzols
eichen [16] (Banden: 1L, (B,,) 38000 cm™'; 'L, (B,,) 48000 cm™; 1B, , (E,,)
54500 cm™1). Man erhélt so den Parametersatz (14 a). Es ist aber vorteilhafter,sich bei
der Eichung der Parameter auf die Spektren mehrerer Systeme niedriger Symmetrie
zu stiitzen und das Resonanzintegral § als Funktion der HMO-Bindungsordnungen
P .» zwischen gebundenen AO’s ¢, ¢, anzusetzen [6], was zu dem Parametersatz (14b)
fiihrt,

f = —18042 cm™; y;; = 64500 cm~!; y;, = 11500 cm™?

b: B = --10890 pj, ~ 3630 p,, — 12900 cm~? (14)
y11 = 56460 cm™?!
¥12 = 13710 cm™1

Modell B: Konventionelle Konfigurationswechselwirkungsverfahren [5]. Zusitzlich
zu den Integralen (11) bis (13) treten hier noch die Wechselwirkungen (15) zwischen
beliebigen Paaren von AO’s ¢, und 4, auf:

Y= (3. (0, () |

3T

5 04,@). (15)
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Der hier verwendete Satz von Parameter-Werten lautet:

B = — 19120 cm™! = — 2,371 eV

yu = 88400 cm~1= 10,959 eV

2 = 534710 cmt= 6,783 eV

Yw = (3288+7,)/(300+12347,, + 7.0) €V
( 4» = zwischenatomarer Abstand < 6 A)

Yw = 116100/r,, cm™ = 14,4[r , eV

(r,, = zwischenatomarer Abstand > 6 A)

Tabelle 11. Energien E(W;)— E(W,) in eV und Oszillatorstirken f fiir die vier niedrigsten Singuleit-
zustinde des Dy y-m-Pevimeters der Verbindungen IV, VII und VIII nach einem Konfigurations-
wechselwivkungsveyfahven mit 17 Konfigurationen

Modell Experiment
A | B

Zustand E(¥;) - f Irred. EW¥)- f Bande E?) loge?) Polarisations-
E(Y,) Darst.  E(¥,) richtung

Y, (0L, 217 0 B,y 1,95 0 a 1,9 25 y

W, (L) 2,67 0,010 B,, 246 0,003 | ¢ 2,6 37 P

W, (1B,) 3,36 1,41 B, 417 1,82 d 3,2 45 y

¥, (B, 3,36 270 B,, 475 3,68 £ 3,6 48 x

a) Durchschnittswerte (vgl. Tabelle I).

In der Tabelle 1T sind die Ergebnisse fiir die vier tiefstliegenden Linearkombina-
tionen ¥}, die sich nach A und B ergeben, zusammengefasst und mit den beobachteten
Werten der vier hervorstechenden Banden a, ¢, d, f der Spektren von IV, VIT und VIII
verglichen. (Weitere Eigenwerte und die Koeffizienten der einzelnen Konfigurationen,
die zu den Linearkombinationen ¥ beitragen, finden sich in den Tabellen IV und V
des Anhanges.)

Im Modell A sind die beiden Zustinde !B, (B,,) und 1B, (B;,) infolge der verein-
fachenden Annahmen zufillig entartet, wobei der betreffende Eigenwert bei 3,36 eV
praktisch mit dem beobachteten Schwerpunkt bei 3,4 eV der beiden Banden d und £
zusammenfillt. Es sei daran erinnert, dass mittels der Parameter (14a), wie in [9]
gezeigt wurde, bereits gute Voraussagen fiir die Bandenlagen erhalten werden, die
sich von denen nach (14b) (vgl. Tabelle II) nur wenig unterscheiden: 1L, = 2,01 €V,
1L,=270¢eV, 1B, , = 3,14 eV. Offensichtlich ist es so, dass auf diese Art eine weit-
gehende Kompensation von Fehlern, die notgedrungen mit den vereinfachenden An-
nahmen in das Verfahren eingefiihrt werden, erreicht wird. Das Modell B, welches,
abgesehen von der kleineren Zahl von Konfigurationen, demjenigen von Simmons
[10] entspricht und in welchem die iiblichen PARISER-PARR-POPLE-Parameter ver-
wendet werden [5], die nicht speziell dem vorliegenden Problem angepasst sind,
liefert Ubergangsenergien, die fiir die 1B,- und *B,-Bande um rund 1 eV zu hoch
liegen. Hingegen ist die Sequenz der Zustdnde und die Folge der relativen Banden-
intensitdten in Ubereinstimmung mit der Beobachtung.
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Diskussion der Resultate

Wie aus den Ergebnissen der Berechnungen des vorhergehenden Abschnittes her-
vorgeht, kann man die beobachtete Sequenz der lingstwelligen Banden beziiglich
ihrer Polarisationsrichtung und ihrer relativen Intensitit bereits weitgehend durch
ein D,;,-Modell des s-Perimeters derjenigen Geometrie, wie er in IV, VII oder VIII
vorliegt, erkliren. Die Aufspaltung der B-Banden, die fiir einen stérungsfreien Peri-
meter der Symmetrie D,,, entartet wiren (Darstellung E, ), in die beiden nicht ent-
arteten Zustinde B, und B,, (vgl. (10)) ist eine Folge der CouLoMB-Wechselwirkung
zwischen den z-Elektronen, und die resultierende Sequenz der zugehérigen Energien
E (B,,; y-polarisiert) < E (Bj,,; »-polarisiert) entspricht den Ergebnissen der Fluo-
reszenzpolarisationsmessungen (Fig. 3).

Es bleibt nun noch zu untersuchen, wie sich die Stérungen, welche durch die
innerhalb des Perimeters gelegene Alkyleinheit CH,~C(15)-C(16)~CH, verursacht
werden, auf die Lage und die Intensitit der Banden auswirken und in welcher Hin-
sicht die nach den Modellen A und B berechneten Grsssen korrigiert werden miissten.
Dabei sollen zwei Einfliisse getrennt betrachtet werden:

a) Die induktrve Storung, die durch die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome C(15)
und C(16) auf die 2p,-Zentren 11, 12, 13 und 14 ausgeiibt wird, und

b) der Einfluss eines eventuellen Ayperkonjugativen Beitrages der zentralen Butan-
einheit.

a) Die induktive Stérung wurde in den beiden Konfigurationswechselwirkungs-
verfahren (Modelle A und B) dadurch in Rechnung gesetzt, dass man sie durch eine
positive Verschiebung AU, der Energien U, (die einemz-Elektronim AO ¢, entspricht)
anden Stellen11,12,13 und 14 simuliert. Die Wechselwirkungsintegraley , , (12) wurden
hingegen fiir die gestdrten Zentren unverindert beibehalten. Die so berechnete Aus-
wirkung A» der Stdrungen AU, auf die berechneten Lagen ¥ (in cm™?) und auf die
Oszillatorstiarken f der 1L,-, 1L -, 1B,- und !B -Banden ist in der Tabelle IIT und in
der Fig. 5 fiir den Parameterbereich AU, = 0,0 bis 0,5 eV zusammengefasst.

Im Modell A, in - welchem fiir A Uﬂ = 0 die beiden B-Zustinde entartet sind, bewirkt
die induktive Stoérung, wie die Modelle mit AU, > 0 zeigen, eine Aufspaltung, die
aber zur falschen Voraussage der Sequenz der Zustinde und damit der Polarisations-
Richtung der beiden B-Banden fiihrt. Allerdings ist zu bemerken, dass der induktive
Effekt, wie fiir ein alternierendes System nicht anders zu erwarten, einen betrags-
missig sehr geringfiigigen Einfluss auf die Energie der angeregten Zustinde (relativ
zum Grundzustand) und demzufolge auf die Bandenlagen ausiibt, da die elektro-
nische Anregung in solchen Systemen nicht mit einer Anderung der Ladungsdichte
an den einzelnen Zentren verbunden ist. Dies lisst sich auch anhand der fiir das
Modell B gefundenen Resultate bestitigen, in denen die Aufspaltung der B-Banden,
die auf die Wechselwirkungsterme v, (15) zwischen nicht gebundenen AO’s ¢, &,
zuriickgefithrt werden kann, nur minim durch die kleinen, induktiv bedingten Ver-
schiebungen kompensiert wird.

Im Gegensatz dazu bewirken die induktiven Stérungen an den Zentren 11, 12, 13
und 14 eine deutliche Anderung in den Voraussagen der Oszillatorstirke f der lingst-
welligen 1L,-Bande, die fiir 4 Uﬂ = 0 den Wert Null annimmt, da die Ubergangsdichte
des an sich Symmetrie-erlaubten Uberganges 14 - 1L,, an allen Zentren u des Peri-
meters verschwindet. Mit zunehmender Stérung A U, > 0 wichst die Oszillator-
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Fig. 5. Abhdngigkeit der Bandenintensititen dev 1Ly, und der 1L ;- Bande vom Betrag dev induktiven
Storung AU an den Zentren 171,712, 13 und 14

Tabelle II1. Einfluss einer induktiven Stovung an den Stellen 11, 12, 13, 14 des D, ;-n- Pevimeters
AU in eV; Bandenlagen, AE in cm™! (vgl. Fig. 5)

Modell A
AU | = 0,0 0,1 0,2 0,5
Zustand Polarisation AE f AE f AE f AE f
[em™1] [em™1] [cm™1] [cm—1]
17, ¥ 17530 0 17520 0,001 17510 0,005 17430 0,028
1L, x 21510 0,010 21510 0,010 21530 0,010 21620 0,010
1B, x 27080 2,696 27080 2,696 27100 2,695 27190 2,692
1B, ¥ 27080 1,413 27000 1,412 27130 1,409 27400 1,388
Modell B
| AU | = 0,0 0,1 0,2 0,5
Zustand Polarisation AE f AE f AE f AE f
[em—1] [em™] [em~1] [cm™
17, y 15750 0 15750 0,000 15750 0,002 15750 0,009
1L, x 19850 0,003 19850 0,003 19870 0,003 19960 0,003
1B, y 33620 1,818 33630 1,818 33650 1,817 33830 1,812
1B, x 38300 3,683 38300 3,682 38320 3,682 38410 3,675
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stirke f(1L,) an, da hohere Zustinde der gleichen Symmetrie (B,,), fiir welche der
Ubergang aus dem Grundzustand erlaubt ist, dem 1L,-Zustand zugemischt werden.
Da es sich bei diesem Effekt um einen solchen zweiter Ordnung in AU, handelt,
findet man, dass f('L,) =~ 0,11 (AU,)* ist, wie auch Fig. 5 zeigt. Es gentigt eine relativ
kleine Stérung AU, von ca. 0,3 eV, damit sowohl innerhalb des Modells A als auch des
Modells B fiir die 'L,- und die L -Bande die gleiche Intensitit vorausgesagt wird
(vgl. Fig. 5). Hier ist allerdings zu beriicksichtigen, dass auch in diesem Falle die den
B-Banden niher liegende 1L -Bande trotzdem intensiver sein diirfte, da sie durch
Schwingungskopplung mit der !B -Bande von dieser stirker aktiviert wird. So ist
beispielsweise das Verhiltnis der Intensititen im Falle des Benzols f(L,):f(*L,) =
0,002:0,10, obschon hier aus Symmetriegriinden der Ubergang zu beiden Zustinden
verboten ist. Gesamthaft gesehen zeigt sich aber, dass das fiir IV, VII und VIII
beobachtete Intensitdtsverhiltnis der vier Banden 1L,, 1L, 1B, und 1B, durchaus
den theoretischen Erwartungen entspricht.

b) Bereits bei der Besprechung der ESR.-Spektren des Kohlenwasserstoffs IV [9]
wurde darauf hingewiesen, dass in den vorliegenden Systemen der hyperkonjugative
Einfluss der zentral gelegenen Alkylgruppe CHg-C(15)-C(16)-CH, einen Einfluss auf
das n-Elektronensystem des Perimeters zeitigen kénnte. Berechnet man fiir die Geo-
metrie, wie sie aus der RONTGEN-Analyse des 2,7-Diacetoxy-Derivates von IV her-
vorgeht [8], die Uberlappungs-Integrale zwischen den 24,-AO’s des Perimeters (bzw.
ihren Linearkombinationen (4)) und den einzelnen Atom- oder Bindungs-Orbitalen
der gesittigten Insel, so findet man, dass aus Symmetrie- und aus Abstands-Griinden
nur eine Wechselwirkung mit der C-C-¢-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen
C(15) bzw. C(16) und den beiden Methylgruppen fiir eine solche zusétzliche konjuga-
tive Wechselwirkung in Frage kommen kann (vgl. Fig. 6 der Abhandlung [9]).

Um den Einfluss, den eine solche Hyperkonjugation auf Lage und Intensitit der
uns interessierenden Banden wenigstens qualitativ ausiibt, abschitzen zu kénnen,
sind die beiden Modelle A und B im Sinne des Schemas IX erweitert worden, indem
man die beiden o-Orbitale §,; und 0,4 in die Konjugation mit einbezogen hat.

IX

Die fiir ein solches Modell notwendigen zusitzlichen Parameter wurden innerhalb eines weit-
gesteckten Feldes variiert. So wurden bei der Berechnung der HMO-Einelektronen-Basisfunk-
tionen y; die CouLoMB-Integrale a;; und a4 fiir die beiden ¢-MO’s 0,; und 6,4 als o = a+ Af an-
genommen, mit 4 im Intervall von 1,5 bis 2,5, und die Resonanzintegrale 8, zwischen diesen beiden
MO’s §, und den 2 p-AO’s ¢, der Kohlenstoffatome 11, 12, 13 und 14 als f,, = %+ §, mit £ = 0,1
bis 0,5, eingesetzt. In den Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren, die den Modellen A und B
entsprechen, ist dann sinngeméiss der Wert der Energie U, eines Elektrons in den MO’s 6,5 und 6,4
als 4,5 bis 7,5 €V tiefer als derjenige fiir ein Elektron in den AO’s ¢, des Perimeters angenommen
worden, und schliesslich hat man die Resonanzintegrale fi, 14, B1a,16+ Bi3, 15> B1s,15 des Verfahrens
— entsprechend ihren Werten bei der Berechnung der Basisfunktionen y; - anf das Intervall
~0,2 bis —1,2 eV beschrinkt.

6
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Das Ergebnis dieser Berechnungen ldsst sich einfach in der Feststellung zusammen-
fassen, dass der Einfluss, den eine solchermassen modellmissig dargestellte Hyper-
konjugation auf die Lage und die Intensitit der Banden des Spektrums von IV, VII
und VIII liefert, von genau dem gleichen Typus wie derjenige der induktiven Stérung
ist. Weder im Betrag der zu erwartenden Verschiebungen, noch in dem Ausmass der
Intensivierung der schwachen 1L ,-Bande kann man den Ergebnissen ablesen, ob sie
durch den einen oder den anderen Effekt hervorgerufen worden sind.

Somit ergibt sich, dass weder die induktive Stérung noch ein hyperkonjugativer
Beitrag der zentralen CH,-C(15)-C(16)-CHy-Gruppierung den Charakter des Spek-
trums, wie er unter dem Einschluss der Wechselwirkung zwischen den z-Elektronen
fiir einen D,,-Perimeter ohne Insel berechnet wurde, wesentlich verdndern.

Wie die Fig. 1, 2 und 3 zeigen, tritt zwischen der Bande a (*L,) und der Bande c
(1L,) offensichtlich eine weitere, sehr schwache Bande b zutage, fiir die das von uns
verwendete Modell weder in der Fassung A noch in der Fassung B eine Erkldrung
liefert. Auch die weitaus vollstindigere Berechnung, die unter Einschluss simtlicher
49 einfach angeregter Konfigurationen von SiMmoNs durchgefithrt worden ist [10],
liefert keine Voraussage fiir einen zusdtzlichen Zustand zwischen den beiden genann-
ten Zustdnden 1L, und L. In der Polarisationsgrad-Kurve 4 P(F) der Fig. 3 ist diese
Bande nicht zu erkennen, da sie von der sehr viel intensiveren Bande ¢ dominiert
wird. In Anbetracht der Tatsache, dass diese Bande b in den Elektronenspektren
aller bisher untersuchten Proben der Verbindungen IV, VII und VIII erkannt werden
kann und auch in denjenigen der meisten bekannten Derivate auftritt, glauben wir,
dass sie reell ist und nicht etwa auf eine kleine Spur einer Verunreinigung oder einer
isomeren Verbindung zuriickzufiihren ist.

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 3745 des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS.
Ausserdem danken wir der Firma J. R. GEicy AG. firr die uns gewdhrte Unterstiitzung.

Anhang. — Die beiden folgenden Tabellen 1V und V enthalten die Ergebnisse fur den D, y-7-
Perimeter, die nach den beiden im Text angegebenen Konfigurationswechselwirkungs-Verfahren

Tabelle IV. Modell A

Eigenwerte Linearkombinationen ’PJ f Symmetrie
j  Ej [eV]
0 0 r Ag
1 2,1731 —0,7052([1.2] — [2.1]) 4+ 0,0523([3.3] — [4.4]) 0 B,,
2 2,6664 0,7071([1.1]+[2.2]} + 0,0059([3.4] + [4.3]) 0,0095 B,
3 3,3570 —0,7071([1.1] - {2.2)) 2,6961 By,
4 3,3570 0,7071({1.2] 4+ [2.1]) 1,4131 B,,
5 4,6666 —0,5000([1.4] —[2.3]) + 0,5000([3.1] — [4.2]) 0 Ag
6 4,6666 0,5000([1.3]+ [2.4]) — 0,5000([3.2] + [4.1)) 0 Ag
7 5,0368 —0,5000([1.4]+[2.3]) + 0,5000([3.1] + [4.2]) 0 Ag
8 5,0368 —0,5000([1.3] — [2.4]) — 0,5000([3.2] — [4.1]) 0 Ag
9 5,0942 0,5000([1.4] — [2.3]) + 0,5000([3.1] — [4.2]) 0 Ag
10 5,0942 0,5000([1.3] + [2.4]) + 0,5000([3.2]+ [4.17) 0 Ag
11 6,2049 0,5000((1.3] - [2.4]) — 0,5000([3.2] — [4.1]) 0 Ag
12 6,2049 0,5000([1.4]+[2.3]) 4+ 0,5000([3.1] + [4.2]) 0 Ag
13 7,1900 0,0523([1.2] - [2.1]) 4+ 0.7052([3.3] —- [4.4]) 0 By,
14 7,2995 —0,0059([1.1]1+ [2.2])+ 0,7071([3.4]+ [4.3]) 0,0251 By,
15 7,8247 0,7071([3.4) — [4.3]) 0,1020 B,
16 7,8247 0,7071([3.3]+ [4.4) 0,0079 B,,
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erhalten werden. Die Konfigurationen bezogen auf die HMO-Basis (4), sind als [ J. K] abgekiirzt
worden. Die Eigenwerte E; sind in €V angegeben, wobei im Modell B die Depression des Grund-
zustandes nicht miteingeschlossen ist.

Tabelle V. Modell B

Eigenwerte Linearkombinationen ¥; f Symmetrie
i Ej[eV]
0 —0,0070 0,9994(I") + 0,0111([1.3] — [4.1]) — 0,0214([4.2] - [3.2]) Ag
1 1,9460 0,6974([1.2]—[2.1]) — 0,1168([3.3] — [4.4]) 0 B,,
2 2,4539 0,7215([1.1]+ 0,6832[2.2] + 0,0721[3.4]+ 0,0861[4.3]  0,0031 By,
3 4,1608 0,7061([1.2]+ [2.1]) + 0,0378({3.3] + [4.4]} 1,8183 By,
4 4,7410 —0,6879[1.1]1+0,7252[2.2]+ 0,0274[3.4]1-0,0131[4.3]  3,6827 B,
5 4,9200 0,5690([1.4]—[3.1]) — 0,4198([2.3] — [4.2] 0 Ag
6 5,2416 0,0140(I")+ 0,4391([1.3] — [4.1]) + 0,5541([2.4]— [3.2]) O Ag
7 5,3762 0,4516([1.3]+ [4.1]) +0,5441([2.4] + [3.2]) 0 Ag
8 5,4870 0,6967([1.4]+ (3.1}) — 0,1210([2.3] + [4.2]) 0 Ag
9 5,8997 0,6967([2.3] + [4.2]) + 0,1210([1.4] + [3.1]) 0 Ag
10 6,1577 0,5690([2.3] — [4.2]) + 0,4198([1.4] - [3.1]) 0 Ag
11 6,1593 0,0310(1") —0,5541([1.3] — [4.1])+ 0,4387([2.4]-{3.2]) O Ag
12 6,3062 0,5441([1.3]+ [4.1]) — 0,4516([2.4]+ [3.2])) 0 Ag
13 8,2869 —0,0457[1.1]-0,0772[2.214+ 0,9806({3.4]+ 0,1741[4.3]  0,0914 B,
14 8,2984 0,1168([1.2] — [2.1]) 4+ 0,6974([3.3] — [4.4]) 0 B,,
15 8,6235 —0,0378([1.2]+[2.1]) +0,7061([3.3] + [4.4]) 0,0226 By,
16 8,7455 —0,0644[1.1] - 0,0366(2.2] — 0,1800[3.4] + 0,9809[4.3]  0,0318 By,
SUMMARY

The electronic spectrum and the polarisation of the transitions have been deter-
mined in the region from 15000 to 50000 cm~ for the 2-acetamino derivative of frans-
15,16-dimethyl-dihydropyrene, whose spectrum resembles closely that of the parent
compound and its di-ethyl analogue. It is shown that the sequence of states is 1L,,
17,,1B,, 1B, in agreement with theoretical predictions which were deduced from a
configuration interaction model for the D,,-z-perimeter of these systems. The in-
fluence of inductive and hyperconjugative effects on the band positions and the band

intensities has been discussed. . ., . .
Laboratorium fiir organische Chemie

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

Department of Chemistry,
University of Oregon, Eugene, Oregon
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11. Dipolmomente 1, 6-iiberbriickter [10]-Annulene
von W. Bremser!), H. T. Grunder?), E. Heilbronner? und E. Vogel!)
(8. X. 66)

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften iiberbriickter [10]-Annulene wurden die Dipolmomente g der folgenden Ver-
bindungen bestimmt: 1,6-Methano-[10]-annulen (I) [1], 2-Brom-1,6-methano-[10]-
annulen (II) [2], 2,7-Dibrom-1,6-methano-[10]-annulen (III) {2], 2,10-Dibrom-1,6-
methano-{10]-annulen (IV) [3], 1,6-Oxido-{10]-annulen (V) [4], 2,7-Dibrom-1,6-
oxido-{10]-annulen (VI) [3] und 1,6-Imino-[10}-annulen (VII) [5]. (Dipolmomente u
in Debye, 1 D = 10-18 el.-stat. Einheit.)

S o S A

I
Hn=039D #=158D u =0,4D3 u=273D
H.
0 0 Br \N
Br
\2 VI VII
M =194D H“=12D% u=142D

1) Institut fir organische Chemie der Universitit Kéln.

%) Laboratorium fiir organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

3) Fiur diese Verbindungen betragen die Vertrauensgrenzen der Dipolmomente bei einer Sicher-
heitsgrenze von 959 ungefiahr £ 0,2 bis £ 0,3 D (siehe Tabelle).



