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Summary. The electronic spectra and the polarisation of the transitions have been determined for 
the 1,6-methano-[ll] annulenium cation I11 and the 4,6-dimethyl-l, 2-benzotropylium cation IV. 
The observed sequence of polarisation of the prominent bands corresponding to the lowest elec- 
tronically excited states is in agreement with the predictions derived from molecular orbital models 
of the PARISER-PARR-POPLE type. The influence of partial conjugation between the bridged centre 
and of the inductive effect of the methylene group in I11 has been investigated. 

In den beiden vorangehenden Arbeiten dieser Reihe wurde uber die Elektronen- 
spektren 1,6-iiberbriickter [lo] Annulene (I) [l] und des t~ans-15,16-Dimethyl-di- 
hydropyrens (11) 1121 berichtet, d. h. von Verbindungen, in denen Perimeter-n-Systeme 
vorliegen, die sich uber 10 bzw. 14 2$,-Zentren erstrecken. Diese beiden mSysteme 
gehorchen der HucKEL-Regel, indem die Zahl ihrer n-Elektronen in der Form 2, = 

2 + 4 Y (mit Y = 2 bzw. Y = 3)  geschrieben werden kann. Da diese Zahl gleich derjeni- 
gen der Kohlenstoffzentren ist (2, = n) ,  sind die Systeme ungeladen. 

I 

X = CH,, 0, NH, NCH, J-X 

Die experimentelle Bestimmung der Polarisationsrichtungen der den einzelnen 
Absorptionsbanden in den Elektronenspektren von I und I1 entsprechenden Uber- 
gange ergab in Ubereinstimmung mit den theoretischen Voraussagen die nachstehen- 
den Sequenzen angeregter Elektronen-Zustande (Nomenklatur nach PLATT [ 3 ] ) ,  be- 
zogen auf den Grundzustand l A .  

steigende Energie 

I X = CH,; NCH, 
I X = O ;  NH 
I1 
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Die Ubergange lA + lL,, ' A  + '3, sind senkrecht zu den Ubergangen lA  + lL,, 
lA + lB, polarisiert. Uberdies fordert die theoretische Herechnung, dass die erstge- 
nannten Ubergange (unterer Index b) parallel zur y-Achse, die letztgenannten (unterer 
Index a)  parallel zur x-Achse polarisiert sind. 

Sowohl die Spektren von I als auch die von I1 zeigeii in ihrem Habitus eine grosse 
Ahnlichkeit mit dem Spektrum des Benzols, insbesondere was die relativen Intensi- 
taten und die Reihenfolge der Banden betrifft, die - ebenfalls nach steigender Energie 
geordnet - im Benzol bekanntlich durch (lA) lL, lL, IBa, , festgelegt ist. Die Sequenz 
der ersten beiden Handen niedriger Intensitat bleibt erhalten, wahrend der im Benzol 
entartete Zustand lB,, , je nach der Storung durch die uberbriickende Gruppierung 
X in I oder durch die zentrale Alkyleinheit in I1 zur Sequenz B,, B, bzw. B,, B, auf- 
gespalten wird. 

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Deutung des Elektronenspektrums des 
1,6-Methano-[ll] annulenium-Kations (111) [4], das sich zum Tropylium-Kation 
C7H,+ analog verhalt wie I (X = CH,) zum Benzol. Aus Griinden, die weiter unten an- 
gegeben werden, war es notwendig, das 4,6-Dimethyl-l, 2-benztropylium-Kation (IV) 
[S] mit in die Untersuchung einzubeziehen. 

Y J  HL N 

In  111 hegt wiederum ein Perimeter-n-System vor, welches der H u c ~ ~ L - R e g e l  
gehorcht (2, = lo), das aber PZ = 2, + 1 = 11 Zentren aufweist und demnach positiv 
geladen ist . 

Elektronenspektren und Polarisationsgradspektren. - In  den Fig. 1 und 2 
sind die Elektronenspektren (A) und die Polarisationsgradspektren AP(F) von I11 
und IV dargestellt. Die entsprechenden charakteristischen Daten wurden in der 
Tab. 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1 .  Charakteristische D a k n  der Elektronenspektren des I ,  6-Methano-[lI] annubnium-Kations 
(111) und des 4,6-Dimethyl-I, 2-benztropylium-Kations ( I  V )  

Losungsmittel: 111, Kurve A der Figur 1: Athano1 mit 10% 1~ Salzsaure; IV, Kurve A der 
Figur 2 :  Athanol mit 10% 1~ Salzsaure 

Verbindung Bande a b e d e 

I11 Gma, (in cm-1) 23 600 25 800 31 000 32 900 36600 
amax (in nm) 424 388 323 304 273 
A E  (in eV) 2,92 3,19 3,84 4,08 4,54 
log E 3,6 3,3 4,O 4 5  4,4 

IV Y,,, (in cm-1) 23 000 29200 (-33000) 34900 42 000 
a,,, (in nm) 435 343 (-300) 287 238 
A E  (in eV) 2,85 3,62 4,33 5,21 
log E 3,4 3,6 4,7 4,3 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 1 (1968) 227 

Die Messung des Polarisationsgrades P(c) (Kurve A P ( F ) )  erfolgte nach dem von DORR & 
HELD angegebenen Verfahren durch die Bestimmung der Fluoreszenzpolarisation [6]. Die Fluoro- 
borate der Kationen I11 und IV wurden in einer Matrix von glasig erstarrtem Athanol, welches 
4% 1~ wasserige Salzsaure enthielt, bei ca. 100°K eingcfroren. Die Polarisation des bei cF emit- 
tierten Fluoreszenzlichtes relativ zur Polarisation des Erregerlichtes der Wellenzahl v” ist definiert 

Darin bedeutet Ill (bzw. I i )  den Intensitatsanteil des Fluoreszenzlichtes, gemessen bei der 
Wellenzahl iF, der parallel (bzw. senkrecht) zum Erregerlicht (Wellenzahl c) polarisiert ist. Der 
Polarisationsgrad Pi;) hangt vom Winkel 0 ab, den die Richtungen der Ubergangsmomente des 
Absorptionsvorganges und des Emissionsvorganges in der Molekel untereinander einschliessen. 
Da das n-Elektronensystem von IV die Symmetrie CZu besitzt und jenes van I11 dieser Symme- 
trie sehr nahekommt, konnen die Ubergangsmoment-Richtungen der Absorption (fur I11 inner- 
halb unwesentlicher Abweichungen) nur parallel (0 = 0) oder senkrecht (0 = n /2 )  zu denen der 
Emission ausgerichtet sein. Im ersten Fall (0 = 0) wird P(Y) = 1/2, im zweiten Fall (0 = n /2 )  hin- 
gegen P(;) = - 1/3. (Bctreffend experimentelle Einzelheiten sei auf die Original-Literatur ver- 
wiesen [6].) 

- .- c,,*o..bl 3 - C/l0..M 3 ___) 

Fig. 1. Elektronenspektrum ( A )  und Polarisa- 
tionsgrad-Spektrum ( A  P ( F ) )  des I ,  6-Methano- 
[ I  I ]  annulenium-Kations ( I I I ) .  ( F  = Fluores- 
zenzspektrurn: P ( F )  = Polarisationsgrad der 

Fluoreszenzemission) 

Losungsmittel fur die Polarisationsgrad-Messungen : glasig erstarrtes Athanol mit 4% 1~ wasse- 
riger Salzsaurc. Der vertikale Pfeil zcigt jene Stelle der Emission an, bei der die Kurve AP(F)  

gemessen wurde. 

Fig. 2. Elektronenspektrum ( A )  und Polarisa- 
tionsgrad-Spektrum ( A  P ( F ) )  des 4,6-Dimethyl- 
I ,  2-benztropylium- Kations ( I  V ) .  ( F  = Fluores- 

zenzspekfrum) 

7,6-Methano-[ 7 71 annulenium-Kation (111). Das Elektronenspektrum von 111 
(Kurve A der Fig. 1) weist unterhalb von 45000 cm-l vier deutlich erkennbare Ban- 
den auf, von denen die langstwellige a bei 23 000 cm-l die zweite b iiberdeckt, so dass 
diese nur noch als Schulter bei 26000 cm-l erkennbar ist. Die beiden intensivsten 
Banden a und e sind hingegen deutlich getrennt, mit Maxima bei 33000 cm-l und 
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37000 cm-l. Ob der Schulter c bei 31000 cm-l ein gesonderter ubergang zugeordnet 
werden muss, l a s t  sich naturlich anhand des Elektronenspektrums allein nicht ent- 
scheiden. 

Das Polarisationsspektrum von I11 (Kurve AP(F) der Fig. 1) weist keinerlei inter- 
pretierbare Struktur auf und fallt im Bereich von 25000 cm-l his 45000 cm-' mit 
steigenden Wellenzahlen von P(V) = 0,3 mehr oder weniger monoton his P(C) = 0,l  
ab. Einen Hinweis auf die Ursache dieses Verhaltens liefert die Messung des Polarisa- 
tionsgrades P(GF) der Fluoreszenzemission im Bereich um C F  = 20000 cm-l. Aus dieser 
Kurve ist ersichtlich, dass P(VF) an der Stelle, an welcher die Kurve AP(F) gemessen 
wurde (vertikaler Pfeil bei 22000 cm-l), den Wert P(GF) "N 0,2 annimmt. Dieser Wert 
liegt sehr nahe an P(.) = 0,14, d.h.  demjenigen theoretischen Wert, fur den man im 
AP(F)-Spektrum nicht mehr zwischen den parallel und senkrecht polarisierten Uber- 
gangen unterscheiden konnte. 

4,6-Dimethyl-I, 2-benztropylium-Katiort ( I  V )  . Die Struktur des Elektronenspek- 
trums von IV (Kurve A der Fig. 2) entspricht weitgehend derjenigen des Spektrums 
von 111. Auf diese Tatsache wurde bereits hingewiesen [4]. Die beiden sich in Fig. 1 
iiberlappenden Banden a und b sind hier deutlich gespalten, so dass sie als getrennte 
Maxima bei 23000 cm-l und 29000 cm-l auftreten. Die Aufspaltung der intensiven 
Banden d und e bei 35000 cm-l und 42000 cm-1 ist im Spektrum von IV ebenfalls 
grosser geworden. Sie betragt hier 7000 cm-1, verglichen mit 4000 cm-l im Spektrum 
von 111. Die vorher mit c bezeichnete Schulter kann im Elektronenspektrum der Fig. 2 
nicht mehr erkannt werden, doch deutet die AP(F)-Kurve darauf hin, dass im glei- 
chen Gebiet, d. h. im Interval1 30000 his 35000 cm-l, eventuell eine zusatzliche Bande 
auftritt, die durch die starken Nachbarbanden uberdeckt wird (siehe weiter unten). 

Das Polarisationsgradspektrum (Kurve AP(F) der Fig. 2) erlaubt hier, im Gegen- 
satz zu demjenigen der Fig. 1, eine Zuordnung der cbcrgangsrichtungen, relativ zur 
Polarisationsrichtung der langstwelligen Bande a : 

a b c? d e 
( ! I )  I I I ?  1 I1 

V 

Hier wurde das kleine relative Maximum c in der AP(F)-Kurve bei 33000 cm-l ver- 
suchsweise einem Ubergang zugeordnet, der parallel zu demjenigen der ersten Bande a 
polarisiert ist. Es sei aber festgehalten, dass es sich dabei nur um eine Arbeitshypo- 
these handelt. 

Sieht man von der nicht gesicherten Bande c ab, so findet man im Bereich 20000 
his 45000 cm-l vier Ubergange im Elektronenspektrum von I11 und IV,  von denen 
die ersten beiden um etwa eine Zehnerpotenz kleinere eWerte aufweisen als die bei- 
den folgenden. Dies entspricht, wie die nachstehenden MO-Berechnungen und die an- 
schliessende Diskussion zeigen, genau der theoretischen Erwartung. 

MO-Berechnungen. - In volliger Analogie zu den beiden die Verbindungen I und 
I1 betreffenden Arbeiten [l]  [2] betrachten wir auch hier wieder zuerst das hoch sym- 
metrische Perimetermodell V des m-Elektronensystems eines hypothetischen L11.1- 
Annulenium-Kations (vgl. dazu [7]) .  
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czv Dllh CZV CS 

N v M m 
Dieser elfgliedrige Ring von 2$,-AOs # p  besitzt die Symmetrie D,,,, so dass die den 
irreduziblen Darstellungen I'(J) zugeordneten orthonormalen Linearkombinationen 
y J  wie folgt lauten: 

(2) 

(3) 

1 lo 

1/11 p ; o  
y J  = __ J = 0, 1, 2, ... n - 1. 

In ( 2 )  bedeutet 
w = exp (2 n ijll) . 

Bezuglich eines HucxEL-Operators 31 erhalt man durch Integration aus (2) direkt 
die zu tp gehorende Orbitalenergie E : 

(4) 
2 n  

~ j = ( y j l W ~ j )  = ~ + 2 P c o s y J .  

Mit Ausnahme von E,, sind, wie aus (4) hervorgeht, alle anderen Niveaus entartet, da  
EJ = E ~ ~ - - J  ist. 

Das n-Elektronensystem von IV besitzt, wie IV selbst, die Symmetrie C,,, wah- 
rend dasjenige des Kations I11 bestenfalls C,-Symmetrie aufweisen kann. Nimmt man 
aber an, dass die Abweichungen von einer koplanaren Lage der Zentren in der bevor- 
zugten Konformation von IT1 weitgehend denjenigen entsprechen, die man im Falle 
des Kohlenwasserstoffs I (X = CH,) findet [8] ,  so wird man erwarten, dass keine der 
pheren C-C-Bindungen des elfgliedrigen n-Perimeters um mehr als etwa 20 bis 30" 
verdrillt ist. Dies bedeutet, dass die Delokalisation der n-Elektronen nur wenig einge- 

@.,(A,) 

Fig. 3.  Schemata der H M O s  eines elfgliedrigen Perimeters, reduziert auf d i e  Symmetrie Czv 
Offene und ausgefiillte Kreise bedeuten entgegengesetzte Vorzeichen der Koeffizienten der Linear- 
kombination. Die Kreisflachen sind der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons am betref- 

fenden Zentrum proportional. (Vgl. Formeln (5) .) 
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schrankt wird, was durch die Eigenschaften von 111, speziell die NMR.-Daten, be- 
statigt wird [4]. Demzufolge darf man ohne grossen Fehler in erster Naherung auch 
dem n-Eelektronensystem des Kations I11 eine CZv-Symmetrie VI  zugrunde legen, so 
wie es in Fig. 3 geschehen ist. In Anbetracht der Erniedrigung der Symmetrie des 
Perimeters von D,, auf C,, ist es allerdings angebracht, die komplexen Linearkombi- 
nationen (2) durch die symmetriegerechten reellen Funktionen ( 5 )  zu ersetzen : 

Fur J = 2 und J = 3 sind diese Linearkombinationen in der Fig. 3 graphisch dar- 
gestellt. Die Bezeichnung der irreduziblen Darstellungen (&, A,) bezieht sich auf ein 
Koordinatensystem, dessen z-Achse mit der zweizahligen Achse zusammenfallt und in 
welchem die Spiegelebene a(xz) senkrecht auf der Molekelebene steht. 

Das Niveauschema des mit zehn Elektronen besetzten, elfgliedrigen D,, ,-n-Peri- 
meters prasentiert sich in der elektronischen Grundkonfiguration r = (d )2  (e)* (f)* 
(Nomenklatur nach PLATT [3] [7]) demnach wie folgt : 

D l l h  - 

Durch die Promotion eines Elektrons aus dem obersten besetzten Niveau f (irre- 
duzible Darstellung I?;) in das unterste antibindende Niveau g (irreduzible Darstel- 
lung E l )  lassen sich vier einfach angeregte Singulettkonfigurationen (d), (e)4 ( f ) 3  (g)’ 
erzeugen, die im Rahmen unseres Einelektronenmodells vierfach entartet sind. Unter 
dem Einfluss der Wechselwirkung zwischen den n-Elektronen, spaltet sich fur das 
D,,,-Model1 der vierfach entartete Zustand entsprechend 

El  E,” 1 E; $ EL (6) 

in zwei zweiiach entartete Zustande auf, die verschiedene Energie besitzen. Dies-n 
entsprechen die nachstehenden Linearkombinationen von Konfigurationen, wobei 
wir uns in Anbetracht der in der Folge zu vollziehenden Symmetriereduktion bereits 
hier auf die in den Formeln ( 5 )  gegebenen reellen MOs stutzen: 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 1 (1968) 231 

Bezuglich der Grundkonfiguration 

r= I] o o i  i -1 - i z 2 - z  -211 (8) 

bedeuten die in (7) verwendeten Abkurzungen @T1 QK die einfach angeregten Konfi- 
gurationen 

@-I@ - 1 ( 1 1  0 0 . . . J R . . . 11 + 11 0 0 . . . K J . . . l i } .  J K - p  (9) 

Wie man leicht zeigen kann [9], liegen die zu E,’ gehorenden Zustande !P(lL,), 
!P(lL,) bei niedrigerer Energie als die zu El‘ gehorenden Zustande !P(lB,), !P(lBb). 
Ausserdem sind die elektronischen Ubergange von r n a c h  !P(lL,) und Y(lLb) verboten, 
(Al’ + E,’), wahrend die Ubergange von r nach !P(lB,) und Y(lB,) erlaubt sind 
(Al’ +El’). 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit den in [l] hergeleitcten Resultaten, so sieht 
man, dass sich die Elektronenspektren eines all-cis-[lO] Annulens der Symmetrie D,,, 
und eines all-cis-[11] Annulenium-Kations (V) der Symmetrie D,,, in ihrem Aufbau 
prinzipiell unterscheiden, obschon in beiden Fallen zehn n-Elektronen uber einen 
hochsymmetrischen Ring delokalisiert werden. Im ersten Fall geben die Ubergange, 
welche ausgehend von der Grundkonfiguration r ( A , )  zu den vier Singulettzustanden 
niedrigster Energie fuhren (namlich zu 1Lb(B2u) ; lLa(BlU) ; lB,, lBa(ElU)), wegen der 
Entartung von lB, und lB, zu drei Absorptionsbanden Anlass. Von diesen weisen die 
ersten beiden langerwelligen Banden eine niedrige Intensitat auf, da die betreffenden 
Ubergange fur ein starres, schwingungsfreies D,,,-Model1 verboten waren : 1L,-Bande : 
A ,  -+ Bzu; lL,-Bande: A, -+ Ellu. Hingegen entspricht die dritte Bande einem er- 
laubtm Ubergang und besitzt somit eine hohe Extinktion: lB,, ,-Bande: A, + Elu. 
Im Gegensatz dazu findet man fur das D,,,-System V im gleichen Spektralgebiet nur 
zwei Absorptionsbanden, weil die vorher im D,,,-Model1 aufgespaltenen Zustande 
lL,(Bzu), lLa(Blu) im [ l l ]  Annulenium-Kation zum entarteten Zustand lL,, b(E5’)  zu- 
sammenfallen. Die erste Bande entspricht aber auch hier, d. h. im starren, schwingungs- 
freien D,,,-Modell, einem verbotenen Ubergang, lL,, , -Bade:  A,‘ + E5’, und wird 
demzufolge im Spektrum des Kations mit einer Intensitat auftreten, die etwa der 
Summe der Intensitaten der lL,- und der lL,-Bande des [lo] Annulens gleichkommt. 
Der Ubergang A, -+El‘ ist erlaubt, so dass auch im [ll]Annulenium-Kation die 
lBa, , -Bade  eine hohe Extinktion besitzt. 

Es sei bemerkt, dass dieser grundlegende Unterschied zwischen den Elektronen- 
spektren des D1,,-[lO] Annulens und des D,, ,-[ll] Annulenium-Kations nicht mit dem 
verschiedenen Ladungstypus zusammenhangt, sondern im ersten Fall auf das Vorlie- 
gen eines Symmetriezentrums, und im zweiten Fall auf das Fehlen eines solchen Zen- 
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trums zuruckgefuhrt werden kann [9]. Das hier fur D,,, und D,,, hervorgehobene Ver- 
halten gilt ganz allgemein fur Perimeter-n-Systeme der Symmetrie Dnh,  deren n- 
Elektronenzahl der HucKEL-Regel gehorcht und die entweder neutral oder einfach 
positiv bzw. einfach negativ geladen sind [lo]. 

Reduziert man die Symmetrie des elfgliedrigen Perimeters von D,,, auf C,, (siehe 
Fig. 3), so spalten sich die beiden entarteten Niveaus El’ und E,‘ in je zwei nicht ent- 
artete Zustande auf : 

Dll h C% ” 
Polarisationsrichtung 
fur den gbergang aus r 
2 

Y 

Uber die Sequenz und die Intensitat der vier Absorptionsbanden, die im Elektro- 
nenspektrum den Ubergangen zu den oben genannten Zustanden entsprechen, kann 
anhand der qualitativen Betrachtung nur soviel vorausgesagt werden, dass die schwa- 
chen L-Banden bei langeren Wellenlangen liegen sollten als die starken B-Banden. 
Um einen genaueren Einblick zu erhalten, mussen die den Konfigurationen (8) und 
(9) zukommenden Energien und Wechselwirkungsterme unter expliziter Berucksich- 
tigung der Abstossung zwischen den n-Elektronen berechnet werden. Dies kann z. B. 
nach einem vereinfachten Konfigurationswechselwirkungsverfahren [Ill [12] vom 
Typus PARISER-PARR-POPLE [13] durchgefuhrt werden. In  diesem vereinfachten 
Modell werden nur die Wechselwirkungen zwischen gebundenen Zentren berucksich- 
tigt, und zwar: 

I )  das Resonanzintegral fur aneinander gebundene AOs # p  und 4”: 
B = (4, IUI 4”); (10) 

2) die Wechselwirkungsenergie y,, zweier Elektronen im gleichen A 0  $ p :  

3) die Wechselwirkungsenergie ylz zweier Elektronen, von denen das eine das A 0  
4p und das andere das benachbarte, an $ p  gebundene A 0  I$,, besetzt : 

(12) 
1 

YlZ = Y p v  = ($,(I) +A4 17 12 I $,P) 4”(2)). 

Fur die folgenden Berechnungen wurde fur die Geometrie der n-Systeme von I11 

4” und IV die vereinfachende Annahme getroffen, dass alle interatomaren Abstande R 
zwischen gebundenen Zentren 1,40 A betragen, die Systeme eben sind (C2,,) und die 
Innenwinkel des Sechs- und Siebenrings 120” bzw. 1 2 8 l / , O  betragen. Dadurch wird 
zwar der Abstand R,, zwischen den nicht gebundenen Zentren 1 und 6 im Modell des 
Kations I11 auf 1,4 A reduziert, was aber im hier gewahlten Modell nur die berechne- 
ten Ubergangsmomente beeinflusst, da  es - was die Energien betrifft - gegen topolo- 
gische Verformungen in der Ebene unempfindlich ist. 
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Die Werte, die in der Folge fur die Parameter ( lo),  (11) und (12) eingesetzt wurden, 
entsprechen denen, die bereits in den vorhergehenden Arbeiten verwendet worden 
sind [l] [2]. 

Modell A :  Dieses stiitzt sich auf Parameter-Werte, die anhand des Benzolspek- 
trums geeicht wurden. Die Anregungsenergien fur die ifbergange zu den angeregten 
Zustanden B,, (38000 cm-l), B,, (48000 cm-l) und E l ,  (54000 cm-l) liefern [14]: 

,8 = -18042 cm-I; yll = 64500 cm-l; ylz = 11500 cm-l. (13) 

Mittels des Parametersatzes (13) kann man nun die zu den Zustanden El' und E,' 
(7) des Kations V gehorenden Energien (relativ zur Energie der durch (8) definierten 
Grundkonfiguration T) berechnen. Da das hochsymmetrische [ l l ]  Annulenium-Ka- 
tion (V) nicht bekannt ist, werden die so erhaltenen theoretischen Werte mit den ex- 
perimentellen Daten fur I11 verglichen. 

Experiment (Fig. 1) 

23000-27000 cm-l } (14) 
E (Ek) = 24 000 cm-l (Banden a, b) , 

E(E;)  = 31500 cm-I 32000-37000 cm-I (Banden d, e) . 
In Anbetracht der Tatsache, dass es sich hier um eine recht grobe Naherung han- 

delt, dass Benzol sicherlich nicht die ideale Eich-Verbindung fur die Parameter (lo),  
(11) und (12) darstellt und dass schliesslich in I11 ein deutlich gestortes [llIAnnule- 
nium-n-System vorliegt, ist die ifbereinstimmung zwischen Experiment und Berech- 
nung verbliiffend. Da eine analoge Ubereinstimmung bereits in den beiden vorher- 
gehenden Arbeiten beobachtet wurde, darf wohl der Schluss gezogen werden, dass die 
Perimeter-n-Systeme, wie sie in den Verbindungen I, I1 und I11 vorliegen, nur sehr 
wenig auf topologische Verformungen reagieren, solange die cyclische Delokalisation 
der Elektronen nicht merklich beeinflusst wird. Demzufolge sind die Spektren von I, 
TI und I11 als durchaus reprasentativ fur Annulene bzw. Annulenium-Kationen im 
allgemeinen zu betrachten und nicht etwa als Sonderfalle. Es darf sogar behauptet 
werden, dass diese Spektren infolge der starren Geometrie der Verbindungen I, 11, I11 
eine gesichertere Information iiber die Elektronenzustande solcher Systeme liefern 
als die der hoheren Annulene, bei denen moglicherweise mehrere Konformationen mit- 
einander im Gleichgewicht stehen. 

Modell B: In diesem Modell wurde die Basis der einfach angeregten Konfiguratio- 
nen (9) auf 4 x 4 = 16 erhoht, indem neben den bisher verwendeten Funktionen GJ 
mit I J 1 = 2 und 3 auch noch jene mit 1 J I = 1 und 4 einbezogen wurden. Die gesamte 
Basis umfasst unter Einschluss der Grundkonfiguration r somit 17 Konfigurationen. 
Wie fruher beschrieben worden ist [14], wurden die Parameter ,8, yll und ylz so ge- 
wahlt, dass eine optimale Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell 
gefundenen Bandenlagen fur eine Reihe von Elektronenspektren einfacher aromati- 
scher und ungesattigter Kohlenwasserstoffe erzielt wird. Man erhalt auf diese Weise : 

B = - 2 5 0  eV = -20150 cm-I, 

yll = 7,OO eV = 56400 cm-l , } (15). 

y lz  = 1,70 eV = 13700 cm-I . 
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In der ersten Arbeit dieser Reihe [l] wurden u. a. auch diejenigen Einflusse disku- 
tiert, die durch die Uberbruckung der Zentren 1 und 6 in den Elektronenspektren der 
Verbindungen I hervorgerufen werden. Eine analoge Untersuchung drangt sich auch 
hier fur das Kation 111 auf. Da eine Strukturbestimmung noch aussteht, postulieren 
wir - ohne uns dadurch auf eine bestimmte Geometrie von I11 festzulegen -, dass 
zwischen den beiden AOs dl und d6 die folgenden Wechselwirkungen bestehen : 

a)  Ein konjugativer Beitrag Pl6, der von der partiellen Uberlappung der beiden 
schrag zueinander stehenden AOs d1 und d6 auf der von der Methylengruppe abge- 
wandten Seite des Systems I11 herruhrt (vgl. Fig. 8 der Arbeit [l]). 

b)  Ein Wechselwirkungsterm y16, der die Abstossung der beiden Ladungsvertei- 
lungen d12 und dZ2 entsprechend (12) auch fur diese beiden nicht direkt gebundenen 
AOs berucksichtigt. 

In  Anbetracht der Naherungen (lo),  (11) und (12) sind die MOs (2) und (5) aus 
Symmetriegrunden auch dann selbstkonsistent, wenn die Topologie des Perimeters 
von D,,, nach C2", d.h.  von V nach VI, verformt wird. Hingegen sind sie es nicht 
mehr, wenn man sie den o5en erwahnten Storungen a ) ,  b)  oder anderen Storungen 
unterwirft. In diesen Fallen wird dem Konfigurationswechselwirkungsverfahren eine 
SCF-Routine vorgeschaltet, welche die unter den betreffenden Storungen selbstkon- 
sistenten MOs liefert. 

In  der Tab. 2 sind die Ergebnisse fur das Modell B angegeben, wobei die Wechsel- 
wirkung zwischen den nicht gebundenen Zentren 1 und 6 kontinuierlich von Null bis 
zum vollen Wert einer echten n-Bindung, wie sie im Kation IV vorliegt, geandert 
wurde. Dabei wurde die folgende Annahme getroffen: 

B16 = B und Y16 = Y l Z '  (16) 
Dies bedeutet, dass das Verhaltnis Bl6/yI6 konstant bleibt. Mit k = 0 erhalt man somit 
die Voraussagen des Modells B fur 111 bzw. VI, mit k = 1 jene fur IV. 

Tabelle 2. Modell  B:  Energien E j  der elektronisch angeregten Zustunde Yj bezuglich der Energie E,  = 0 
des Grundzustandes Yo, in Funk t ion  dev Wechselmirkttng zwischen den Zentren 7 u n d  6 

Energien E .  in eV. X j  = Oszillatorstarke fur den Ubergang Yo + !Pi. Es sind nur die ersten sechs 
her sechzehn berechneten, elektronisch angeregten Zustande Yj tabelliert. 

Symm. Polari- 
be- sations- 

& B.0,OO 8.0,25 P .  0,50 P .  0,75 P 
Y16 P ' 0 ~ 0 0  .0,25 YlZ ' 0,50 ?I2 ' 0975 YlZ ziigl. richtung 

C Z V  Zu- E j  ,fj E j  fj Ej fj Ej f j  Ej fj 
stand 

Yl 3,10 0 3,19 0,046 3,19 0,0085 3,12 0 , l O  2,99 0,10 B ,  Y 

Y3 4,24 4,32 2,33 4,39 2,16 4,43 1,92 4,44 1,63 A 1  z 

Y5 5,91 0 5,77 0,090 5,60 0,30 5,53 0,70 5,60 0,89 B, Y 

Y, 3,lO 0 3,30 0,0005 3,50 0,0013 3,68 0,0031 3,84 0,0058 A,  z 

Y4 4,24) 3'20 4,49 0,76 4,73 0,59 4,88 0.21 4,89 0,0024 B, y 

Y6 5,91 0 5,86 0,0064 5,81 0,017 5,76 0,019 5,72 0,010 A,  z 

Modell C. Schliesslich wurde unter den gleichen Voraussetzungen wie fur das Mo- 
dell B untersucht, welchen Einfluss eine induktive Storung hat, die an den Stellen 1 
und 6 des Systems 111 durch die uberbruckende Methylengruppe hervorgerufen wird. 
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Zu diesem Zweck sind die CouLoMB-Potentiale U ,  und U ,  des Modells B (mit Pl6 = 

0,50 B und y16 = 0,50 y lz )  um einen Betrag AU = 2 eV angehoben bzw. gesenkt wor- 
den. Die Ergenbisse sind in der Tab. 3 wiedergegeben. 

Tabelle 3 .  Model1 C: Energien E j  der elektronisch angeregten Zustunde Yj beziiglich der Energie E, = 0 
des Grundzustandes Yo, in Funkt ion der induktiven Stiirungen A U,, = A U,, a n  den Zentren 7 und 6 
Energien E j  in eV, fj = Oszillatorstarke fur den Ubergang Yo -+ Yj. Es sind nur die ersten sechs 

der sechzehn berechneten, elektronisch angeregten Zustande Yj tabelliert. 

A U , l = A U 6 6  -2eV 0 + 2 e V  Symm. Polari- 

Zustande Ej fj Ej fj Ej fj c2 " richtung 
bezugl. sations- 

Yl 3,lO 0,13 3,19 0,085 3,27 0,057 B, Y 
ul, 3,60 0,30 3,50 0,0013 3,43 0,21 A1 z 

4,56 1,56 4,39 2.16 4,46 1,84 4 z 
y 4  5,11 0,25 4,73 0,59 4,60 0,62 A2 Y 

5,62 0,60 5,GO 0,30 5,49 0,30 B2 Y 
y6 5,75 0,0050 5,81 0,017 5,238 0,067 A1 z 

Diskussion der Resultate. - In  dem Korrelationsdiagramm der Fig. 4 sind die 
Energien Ej  der sechs niedrigsten angeregten Zustande !Pj des Modells B in Funktion 
des Parameters k aufgetragen (siehe Formel (16)). Sein Anwachsen von k = 0 bis k = 1 
entspricht einem kontinuierlichen Ubergang, ausgehend vom [ll] Annulenium-Kation 
der Symmetrie D,,, (V) zum Benztropylium-Kation (IV). Durch einen Vergleich der 
berechneten Energien Ej(k) mit den experimentell bestimmten Bandenlagen im 
Spektrum von I11 kann dann jener Parameterwert k geschatzt werden, der eine opti- 
male Angleichung gewahrleistet. 

Da es nicht moglich war, die Polarisationsrichtungen der Absorptionsbanden in 
I11 anhand der AP(F)-Kurve der Fig. 1 festzulegen, beruht die hier vorzunehmende 

6 (eV1 

I ,  

J- 
OT 

Fig. 4. Korrelationsdiagrammzur die sechs 
tzefstliegenden elektronisch angeregten Zu- 
stunde des Modells B mit variabler Wechsel- 

0,256 0,Mp 0.75s 1,OOp wirkung zwischen den Zentren 7 und 6 (ugl. 
0,25~,, 0,50~,,  ~ 7 5 1 ; ~  w z 2  Formel (76), sowie Tabelle 2). 

B,p 0 
YV,' 0 

Die gestrichelt eingezeichneten Geraden 
Kolion k r/+7 sollen auf den Austausch der Intensitaten [ll]Annulenium 

a von 'u, und Y, in der Gegend von k = 0,75 
c," hinweisen. 
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Zuordnung auf der experimentell bestimmten relativen Symmetrie der cbergange in 
IV und auf dem Korrelationsdiagramm der Fig. 4. Wir glauben aber, dass die wider- 
spruchsfreie Deutung der Elektronenspektren, die man auf diesem Wege erhalt, kaum 
einen Zweifel aufkommen lasst, dass die so getroffene Zuordnung im wesentlichen 
richtig ist. 

Die Sequenz der gemessenen relativen Polarisationsrichtungen der ersten vier 
prominenten Banden im Elektronenspektrum von I V  (Fig. 2 und Tab. 1) entspricht 
genau der berechneten Folge (Tab. 2; k = l), ganz abgesehen davon, dass die absolu- 
ten Werte der Bandenlagen erstaunlich gut reproduziert werden : 

Bande 

stcigende Energie 

a b d 
- 

e 

( / I  1 -- Polarisationsrichtung exp. (11) i I 
theor. Y 2 2 Y Y 

Anregungsenergie (in eV) exp. 2,9 3,5 4,4 5 2  
L 

theor. 5 0  3 3  4,4 4,9 5 5  

Intensitat 6 (exp.) 3000 4000 50000 15 000 -- 
f (theor.) 0,1 0,006 1,6 0,002 0,9 

Auch die berechneten Intensitaten - gegeben durch Oszillatorstarken f - stimmen 
weitgehend mit den gemessenen &-Werten iiberein. Der relativ zu hohe &-Welt der 
Bande b kann darauf zuruckgefiihrt werden, dass diese Bande auf dem intensiven 
Untergrund der beiden starkeren Banden a und d steht, und vor allem, dass sie durch 
Schwingungskopplung mit der gleich polarisierten, intensiven Bande d des Spektrums 
aktiviert wird. Die AP(F)-Kurve (Fig. 2) scheint schliesslich darauf hinzudeuten, dass. 
in der Gegend oberhalb 42 000 cm-l eine z-polarisierte Bande folgt, welche moglicher- 
weise dem berechneten Ubergang Yo + Y6 entspricht. (Auf die nicht gesicherte, in 
Fig. 2 mit c bezeichnete Bande wird am Schluss dieser Arbeit eingegangen.) 

Fur den anderen Extremfall, k = 0, kann man die Voraussage der Theorie nicht 
mit entsprechenden experimentellen Werten vergleichen. Ein solcher Vergleich wurde 
eine Eichung der Leitlinien des Korrelationsdiagramms der Fig. 4 an den beiden En- 
den des Parameterintervalls erlauben. Wenn man demzufolge den Absolutwerten 
E j ( k )  auch kein allzugrosses Gewicht geben darf, so ist doch zu erwarten, dass die 
Anderungen dEj(l) = E j ( k )  - Ej(l) bzw. AEj(0)  = Ej(k) - Ej(0) von der Theorie im 
wesentlichen korrekt wiedergegeben werden. Fur den uns hier vor allem interessieren- 
den Vergleich sind in der folgenden Zusammenstellung die AEj( 1)-Werte in Funktion 
von k angegeben (Werte in eV; vgl. Tab. 2): 
- 

k 

0,75 +0,13 - 0,16 - 0,01 - 0,10 - 0,07 

0,25 + 0,20 - 0,54 - 0,12 - 0,40 + 0,17 
0,oo +0,11 - 0,74 - 0,20 - 0,65 + @,31 

Zuordnung a b d e 

0,50 + 0.20 - 0,34 - 0,05 -0,16 0,oo 
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Wie aus der Tab. 2 hervorgeht, findet im Intervall k = 0,75 und k = 0,50 ein 
Wechsel in der relativen Intensitat der Ubergange Yo -+ Y4 und Yo -+ Y5 statt (beide 
Zustande Y4 und Y5 gehoren zur Symmetrie B,), was in der obigen Zusammenstellung 
durch Kursivschrift des zur intensiveren Bande gehorenden d E j (  1)-Wertes hervorge- 
hoben wurde. 

Die experimentell beobachteten Verschiebungen AE,,,, der vier langstwelligen 
Hauptbanden a, b, d und e betragen (in eV; vgl. Tab. 1) : 

AE,,,. + 0,1 - 0,4 - 0,3 - 0,6 

Wie ein Vergleich der so ermittelten AE,,,.-Werte mit den berechneten AE,(l)- 
Werten zeigt, findet man fur k M 0,50 bis 0,25 eine durchaus befriedigende Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Beobachtung, insbesondere wenn man berucksich- 
tigt, dass in unserem Modell die Auswirkung der nicht ebenen Konformation des z- 
Systems und der induktive Effekt der uberbruckenden Methylengruppe bisher ver- 
nachlassigt wurden. Bemerkt sei noch, dass, entsprechend den Berechnungen, der 
Bande e in IV der Ubergang Yo -+ Y5, in I11 hingegen der Ubergang Yo -+ Y4 zuge- 
ordnet wurde, da - wie erwahnt - im Intervall k = 0,75 bis 0,50 ein Intensitatsab- 
tausch zwischen diesen beiden Ubergangen stattfindet. 

Im Korrelationsdiagramm der Fig. 5 ist - gestutzt auf die Ergebnisse der Tab. 3 - 
der Einfluss eines induktiven Effekts der Methylengruppe des Kations I11 auf die 
Lage der sechs Zustande Yj niedrigster Energie dargestellt. Als Parameter (16) wur- 
den jene mit k = 0,50 gewahlt. Wie ersichtlich, wird dadurch die Sequenz der Zu- 
stande nicht geandert und fur Betrage A U der induktiven Storung, die kleiner als 1 eV 
sind, auch die Energie der Zustande nur minim beeinflusst. Gestutzt auf die Ergeb- 
nisse, die bei der Untersuchung der ESR.-Spektren der Radikal-Anionen der Verbin- 
dungen I erhalten wurden [15], darf angenommen werden, dass auch fur die uber- 
bruckende CH,-Gruppe die Storungen A U ,  und A U ,  positiv sind. Ausserdem sollten 

Fig. 5. Korrelationsdiagrumm fur die Abhangigkeit  der 
Luge der sechs tiefstliegenden elektvonisch angeregten Zu- 

(vgl. Text sowie Tab. 3 ) .  
0 stande entsprechend Modell  C 
-2 0 + 2  AG-Ay,=AU 
JL 

in eV 
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sie nicht grosser sein als etwa 0,5 bis 1 eV. Dies wiirde, wie Fig. 5 zeigt, folgende zu- 
satzliche, induktiv bedingte Verschiebungen nach sich ziehen : Bande a N + 0,04 eV ; 
Bande b - -0,04 eV; Bande d - Null eV; B a d e  e - -0,5 eV. Die einzige nen- 
nenswerte Verschiebung betrifft somit die Bande e, wodurch die Ubereinstimmung 
mit dem beobachteten Wert deutlich verbessert wurde. Da aber iiber den hyperkon- 
jugativen Effekt der Methylengruppe nichts bekannt ist, darf dieser Verbesserung 
kein zu grosses Gewicht beigelegt werden. Immerhin darf aus der so gewonnenen 
Korrelation zwischen den Banden der Elektronenspektren von I11 und IV der Schluss 
gezogen werden, dass die hier vorgeschlagenen theoretischen Modelle trotz der in 
ihnen enthaltenen Vereinfachungen die wesentlichen Ziige der z-Elektronenstruktu 
ren der Icationen I11 und IV korrekt wiedergeben. Dies ist im PLATT-Diagramm der 
Fig. 6 zusammengefasst. 

3 (cm-’) 

40000 

30000 

20000 

10000 

0 

K(€J 
B ___._ 

....... ........... .......... ............ .._.. 
:-:::.. 

.._. 

...... 
........ 

............ .......... 

._..- 
........................... 

$,, .... ........... 

L(E;) 

[ll]Annuleniurn- 
-Kation 

( 0 t h )  

a +a)iZ Fig. 6 .  I’LATT-Diagramm fur die Korrela- 
t ion der beobachteten Banden des 4.6- 
Dimethyl-I, 2-benztropylium-Kations ( I  V )  - und des 1,6-Methano- [ I I ]annulenium-  

0 L(bJiy Kations ( I I I )  mit denen des hypothetischen 
[ I  IIAnnulenium-Kations der Symlnetrie 
D,, h 

Die vollen Kreise (@) sind die fur das 

Y denlagen, die offenen Dreiecke diejenigen, 
die aus den beobachteten Lagen der ent- 

[ll] Annulenium-Kation berechneten Ban- 

sprechenden Banden in I11 und I V  grob- 
qualitativ extrapoliert wurden. Die Qua- 
drate (0) bezeichnen die Stellen, an denen 
in den Elektronenspektren bzw. Polari- 
sationsgradspektren von I11 und I V  zu- 
satzliche Banden beobachtet wurden. 

Z 

+ 
m 

Im Zusammenhang mit diesem Diagramm werfen sich zwei Fragen auf : 

I .  \Vie sind die Zustande Yl bis Y6 innerhalb der PLATT’schen Nomenklatur [3] zu 
bezeichnen und in den verschiedenen Verbindungen einander zuzuordnen ? 

2. Was kann man aus den Spektren von I11 und IV bezuglich des Spektrums des 
hypothetischen [Ill Annulenium-Kations (V) voraussagen ? 

Die Zuordnung der Funktionen U, bis Y6, die nach einem der oben diskutierten 
Modelle fur das Kation V (Symmetrie D,,,) berechnet wurden, ist durch die Symme- 
trieeigenschaften eindeutig festgelegt : Y,, Y2 gehoren zur irreduziblen Darstellung 
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E,’, Y3, Y, zu El’ und Y,, Y6 zu Edf, Damit sind auch die PLATT-Symbole definiert: 
E,‘ entspricht dem Paar lL,, lL,; El’ dem Paar lB,, lB, und E,‘ dem Paar lK,, lK,. 
Der Ubergang aus dem Grundzustand lA ist nur nach lB,, lB, erlaubt, wenn das. 
System die hochstmogliche Symmetrie D,, besitzt. Reduktion der Symmetrie nach 
C,, spaltet jede der entarteten irreduziblen Darstellungen in je eine Darstellung A ,  
und eine Darstellung B, auf, wie dies aus Fig. 4 hervorgeht. Die Zuordnung der Ban- 
den jm Spektrum des Kations IV, die in Fig. 6 zusammengefasst wurde, stutzt sich 
auf die experimentellen Ergebnisse. Die Sequenz der berechneten Polarisationsrich- 
tungen (vgl. Tab. 2 fur das Modell B) entspricht in allen Einzelheiten der beobachte- 
ten Reihenfolge. Allerdings lassen sich die beiden von der Theorie geforderten, y- 
polarisierten Ubergange im Bereich der Bande o nicht auflosen, doch durfte der beob- 
achtete Wert Y,,, E 42000 cm-l der intensiveren der beiden Komponenten entspre- 
chen. Die bei 43000 cm-l in der AP(F)-Kurve der Fig. 2 beobachtbare z-polarisierte 
Bande wurde, in Anbetracht der Tatsache, dass sie an der entsprechenden Stelle von 
der Theorie gefordert wird, in das Diagranim der Fig. 6 aufgenommen. 

In  einer fruheren Arbeit [14] wurde anhand eines stark vereinfachten Konfigurationswechsel- 
wirkungs-Modells die folgende Zuordnung der vier prominenten Banden im Elektronenspektrum 
von IV vorgenommen: 

Bande a 

Zuordnung lLb 

b d 

lLa l B a  

e 

1Bb. 

Wahrend fur die beiden langstwelligen Ubergange die Zuordnung im wesentlichen auch dann 
erhalten bleibt, wenn man eine erweiterte Basis von Konfigurationen in die Berechnung einbe- 
zieht, wird die Situation fur die Ubergange im Bereich der Bande e etwas unubersichtlicher. Dies 
ruhrt daher, dass fur k w 0.75 eine Uberschneidung der Konfigurationen, die zu E,’ und E,‘ bei- 
getragen haben, stattfindet, was auch deutlich aus dem Korrelationsdiagramm der Fig. 4 hervor- 
geht. Auf diese Uberschneidung ist auch der Tausch der Intensitat entlang den beiden Leitlinien 
fur die Ubergange aus I’nach !€’, und ‘U, (Darstellung B,) zuruckzufuhren, den wir bereits erwahnt 
haben. Wegen des Kreuzungsverbotes zweier Leitlinien, die zur gleichen irreduziblen Darstellung 
gehBren, verlauft diejenige fur Y5 ausgehend von l K  fur k = 0 zu lB(b )  fur k = 1, jene fur Y, aus- 
gehend von l B  fur k = 0 zu lK(,) fur k = 1. Dabei haben wir hier die PLATT’SChen Symbole so ge- 
wahlt, dass sie der dominierenden Konfiguration entsprechen, und nicht so, dass sie entlang einer 
der Leitlinien der Fig. 4 beibehalten werden. Wir werden auf diesen Punkt im Zusammenhang mit 
einer allgemeinen Betrachtung der Perimeter-n-Systeme zuruckkommen. Desgleichen glauben wir, 
dass die von uns fruher getroffene Abmachung betreffend die Zuordnung der unteren Indices a und 
b zu den Symbolen L,  B und K im Spektrum von IV korrekturbedurftig ist, aus welchem Grunde 
wir diesc Indices in der Fig. 6 in Klammern gesetzt haben. 

Die sich aus dem PLATT-Diagramm der Fig. 6 ergebende Zuordnung der Banden in 
I11 zu den einzelnen berechneten Ubergangen scheint uns eindeutig zu sein, da der 
Perimeter in diesem Kation, trotz der reduzierten Symmetrie und trotz der Uberlap- 
pung der AOs $1 und$,, sich spektroskopisch bereits weitgehend wie derjenige verhalt, 
den man fur ein hochsymmetrisches System V erwartet. Extrapoliert man nun die 
solchermassen einander zugeordneten Banden his auf jenen Punkt, wo die von der 
Theorie geforderte Entartung der L- und B-Zustande auftritt, so findet man, dass dies 
in einem Bereich geschieht, der recht nahe an den nach Modell B oder nach anderen 
aquivalenten Modellen berechneten Werten liegt. Man kann deshalb aus den hier ge- 
wonnenen experimentellen Daten mit einiger Sicherheit voraussagen, dass ein der 
Struktur V entsprechendes Kation eine erste schwache Bande (lL) im Interval1 21000 
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bis 25000 cm-1 und eine zweite intensive Bande ( lB)  im Interval1 30000 bis 35 000 cm-1 
aufweisen wurde (vgl. theoretische Werte nach Modell A und Modell B). 

Bemerkenswert ist, dass sowohl fur die Verbindungen I als auch fiir I11 eine homo- 
konjugative Wechselwirkung zwischen den Zentren 1 und 6 im ungefahren Betrag von 
j3/2 angenommen werden musste, um eine gute Ubereinstimmung mit den beobachte- 
ten Bandenlagen und Bandenintensitaten zu erzielen. Wir werden auf diesen Punkt 
im Rahmen der nachsten Arbeit dieser Reihe [16], welche die Diskussion der Elektro- 
nenspektren der Verbindungen VII und VIII zum Thema hat, naher eingehen, da hier 
zwei Wechselwirkungen dieser Art zwischen den Zentren 1 und 6 bzw. 8 und 13 an- 
genommen werden mussen. 

Abschliessend sei darauf hingewiesen, dass in allen bis jetzt untersuchten Systemen I, 11, 111, 
IV in der Gegend zwischen den lL- und Ill-ubergangen (meist in der Nahe des lL,-Ubergangs) eine 
zusatzliche schwache Bande auftritt, die in den vorliegenden Kationen I11 und IV mit c bezeich- 
net wurde. Wie sich erweisen wird, tritt diese zusatzliche Bande bei VII und VIII sehr deutlich in 
Erscheinung. In einer der vorhergehenden Arbeiten wurde vermutet, dass es sich dabei um eine 
Lzdungstransfer-Bande handeln konnte, bei der Elektronen aus den einsamen Paaren der Sauer- 
stoffbrucke auf das n-System ubertragen werden 

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projektes Nr. 3745 des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS. 
Ausserdem wurde sic durch die Firma J. R. GEIGY AG, Basel, unterstiitzt. Herrn Dr. H. FURRER 
danken wir fur die Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Probe des 4,6-Dimethyl-1,2- 
benztropylium-Kations. 
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