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Es werden die eharakteristischen GrSgen der Spektralfiber- 
ggnge der 1,2-Dipyridyl-~tthylene bereehnet und an Hand des 
Vergleiehs mit gemessenen Werten diskutiert. 

In  dieser Mitteilung werden auf Grund der HMO-Eigenwerte  und 
Symmetrien der Molekiilbahnen, die in der ersten Mitt. i aufgefiihrt sind, 
die charakterischen GrSBen der Spektraliibergiinge, d .h .  die Energien, 
die Polarisationsrichtungen und die Oszillatorenstgrken, berechnet. 

Die Wellenzahlen der Absorptionsmaxima wurden auf Grund der 
empirischen Korrelationen 2 zwischen den theoretischen und experimen- 
tellen Werten ausgewertet und sind in der Tab. 1 zusammengeste]lt. Die 
UV-Spektra der 1,2-Di-(pyridyl)-iithylene weisen vier Absorptions- 
banden s auf, und zwar iLa, iLb, iBb; die vierte Bande ist hinter der 
Grenze yon 50 000 cm -i .  Der Vergleich der berechneten mit den gemesse- 
nen Wellenzahlen (in n-Hexan ~) zeigt, dab bei den iLa-Banden die Ab- 
weichungen his etwa 10% der gemessenen Werte betragen. Bei den ent- 
spreehenden Di-kationen sind die Abweichungen etwas grSBer, und zwar 
betragen sie 15%. 

1 j .  Leg/ca, Mh. Chem. 98, 151 (1967). 
2 j .  KoutecIc~ und R. ZahradniIs, Coil. Czeehosl. Chem. Comm. 28, 2089 

(1963). 
H. H. Perkampus, B. Senger und G. Kassebeer, Bet. Bunsenges. physik. 
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Tabelle 1. Die b e r e c h n e t e n  W e l l e n z a h l e n  a n d  O s z i l l a t o r e n s t g r k e n  

1,2-Di(2-pyridyl)- 
~ithylen 

1-(2-Pyridyl)-2-(3- 
pyridyl) -/~5hylen 

1-(2-Pyridyl)-2-(4- 
pyridy])-fithylen 

t,2-Di-(3-pyridyl)- 
~thylen 

1-(3-Pyridyl)-2-(4- 
pyridyl)-~thylen 

1,2-Di-(4-pyridyl)- 
~thylen 

A* 29 
B 25 

A 29 
B 27 

A 29 
B 26 

A 29 
B 28 

A 29 
B 28 

A 29 
B ~ 28 

BA** 29 
28 

f 

~L a 

231 
116 

540 
115 

439 
337 

754 
389 

660 
189 

684 
305 

684 
305 

0,22 
1,51 

1,67 
1,58 

1,51 
1,42 

1,68 
1,21 

1,67 
1,62 

1,67 
1,99 

0,84 
0,81 

~Lb I_ ~Bb 

30 259 
27 523 

30 128 
27 337 

29 692 
27 123 

30 117 
27 565 

29 606 
26 879 

verbo- 
ten 

30 562 
28 141 

1,22 
0,12 

0,1t 
0,12 

0,30 
0,06 

0,22 
0,20 

0,12 
0,14 

0,04 
0,43 

f 

4i 394 0,16 
37 736 0,01 

41 366 0,02 
37 230 0,07 

40 561 0,48 
36 915 0,32 

41 340 0,20 
37 567 0,0! 

40 434 0,21 
36 424 0,14 

verbo- - -  
ton 

41 841 0,10 
38 133 0,12 

* A: freie Ba.se, B: Dikation. 
** c is- Isomer.  

Bei den 1Bb-Banden betragen die Abweiehungen der theoretischen 
Werte yon den gemessenen ebenso etw~ 10% nnd bei Dikationen e~wa 
2 0 ~ .  ]~ei den 1Lb-Banden sind die Verhgltnisse etwas komplizierter. Vor 
Mlem sind im allgemeinen die Abweichungen viel gr6Ber, und zwar be- 
tragen sie etwa 20%, beim 1,2-Di-(4-pyridyl)- und 1-(3-Pyridyl-)-2-(4- 
pyridyl)-gthylen allerdings nur 10%. ]3ei den entsprechenden Dikationen 
werden die Abweiehungen viel gr5Ber, bei 1,2-Di-(2-pyridyl)-gthylen mehr 
Ms 30~o; bei den fibrigen Verbindungen nehmen die Abweiehungen mit 
abnehmendem Abstand der Stiekstoffatome im Molekiil ab, so dab sie 
beim i,2-Di-(4-pyridyl)-gthylen nur mehr etwa 10% betrggt. Diese Tat- 
saehe kann man leich{ erklgren. Vorher abet  muB eine Eigenschaft der 
1Lb-Banden der gemessenen Spektra erlgutert werden, die in einer experi- 
mentellen Arbeit a diskutiert wird. Diese Eigenschaft besteh~ darin, dab 
der Abstand der 1V~axima der 1La-Bande und der 1Lb-]3ande yon dem 
Abstand der Stickstoffatome ira Molekiil abhgngt. Diese Abhgngigkeit ist 
ganz rege]mgBig, and zwar ergibt die Differenz der Wellenzahlen tier 
Absorptionsmaxima beider Banden (AV), aufgetragen gegen den rezi- 
proken Wert  des Abstandes der Stiekstoffatome, eine Gerade 3, die bei den 
Dik~tionen steiler ist. Dies wird dutch eine StSrenergie erkl~iTt, die yon der 
gegenseitigen Lage der Stickstoffatome abhgngt. I~t erster Ngherung ist 
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die Abstogungsenergie der negativ geladenen Stiekstoffatome dem rezi- 
proken Wert ihres Abstandes proportional. Bei den theoretisehen Werten 
weisen die Differenzen der Wellenzahlen der 1La- und 1Lb-Banden die 
gleiche Abhs anf. Wie aus Abb. i zu ersehen, bekommt man durch 
Auftragen yon A~ gegen 1/rN-N auch eine Gera4e. Bei den Basen streuen 
die Punkte  nur wenig, dagegen zeigt sich bei den Dikationen eine gr6Bere 
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Abb. 1. A bh~ngigkeit der Differenz der Wellen- 
zahlen A~ der 1Lb- und ILa-Bande yore rezi- 

proken N--N-Abstand 

l i  1,2-Di-(2-pyridyl)-~thylen 
2: 1-(2-Pyridyl)-2-(3-pyridyl)-~thylen 
3 : 1-(2-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)-~thylen 
4: 1.2-Di-(3-1)yridyl)-&thylen 
5: 1-(3-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)-&thylen 
6: 1,2-Di-(4-pyridyl)-Ethylen 

Bei den Dikationen wird der Weft - -  A ~ auf- 
getragen. Base 0 Dikation �9 

Streuung (Abb. 1). Die grSgten Ab- 
weichungen yon diesen Geraden liegen 
beim 1,2-Di-(4-pyridyl)-/ithylen, Base 
und Dikation, vor. Diese Tatsache ist 
verst/~ndlich, da bei diesen Mole- 
kiilen degenerierte Zust/inde suf- 
treten, was immer zu einer starken 
Wechselwirkung der Molekiilbahnen 
fiihrt. Der Vergleieh der berech- 
neten und der beobaehteten Diffe- 
renzen AV zeigt, dab die berechneten 
Differenzen wesentlieh kleiner sind. 
A.ugerdem unterscheiden sieh die b e  
reehneten Abh~ngigkeiten yon den 
experimentellen aueh in einer an- 
deren Eigensehaft, und zwar haben 
bei einer Base und drei Dikationen 
die Differenzen Bin negatives Vor- 
zeiehen, d . h .  die l~eihenfolge der 
tLa- und 1Lb-Bande ist in den be- 
reehneten Spektren umgekehrt. Der 
Vergleich der bereehneten und der 
beobaehteten Differenzen A'q zeigt, 
4a6 die Abstogung der negativ ge- 
ladenen Stickstoffatome nur in klei- 
nero MaBe die Verschiebung der 1Lb- 
Bande beeinflugt. Die Itauptursaehe 
der Verschiebung der Banden kann 
nur die StSrenergie sein, die dureh 

die AbstoBung der Elektronen verschiedener Molekiilbahnen bewirkt 
wird. Die Abstogungsintegrale der SCF-Ilamilton-lV[atrix kann man 
in erster N/iherung Ms AbstoBungsenergien yon je zwei Punkt- 
ladungen, die an den Stellen der _&tome lokalisiert sind, berechnen a. 
In  dieser Approximation hgngt also die AbstoBungsenergie der Elektronen 
ebenso yon dem gegenseitigen Abstand der Atome ab 4. Da bei der Hiickel- 

J. A. Pople, Trans. Faraday Soe. 49, 1375 (1963). 
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schen Methode die Elektronenwechselwirkung vernachl/issigt wird, kSnnen 
die berechneten Differenzen nur klein sein. In diesem Sinne kann auch die 
grebe Abweichung der bereehneten Wellenzahlen yon den experimentellen 
bei der 1Lb-Bande verstanden werden. 

Aus der gruppentheoretischen Behandlung gehen folgende Polari- 
sationsrichtungen hervor. Bei 1,2-Di-(4-pyridyl)-gthylen - -  sowohl bei 
der [Base, als auch bei dem Dikation - -  die beide die Gruppensymmetrie 
C2h besitzen, treten zwei 1Bu-Ubergi~nge ,~7 --> ~s und ~6 -~ ~9 auf, welche 
in der Ls des ~olekiils polarisiert sind. 

Die Uberg~nge 47 -~ ~9 und ~6 ~ 4s sind verboten. Da die 1Ba-Bande, 
die dem ~bergang @ -~ 49 entspricht, nicht im nahen UV-Gebiet liegt, 
sollte sich in diesem Gebiet Ms einzige Bande die 1La-Bande befinden. 
Nach den experimentellen Messungen 3 sind aber im nahen UV-Gebiet 
zwei Banden vorhanden: die eine wurde als 1B~-~Bande bestgtigt, die zweite 
Bande ist aus den sehr nahe beieinander liegenden Banden 1L a und 1L b 
zusammengestellt. Flier herrscht also keine Ubereinstimmung zwischen 
Theorie and Beobacht.ung. Nur beim cis.isomeren des 1,2-Di-(4-pyridyl)- 
~thylens, welches infolge St6rung der Koplanariti~t aber nur die Sym- 
metric der Gruppe C2 besitzt, sind alle diskutierten Uberg/inge erl~ubt. 
Bei diesem Isomeren geh6ren die Uberg~nge @ -~ 4s und ~6 -~ ~s der 
Reprgsenta~ion 1B an und sind daher in derjenigen Ebene polarisiert, die 
~uf die zweiwertige Symmetrieachse senkrecht steht. Der 1A-Uberg~ng 
~7 -~ ~9 ist in der Richtung der zweiz~hligen Symmetrieachse polarisiert. 
Die 1,2-Di-(2-pyridyl).. und 1,2-Di-(3-pyridyl)-iithylene existieren in zwei 
Konstellationen, die den Symmetriegruppen C2h und Cth angeh6ren. Die 
Konstellation mit Symmetric der Gruppe Csi~ scheint viel wahrscheinlicher 
zu sein, da ihre Stickstoffatome voneinander welter entfernt sind and 
deshalb eine kleinere potentielle Energie besitzen. Doch sind bei dieser 
Konstellation zwei LTberg~nge, die den Banden 1Lb and 1Bb zugeordnet 
werden sollten, aus Symmetriegriinden verboten. Diese Tatsgche spricht 
demnach zugunsten der Konstellation, die der Symmctriegruppe Clh 
angehSrt. Bei Vorliegen dieser Symmetric geh6ren alle Oberg/inge des 
1,2-Di-(2-pyridyl)- and des 1,2-Di-(3-pyridyl)-gthylens sowie die der yon 
diesen beiden Dasen abgeleiteten Dikationen der P~epr~sentation 1A an 
und sind daher Mle in der iKolekiilebene polarisiert. Die 1-(2-PyridyI)-2- 
(4-pyridyl)- und 1-(3-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)-~thylene existieren ebenso in 
zwei Konstellationen, die der Symmetriegruppe Clh angeh5ren. Das 
i-(2-Pyridyl)-2-(3-pyridyl)-/~thylen existiert in vier Konstellationen, die 
alle die Symmetric der Gruppe C~h besitzen. Deshalb sind bei allen letzt- 
genann~en Isomeren alle Uberg/inge veto Typus ~A' und in der Molekiil- 
ebene polarisiert. 

Fiir die Berechnung der Oszillatorst/irken wurde ein Modell benutzt 
mit der einheitlichen Bindungsls yon 1,39A in den Pyridinkernen 
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und mit den Bindungsls yon 1,45 und 1,35 ~ an der Athylenbrficke. 
Ffir das 1,2-Di-(4-pyridyl)-/~thylen wurden auch Oszill~torstarken der 
Elektronenfibergange des cis-Isomeren berechnet, bei 4em alle ~berg~nge 
erlaubt sind. D~ aber die ~olekiilorbit~le ffir ein ebenes Modell gelten, 
wurde auch der Berechnung der 0szillatorenstarken des c/s-Isomers ein 
ebenes Modell zugrunde gelegt. Bei den 1,2-Di-(2-pyridyt)- un4 1,2-Di- 
(3-pyridyl)-~thylenen wurde die Berechnung nur ffir die Konstellationen 
4urchgefiihrt, die die Symmetriegruppe Clh besitzen. Die Werte der 
Oszill~torensts dot entsprechenden Elektronenfibergange bei den 
versehiedenen Konstellationen der 1-(2-Pyridyl)-2-(3-pyridyl)-, 1-(2- 
Pyridyl)-2-(4-pyridyl)- und l-(3-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)-athylene unter- 
scheiden sich wenig und desh~lb wurden die Berechnungen nur ffir die 
folgenden Konstellationen durchgefiihrt : 

Die berechneten Werte der Oszillatorenst~rken sind in Tab. 1 aufge- 
fiihrt. Der Vergleich der berechneten Oszillatorsts mit den gemesse- 
nen 8 Werten zeigt, dab bei den 1La-Banden die berechneten Werte fiber- 
wiegend wesentlich grSfer als die gemessenen sind, bei den 1Lb-Banden 
herrscht eine verhs gute Ubereinstimmung. Fiir die 1Bb-Banden 
liegen keine Mef~werte vor, so dab kein Vergleich mSglich ist. 

Ich danke Fraulein E. Jablonskd flit ihre technische Mitarbeit. 


