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An I~and der ~Iethode der Konfigurationenwechselwirkvalg 
(SCF--MO--CI) wird die Elektronenstruk~ur des Triapentaful- 
valens im Grund- nnd angeregten Zustand untersucht. Es wire[ 
gezeigt, dab die Anregang der ~{olekiile mit bedeutender intra- 
moleknlarer Ladungsiibertragung verkniipft ist, die zur Um- 
ladung der l%inge fiihrt. 

Electron Structure ( S C F  2 d 0 - - C I  ) o/ Triapenta]ulvalene in 
the Ground and Excited Singlet and Triplet State 

On the basis of configurational interaction (SCF--MO--CI), 
the electronic structure of triapentafnlvaten in the ground and 
in excited states has been studied. I t  has been shown that the 
excitation of molecules is associated with a considerable intra- 
molecular charge transfer leading to recharging of the cycles. 

Die F/~higkeit der monocyclischen Verbindungen mit ungerader Anzahl 
yon C-Atomen, a]s Ionen zu existieren, b]eibt auch bei Anel]ation er- 
halten, wobei die Ladung der benzokondensierten Ionen praktisch voll- 
kommen in dem Ring mit ungerader Anzahl yon C-Atomen konzentriert 
ist. Untersnchungen 1 an einer Reihe yon benzokondensierten Ionen 
zeigen, dab die Arkregung der entspreehenden 3/[olekiile mit wesentlieher 
intramolekularer Ladungsiibertragung verknfipft ist, wobei Umladung 
cler Ringe erfolgt. I)ieser ProzeB kann beispielsweise beim Benzoeyclo- 
pentadienyl-Anion und Benzotropylium-Kation wie folgt ausgedrfickt 
werden: 

N. Tyutyullcov und /~. Fratev, C. r. Acad. bulg. Sci. 21, 873 (1968). 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 100/6 124 



1942 N. TyutyLflkov und D. Bontschev: [Mh. Chem., Bd. 100 

Die Verteilung der Ladung bei Anregung polycyclischer Kohlen- 
wasserstoffe mit ungerader Anzahl yon C-Atomen weist eine analoge 
Ver~nderung auf. Dies ist z .B.  beim Azulen 1, ~ 4er Tail, bei dem die 
Anregung mit Ladungsiibertragung vom fiinf- zum siebenatomigen l~ing 
verkniipft ist : 

Dasselbe gilt auch ffir das Cyclohept[/]indena: 

Die an Hand der Methode yon Hi~ckel durchgefiihrten Untersuchun- 
gen 4 zeigen, dab die Verteilung der Elektronendichte im Grundzustand 
des Triapentafulvalens folgender Struktur entspricht : 

In der vorliegenden Abhandlung setzten wir uns zum Ziel zu iiber- 
priifen, ob die Anregung der ~olekiile bicyclischer Verbindungen vom 
Typ des Triapentafulvalens mit intramolekularer, die Umladung der 
fiinf- und dreiatomigen Ringe verursachenden Ubertragung der Ladung 
verkniipft ist. 

Die Untersuchungen wurden nach der ~ethode der Konfigurationen- 
wechselwirkung in der Pariser--Parr  Pople-N:~herung durchgefiihrt. 

2 W. Robertson, A.  King and O. Weigang, J. Chem. Phys. 35, 464 (1961). 
3 N.  Tyutyulkov und E. Ratsehin, C. r. Acad. bulg. Sci. 22 (ira Druck). 

J. K.  Syrkin und M.  E. D]atlcina, Acta physieochim. USSI~ 21, 641 
(1946); A. U. iVamiot, .M. E. D]atkina und J. K.  Syrkin, Isvest. Akad. Nauk 
USSR 48, 233 (1945); J.  D. Roberts, ~r Orbital Calculations, New 
York 1961). 
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Die Konfigurationenweehselwirkung umfaBte alle einfach angeregten 
Singulett- bzw. Triplettzustgnde. Als Basisfunktionen wur4en sowohl 
S C F - - M O  als aueh H~ckd-MO (HMO) benutzt. Die Integrale der 
Elektronenweehselwirkung wurden nach tier Formel yon Mataga-- 
Nichimoto 5 bereehnet : 

14,399 
Y"' -- 1,328 q- R~ (e V). 

Um den EinfluB der Geometrie auf die Obergangsenergien, Elek- 
tronendiehte-Verteilungen und Dipolmomente zu iiberprfifen, tfihrten 
wit die Bereehnungen naeh dem SC-Verfahren aus. Die Bereehnungen 
( S C F - - M O  bzw. H M O - - C I )  ~mrden bei einer ideMen Geometrie der 
Molekiile durchgeffihrt: Bindungslgnge 1,397 A. MJt Itilfe der erhaltenert 
Ergebnisse fiber die Bindungsordnungen ~arden nach der Formel yon 
Coulson--Golebiewski G 

R = 1 , 5 1 7 - - o ,  l s  p (A) 

die Bindungslgngen bereehnet. Zur Bereehnung der Abhgngigkeit der 
I~esonanzintegrale yon der Bindungslgnge wurde die folgende Formel 
benutzt : 

gore  }~ -- 2,318-So (eV), 

worin So dgs L'berlappungsintegral bei einer Bindungslgnge yon 1,397 A 
ist (die (~berlappungsintegrale v-arden bei einer effektiven Ladung des 
C-Atoms Zc = 2,5 bereehnet). Da die Geometrie des fiinfgliedrigen 
l~inges yon seinen Seiten nieht eindeutig bestimmt wird, wurde tier 
Winkel beim tertigren C-Atom des 5-I~inges in allen Fgllen als gleich 
105 ~ angesehen. Nach der dritten SC-Prozedur ist die den Bindungs- 
lgngen entsprechende Vergnderung der Bindungsordnung sehr gering 
(i A p I < 0,01). Aus diesem Grunde sind alle welter unten angefiihrten 
Werte Ergebnisse der ch'itten SC-Prozedur. 

Tab. 1 enthiilt die bereehneten Energien der SinguIett-(A Ev) und 
Triplettfiberggnge (A ET), die Oszillatorst~rken (/), die =-Elektronen- 
komponenten der Dipolmomente (~), die gesamten l~s4tadungen des 
fiinfatomigen l~inges (4) und die Niehtalternierungsindices (Q). Die 

5 N. Mataga und K. Nichimoto, Z. physik. Chem. [Frankfu~'t] 13, 140 
(1957). 

C. A. Coulson und A. Golebiewski, Proc. Physic. Soe. 78, 1310 (1961). 
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l~estladung und der Nichtalternierungsindex wurden nach den folgenden 
Formeln bereehnet : 

5 

= E (1--q~) 

1 s 

Tabe l le  1 

Zu- AEV Zu- AET 
stand oV s~and eV 

1_4o* - -  - -  6,99 - -  0,448 0,448 3B1 1 ,541 2,23 - -  0,108 0,299 
1B1 3,221 0,031 - -  2,15 0,192 0,548 3A1 1 ,766 2,72 - -  0,091 0,502 
1B1 3,527 0,035 - -  6,69 0,282 0,742 8B1 1 ,990  1,01 0,028 0,338 
1A1 3,835 0,004 - -  11,72 0,548 0,832 8A1 3,660 7,12 - -  0,345 0,410 
1A1 3,964 0,914 4,84 - -  0,203 0,572 

* Grundzustand. 

Die Elektronenladungen der Atome qr die den diagonalen Elementen 
der Diehtematrix erster 0rdnung gleieh sind, wurden an Hand der Wellen- 
funktionen des Grund- und der angeregten Zustgnde naeh den in 7 ge- 
gebenen l%rmeln bereehnet. Wie aus Tub. 1 hervorgeht, ist die An- 
regung des ~olekiils im l~luoreszenzzustand und manchen tier darauf- 
folgenden Singulettzustgnde yon intramolekularer Ladungsiibertragung 
begleitet, was zur Umladung der l~inge fiihrt. 

Im  Phosphoreszenzzustand kommt ebenfalls eine intramolekulare 
Ladungsfibertragung yore fiinf- zum ch'eiatomigen g ing  zustande, doeh 
erfolgt keine Umladung der l~inge. Diese Umladung finder in einigen 
der h5heren Triplettzust/inden start. 

In  Abb. 1 sind die an Hand der S C F - - M O - - C I - ~ e t h o d e  bereehneten 
Molekiildiagramme des Grund- (0), Fluoreszenz- (V) und Phosphoreszenz- 
zustandes (T) wiedergegeben. Ein Vergleich des ~olekiildiagTamms des 
Grundzustandes (Abb. 1) mit dem nach der Methode yon Hiickel erhalte- 
hen 2 (Abb. 2) zeigt einen wesentlichen Untersehied zwischen den naeh 
beiden ~ethoden berechneten Bindungsordnungen. Bei den mittels 
S C F  M O  sowie H M O - - C I  bereehneten Resultaten ist die Alternation 
tier Bindungen sehr klar ausgedriickt und n/ihert sieh tier Kekuld-Struktur.  

7 N.  Tyutyulkov trod 2'. Fratev, Theoret. ehim. Aeta [Berlin] 5, 376 (1966). 
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Tab. 2 enth/ilL die in Tab. i angegebenen, hier aber mit  HiKe yon 
HMO--CI  berechneten GiSBen. Es ist offensiehtlieh, dab die 1%sulfate 
beziiglieh tier Ladungsiibertragung qualitativ ein nnd dieselben sind. 
Dies betrifft  auch die Xnderung der Dipolmomente im Phosphoreszenz- 
und Fluoreszenzzustand. 

An Hand  derselben ~e thode  ( S C F ~ M O - - C I  und HMO--CI)  wurden 
auch Untersuehungen mit  Fulvenyl-methylencyclopropen (II) und 1-Ful- 
venyl-2-methylen-cyclopropenyl/~thylen (III)  durchgeffihr~ (Abb. 3). Die 
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SC-Struktur ~n~rde bei trans. 
Kon~iguration liir I I  und 
trans--trans-Konfiguration fiir 
I I I  vorgenommen. Tab. 3 ent- 
hiflt die in Tab. 1 angegebenen, 
bier ~ber nut  fiir den Ornnd-, 
Fluoreszenz- und Phosphores- 

Abb. 1. Abb. 2. 

zenzzustand mittels SCE- -MO--CI  berechneten GrSften. In  der Tabelle 
sind auch die Winkel zwischen den Dipolmomenten im Grund- (~0), 
Fluoreszenz- (~y) und Phosphoreszenzzustand (gT) und der Achse X 

T a b e l l e  2 

ZU- AEV Zu- AET 
�9 stand eV QT 

~A0 - -  - -  6,07 - -  0,372 0,372 3B1 1,735 3,45 - -  0,155 
X,Az 2,579 0,000 - -  5,99 0,218 0,706 aA1 2,027 3,29 --0,091 
XBz 2,615 0,015 0,5t 0,057 0,503 sBt 2,094 - -  1,0t - -0 ,020 
XBz 2,762 0,032 - -  4,16 0,111 0,663 
~Az 3,769 0,695 7,52 - -  0,439 0,474 

wiedergegebea (die Orientation der Molekiile ist aus Abb. 3 ersichtlich). 
Die Tabelle zeigt, dab die Anregnng obiger MoleMile ebenso wie beim 
Triapentafulvalen mit Ladungsiibertragung yore fiinf- zum dreigliedrigen 

0,464 
0,604 
0,472 
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Ring verbunden ist. Die ~-bertragung der Ladung ist im Fluoreszenz- 
zustand stgrker ausgeprs und ist mit Umladung nur des fiinfgliedrigen 
l~ings verkniipft. 

I 

Abb. 3. 

Die Veranderung der Indices Q und ~, die die Elektronenstruktur des 
Molekiils kennzeichnen, sowie der Dipolmomente und der Energien beim 
U-bergang des ~olekiils yore Grund- zum ersten angeregten Fluoreszenz- 
und Phosphoreszenzzustand erfiillen die folgenden Ungleichungen: 

-~V -+0 -->T ->0 

~ v - -  0~0 :> 0CT-- 0~0 

entweder QV__ QO > QT__  QO oder Qv > QT > QO 

> o] 

A E v = E V - -  E ~ > E T ~ E ~ -~A E T. 

Obige Ungleichungen fiihren zu der Schlul3folgerung, dal3 der Phospho- 
reszenzzustand des Triapentafulvalens und der ihm verwandten Ver- 
bindungen I I  und I I I  seiner Elektronenstruktur sowie seinen physikali- 
schen Eigensehaften nach dem Grundzustand n/~hersteht als der Fluores- 
zenzzustand. 

Tabe l l e  3 

II III II III 

AEV, eV 2,738 2,583 ~v 0,301 0,343 
AET, eV 1,072 0,998 

~z o, D 8,70 9,92 ~T - -  0,107 - -  0,158 
I~V, D 2,52 2,65 ~o 0,359 0,327 
[zT, D 5,31 8,43 ~V 0,112 0,223 
Qo 0,475 0,504 
Qv 0,674 0,732 ~T 0,199 0,271 
QT 0,376 0,402 so 8 ~ 11~ 
~50 - -  0,391 - -  0,273 STSV 184 ~ ~ 187~ ~ 
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Unsere Untersuchungen fiber Sesquifulvelen und einige seiner Deri- 
rate 8 weisen darauf hin, dub die Anregung dieser Molekfile ebeiffalls 
mit einer Ladungsiibertragung yore ffinf- zum siebengliedrigen Ring 
verbunden ist : 

Auf Grund der bisherigen Resultate unserer Untersuchungen fiber die 
~lderung der Ladungsdichteverteilung bei Am'egung der Molekiile karm 
folgende Regel formuliert werden: Die Anregung der Molekiile der nicht- 
al%ernierenden Kohlenwasserstoffe im Fluoreszenzzustand ist mit intra- 
molekularer Ladungsfibertragung verbunden, wobei eine Umladung der 
Ringe mit ungerader Anzahl yon C-Atomen erfolgt. Von dieser Regel 
weiehen nut in manchen Fgllen die dreiatomigen Ringe ab. 

s N.  Tyutyulkov und F. Fratev, Tetrahedron [London] (ira D~ek). 


