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Theoretische Untersuchung der geometrischen Isomeren 
yon Tetravinyl~ithylen (SCF--MO--~CI-Berechnungen) 

Von 

J. Le~ka, D. Loos und  P. Z a h r a d n i k  

Aus dem Ins t i tu t  fiir organische Chemie der Komensk:~-Universit/~t 
Bratislava, Tschechoslowakei 

Mit 3 Abbildungen 

( Eingegangen am 11. Juli  1969; endgi~ltige 2' assung : 6. Februar 1970) 

An Hand der Energieberechnungen wurdcn die besten 
Geometrien der Konformationen yon Tetravinyl/~thylen lm 
Grundzustand bestimmt. Durch den Vcrgleieh der nach der 
PPP-Methode bereehncten UV-Spektren der in Betracht kom- 
menden Konformationen mit  dem gemessenem Spektrum 
wurde die bevorzugte Konformation gefunden. Die Differenz 
zwischcn dem berechncs Spektrum dieser Konformation und 
dem gemessenen Spektrum wird durch den im Triplettzustand 
verlaufenden Isomerisierungsvorgang erkl/irt. 

Theoretical Study of the Geometrical Isomers of Tetravinyl- 
ethylene ( S C F - - M O  CI-Calculations) 

Best geometries of the conformations of tetravinylethylene 
m the groand state were determined by energy calculations. 
The most preferred conformation was then obtained by com- 
paring the UV spectra--calculated by the :PPP method--0f  the 
conformations considered with the measured UV spectra. 
Differences between calculated and measured spectra can be 
explained by an isomerization process occurring m the ~riplett 
state. 

Te t rav iny l~ thy len  ist e in polyenischer Kohlenwasserstoff  mi t  einem 
gekreuzten Mesomeriesystem u n d  k a n n  als erstes Glied einer homologen 
l~eihe angesehen werden. Es ist deshalb yore theoret ischen S t a n d p u n k t  
aus interessan~, die Eigensehaften dieser Verb indung  zu studieren.  

Te t rav iny l~ thy len  wurde zum ers tenmal  yon  Skattebol u n d  Mitarb.  
hergestellt und  seine S t ruk tu r  gesichert i. Man k a n n  fiir die Verb indung 
mehrere geometrisehe Isomere erwar ten  u n d  tats~chlieh wurde mit tels  
Ultrarotspektroskopie gezelgt, dab die L6sung eine Mischung yon 
Konformeren enth/~lt 1. 

1 L. Skattebl, J. L. Charlton und P. de Mayo, Tetrahcdron Letters 
9166, 2257. 
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Da die Ergebnisse der einfachen I-IMOiBerechnungen 2-a keine 
Informationen fiber die Eigenschaftcn der einzelnen geometrischen 
Isomeren geben, besch/~ftigen wir uns in der vorhegenden Abhandlung 
ausffihrlicher mit der Geometrie, der ~-Elektronenstruktur, der Reaktivi- 
t/it und den UV-Spektren der einzelnen Konformationen. Das gemessene 
UV-Spektrum (ifi J(thanol) dessert Vergleich mit den berechnetcn Spek- 
tren: :etwas fiber' die Anwesenhcit einzelner K0nformationen in der 
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Abb. 1. UV-Spektrum des Tetrau in ~t:hanol (gemessen von 
Skattebol) 

L6sung aussagt, ist in Abb. 1 dargestellt. Es besteht aus zwei intensiven 
Banden mi~ Maxima bei 35 211 cm - r  (4,37 eV) und 44 642 cm -1 (5,53 eV) 
und den ungef/~hren Oszillatorenst/irken 5 0,67 bzw. 0,43. (Die Genauig- 
keit der Intensit~tsmessungen ist jedoch wegen der Unstabilit/it der 
Verbindung beschriinkt.) 

])as Schema 1 zeigt alle denkbaren geometrischen Isomeren des 
Tef~ravinylg~hylens mit ebener S~ruktur. Da in jeder ebenen Konfor- 
marion kurze Van  der Waalssche  Berfihrungen yon Wasserstoffatomen 
auftreten, welche eine ebene Struktur verhindern (in Schema 1 sind 
diese Wasserstoffatome mit Kreisen bezeichnet), ffihrt die sterische 
Deformation zu nicht-ebenen Konformationen, Die Geometrie und die 
UV-Spektren aller dieser Formen werden in dieser Arbeit untersucht. 

2 M.  Chowdhury, Proc. :N~t. Inst. Sci. [India] 27A, 27 (1961). 
3 M.  E.  Dyatkina und K.  Syrkin ,  Acta Physicoehim. [UdSSR] 21, 921 

(1946). 
4 Ya, K .  Syrk in  und M .  Dyatkina,  Acta Physicochim. [UdSSR] 21, 

641 (1946). 
5 D. A .  Ramsay,  J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 (1952). 



H. 4/1970] Untersuchung der geometrischen Isomeren 1027 

S c h e m a  1 

/. 

IV 

fO 

8 6 

//. 

W 

1 5 ,/s 

" Vl l .  

fit 

\ 

t 

VL 

B e r e c h n u n g  der  s t e r i s c h e n  D e f o r m a t i o n  

Da bisher keine A~gaben fiber die Bindungsl&ngen vorliegen, wurden 
fiir die verschiedenen Bindungen in diesem Molektil folgende Werte 
angenommen:: fiir C-1--C-2 1 ,401 t~ ,  C-2~C-3 1,443 A, C-3--C-4 
1,343 A und fiir C--I-I 1,06 ~. Ftir alle Valenzwinkel wurde der Weft  
120 ~ angenommen. Bei diesen Werten der C--tt-Bindungsl&ngen sind in 
ebenen Modellen die Bertihrungsabst~nde der betreffenden Wasserstoff- 
a tome ungef&hr 0,7 ~.  Dieser kurze Beriihrungsabstand verursacht eine 
Spunnung im Molektil, die durch die Deformation der; ebenen K0nfor- 
mationen behoben werden kann. Es erweist sich a l s  ridhtig (wie auch 
BereChnungen an anderen Molekiilen best&tigen6-9), dab die sterische 
I-Iinderung durch Rotat ion nm C--C-Bindungen'  aufgehoben werden 
kann. Wie aus dem Schema  1 zu ersehen ist, k6nnen diese Bindungen 
,, Einfach"- oder, ,Doppel"-bindungen sein. Da aber auC~ bei vbrhandener 
Delokalisation die Rotat ion um Doppelbindungen viel Schwerer/~ls um 

6 G. F a v i n i  und M .  Simonet ta ,  Theoret~. chim. Acta 1, 294 (1963). 
R.  Basu ,  Theoret. chim. Acta 2, 215 (1964). 

s p .  L indner  und O. Martensson,  Theoret. chim. Acta 7, 150 (1967). 
9 G. Wetterma/c und P.  Schor, Theoret. chim. Acta 9, 57 (1967). 

66* 
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Einfachbindungen erfolgt, haben wir in allen Konformationen nut die 
Rotationen um Einfachbindungen in Betracht gezogen. Nur im Falle 
des Isomeren I haben wir auch die Rotationen um die Doppelbindungen 
beriicksichtigt. Die Gesamtenergie E se~zt sich dann aus folgenden 
Komponenten zusammen: 

1. Die AbstoBungsenergie E r  der H-Atome, die einen kleineren 
Abstand haben~ als der kleinste Beriihrungsabstand ist; 

2. die ~-Elektronenenergie E=, die vom Winkel der Rotation um die 
Bindungen abh~ngt. 

Die Abstol~ungsenergie der sieh beriihrenden Wasserstoffatome 
wurde naeh der Formel yon K i t a y g o r o d s k y  l~ berechnet: 

E r  = 0.14 d- 3 �9 104 exp - -  kcal mo1-1, 

worin r den wirklichen Abstand und r0 den Bertihrungsabstand dar- 
stellen, welchen man dureh Addition der V a n  der W a a l s s c h e n  Atom- 
radien erhi~lt. Fiir Wasserstoffatome ergibt sich r0 --  2,4 A 11 

Die 7:-Elektronenenergie E= wurde mit der H i ~ c k e l m e t h o d e  berech- 
net. Die Einheit ~ wurde durch den Vergleich des nach Pop le  12 fiir die 
ebene Form des Isomeren I bereehneten Wertes der ~-Elektronen- 
energie (die Parameter siehe welter unten) mit dem Hi i cke lwer t ,  der ffir 
das ebene Modell berechne~ wurde, ermittelt. Fiir die Resonanzintegrale 
~' der verdrillten 7:-Bindungen wurde angesetzt la, la. 

S'/(I + S') 

Die yon dem Atomabsts abhi~ngigen Werte der (Yberlappungs- 
integrale S der 2 p~-Orbitale der Kohlenstoffatome ( Z e l f  - -  3,24) wurden 
Tabellen 15 entnommen. S' wurde nach der Formel 

S' --  S cos i~ 

berechnet, worin ~ den Winkel zwischen den Achsen der p-Orbitale 
bedeutet. Die so berechnete ~-Elektronenenergie ist fiir alle Isomeren I 
bis VII  stets gleich groB, sofern deren Konformationen beziiglich des 
absoluten Wertes der dihedralen (Rotations-)Winke] iibereinstimmen. 

lo A .  J .  KitaygorodMcy, Tetrahedron 14, 230 (1961). 
11 L.  Paul ing ,  The navure of the chemical bond, S. 260, Cornell Univ. 

Press, Ithaca (N. Y.) 1960. 
12 j .  A .  Pople, Trans. Faraday Soc. 49. 1357 (1953). 
la M .  S imonet ta  und S.  Wins te in ,  J. Amer. Chem. Soc. 76, 18 (1954). 
14 R.  S.  Mulli tsen, J. Physic. Chem. 55, 295 (1952). 
15 S.  S.  Bacanov und R.  A .  Zvjagina,  Integraly perekrivanija, ~om 1, 

Novosibirsk 1966. 
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Die  G e s a m t e n e r g i e  E de r  n i c h t - e b e n e n  K o n f o r m a t i o n  b e t r ~ g t  i n  

d iese r  N ~ h e r u n g  : 

E = Er ~- E . .  

Die  E n e r g i e  E w u r d e  fi ir  v e r s c h i e d e n e  K o m b i n a t i o n e n  de r  I~o ta t ions -  

w i n k e l  b e r e c h n e t ,  d ie  i m  I n t e r v ~ l l  y o n  0 ~ b is  50 ~ in  S c h r i t t e a  y o n  je  5 ~ 

Tabelle :1. ~ o t a t i o n s w i n k e l  u n d  S i n g u l e t t - A n r e g u n g s e n e r g i e a  
d e r  K o n i o r m a t i o n e n  d e s  T e t r a v i n y l ~ t h y l e n s  

l~otat ions-  Anregtmgs-  
Konfo r  - winkel  energie f 
m a t i 0 n  

m---n  * leVI 

I 1 - - 9 : 3 0 0  3,614 0,714 
2,---5 : - -  30 ~ 5,464 1,181 
2 - - 3 : 1 0  ~ 
1 7 : 10 ~ 

I a  1 9 (2 5): 30 ~ 3,612 0,703 
2 3 (1 7): 10 ~ 5,223 0,014 

5,453 1,134 

I I  2----3 : 30 ~ 3,634 0,931 
1 9 : 2 0  ~ 5,171 0,121 
2 5: 10 ~ 5,392 0,758 

III 1 9 (2- -5) :  20 ~ 3,142 0,770 
2 3 (1 - -7) :  15 ~ 4,230 0,072 

5,026 0,313 
5,O72 0,419 

IIIa 1 9 (2 5): 20 ~ 2,672 0,427 
2 3 (1 7): 15 ~ 3,284 0,079 

4,854 0,824 
5,050 0,152 

I V  1 9 : 1 5  ~ 3,135 0,072 
2 5 : 20 ~ 4,564 0,025 
2 - - 3 : 3 0  ~ 5,593 1,036 
1 7: 30 ~ 

I V a  1 9 : 1 5  ~ 3,138 0,076 
2 - - 5  : 20 ~ 4,547 0,016 
2 - - 3  (1 7): 30 ~ 5,560 0,943 

V 1 9: 20 ~ 3,228 0,220 
2 5: 30 ~ 4,921 0,255 
2 - - 3 : 2 0  ~ 5,566 1,217 
1 7: 10 ~ 

* m---n  bedeu t e t  die B indung  C-m C-n. 
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Rotations- Anregungs- 
Konfor- winkel energie f 
marion m n leVI 

VI 1 9 (2 5): - -  20 ~ 2,784 0,028 
2 3(1 7): 20 c 5,754 1,569 

5,868 0,029 

Via 1 9 (2 5): 20 ~ 2,560 0,017 
2 3 (1 7): 20 ~ 5,605 0,075 

5,896 1,498 

v i i  1 9 (2 3): 0 ~ 2,609 0,169 
1 - - 7 : 2 0  ~ 4,272 0.041 
2 5: 20 c 4,730 0,652 

5,331 0,489 
5,906 1.242 

ge/indert wurden. Aus den Energieminima folgen dig besten Rotations- 
winkel der Isomeren. In  Tab. 1 Sind die Rotationswinkel um dig be- 
treffenden Bindungen, die dureh die Zahlen der Kohlenstoffatome 
bezeichnet sind, angegeben. Das Zeichen + vor dem Wert des Winkels 
bedeutet, daft durch die Rotation nm diesen Winkel das Kohlenstoff- 
atom a m  Ende des Vinylrestes in Richtung der positiven z-Achse bewegt 
wird. Das Koordinatensystem wurde hierbei so gewg.hlt, dal~ skin 
Ursprung in die Mitte der C-1--C-2-Bindung f/~llt, die ebene Konforma- 
tion des Molekiils in der xy-Ebene liegt und die x-Achse mi~ der C-1--C-2- 
Bindung zusammenf/~llt (vgl. auch Abb. 3). Im Falle der Rotation um 
die Doppelbindung des Vinylrestes bedeUtet das Zeichen + ,  daft das die 
Van derWaals-Beriihrung gebende Wasserstoffatom sich in der Rich- 
tung der positiven z-Achse bewegt. Das Zeichen - -  deutet die Bewegung 
der Kohlenstoff- bzwl Wasserstoffatome in entgegengesetzter Richtung 
an. Der Gleiehgewiehtsabstand der sich beriihrenden Wasserstoffatome 
ist etwas kleiner als 1,5 A. In  Abb. 2 ist die Energie/~nderung E in 
Abh/~ngigkeit yon den l~0tationswinkeln ~ (urn C-1--C-9 und C-2--C-5) 
und ~, (urn C-2--C,3 Und C-1--C-7) des Isomeren I dargestellt. Bei allen 
Rotationen bleibt dig C2v-Symmetrie des Isomeren erhalten. 

Die Bindungsl/~ngen C-1--C-2, C-2--C-3 und C-3--C-4 der stabilsten 
nicht-ebenen Konformation yon I, die mittels der Beziehung yon 
Nishimoto and Forster 16 aus den SCF--p~j-Werten berechnet wurden, 
sind foigende: 1,374, 1,455 und 1,349 A. Bei anderen Konformationen 
und anderen Isomeren unterscheiden sich diese Bindungsl/~ngen yon den 
angegebenen nur sehr wenig. 

is K.  Nishimoto und L. S. Forster, Theoret. chim.. Act~ 3, 407 (1965). 
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B e r e e h n u n g  d e r  U V - S p e k t r e n  

:Die S C F - M o l e k u l a r o r b i t a l e  wurden  m i t  der  , ,var iable  ~ approxi -  
m a t i o n "  Modi f ika t ion  1~ der  Pariser  ~Parr--Pople4Methode17,  ~ tie- 

rechnet .  Die Resonanzin tegrMe ~tj wUrdell durch  I t e r a t i0nsve r fah ren  
naeh  der  F o r m e l  yon  Nish imo to  und Forster ~G kor r ig i e r t :  

~ j  - -  2,04 0,51 p~j, 

~ o ~  

30 ~ ~ o 

10 ~ 

- 2 0  o _~0 o 0 o 10 o 2 o  o 3 0  o 4 o  ~ ~, 

Abb. 2. Die Linien der Energie E in Abh/ingigkeilb yon den l~ot~ations- 
winkeln ~ und ~ der Konformat~ion I. Die Werte  der Energie E (in kcal tool -1) 
sind um die Energie E der giinstigs~en Konformat~ion des Isomeren I 

korrigiert 

die Z~veizentren-Coulomb-Integrale  YiJ aus der  Fo rme l  yon Mataga  und 
Nish imoto  is gewonnen 

yij  - -  14,397/(a rlj) [eV], 

worin rij die Abs t~nde  zwischen Atomen  und  a -  1,294 A bedeuten.  
Die Einzen t ren-Coulomb- In tegra le  y i j  wurden  aus dem Ionisa t ions-  
po ten t i a l  Wc - -  11:16 eV und  der  Elektroaffini t /~t  Ac  = 0,03 eV des 
Koh lens to f fa toms  nach  der  F o r m e l  7/J ~ - -  W t - - - A ~  berechnet .  Die 
Wechse lwi rkung  m i t  den  Wasse r s to f f a tomen  wurde  vernachl/~ssigv, die 
Durchdr ingungs in tegrMe wurden  du tch  die Fo rme l  yon  Pople 12 ap- 
proximier t .  Die W e r t e  ~i in den I - Iaup td iagona l -Mat r ixe lementen  wurden  
nach  der F o r m e l  

17 R .  Pariser und R. C. Parr, J. Chem. Physics 21,466, 767 {1953). 
is N .  Mataga und K .  Nishimoto, Z. physik. Chem. [N. F.] 13, 140 (1957). 
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m i t  n j  = 1 b e r e c h n e t .  D ie  K o o r d i n a t e n  d e r  A t o m e  w u r d e n  a u f  G r u n d  

d e r  o b e n  ~ n g e g e b e n e n  B i n d u n g s l ~ n g e n  u n d  V a l e n z w i n k e l  m i t t e l s  

T r i g o n o m e t r i e  u n d  a n a l y t i s c b e r  G e o m e t r i e  b e r e c h n e t .  

DiG K 0 n f i g u r a t i o n s w e c h s e l w i r k u n g  u m f a B t  al le  e i n f a c h  a n g e r e g t e n  

S ingule t~zus t i~nde .  

I n  T a b .  1 s i n d  n u r  dig W e r t e  d e r  A n r e g u n g s e n e r g i e n  d e r  S i n g u l e t t -  

z u s t ~ n d e  a n g e g e b e n ,  d ie  e i n e n  y o n  N u l l  v e r s c h i e d e n e n  W e r t  d e r  

I n t e n s i t s  b e s i t z e n .  

Tabel le  2. A n r e g u n g s e n e r g i e n  d e r  K o n f o r m a t i o n e i a ,  d i e  s i c h  y o n  
d e m  g e o m e t r i s c h e n  I s o m e r e n  I a b ] e i t e n  

l~o ta t ions-  Anregungs -  
Ster ische  winke l  energie  f 

F o r m  
m - - n  leVI 

I b ebene  F o r m  

I c  2 - - 3  (1 7): 10 ~ 
1 9 (2 5): 30 ~ 
9 10 (5 6): 5 ~ 

I d  2 - - 3 : 4 0  ~ 
1 - - 9  : 25 ~ 

I e  2 3 : 5 0  ~ 
1 9 : 2 0  ~ 

I f  2 - 3 : 6 0  ~ 
1 9 : 1 5  ~ 

I g  2 - - 3 : 7 0  ~ 
1 9 : 1 0  ~ 

I h  2 ~ 3 : 8 0  ~ 
1 9 : 1 0  ~ 

. I i  2 3 : 9 0  ~ 
1 9 : 0  ~ 

3,391 0,676 
5,390 1,369 

3,614 0,714 
5,464 1,181 

3,873 0,624 
5,370 0.O46 
5,561 0.852 

3,375 0.444 
4,551 0,221 
5,124 0.025 
5,380 1,018 

4,021 0,566 
5,409 0,039 
5,591 1,056 

3,990 0,568 
5,230 0,073 
5.594 0,636 

4.048 0.577 
5.186 0,037 

5,6O0 0,545 
4,617 0,447 
5,67O 0,046 
5,912 0,740 

Die R o t a t i o n s w i n k e l  u m  die B i n d u n g e n  2 - - 5 ,  1 7, 5 6 trod 9 10 
bes i t zen  bei den  F o r m e n  I d  bis  I i  die g le iehen WerSe, u n d  zwar  40 ~ 
- -  10 ~ 5 ~  
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In  Tab, 2 sind die Rotationswinkel und die Singulett-Anregungs- 
energien der Konformationen yon I angegeben, bei denen auch die Rota- 
tionen um die D0ppelbindungen der Vinylreste in Betracht gezogen 
wurde. Femer sind in dieser Tabe]le die Anregungsenergien solcher 
sterischen Formen angegeben, die aus I durch die beliebige Rota~ionen 
um die BindUng C-2~C-3 entstehen, Solche Formen treten w~hrschein- 
lich nach Photoanregung auf. Bei dcr Berechnung dieser Formen wurde 

%. 
Y // 

/~,,.4 
/ / / 3  

, / z /  9 fO 
1_,,-~~fj -(- _ 3 - - J ~ - - -  --~~-a ...... ,~. 

57 
.=-...-:~.~~ -i 

Z 

2 3 y 

Abb. 3. Die Projektion auf die Koordinatenebenen x y ,  x z  und y z  der LVber- 
gangskonformation Ih,  deren berechnetes Spektrum sich dem gemessemen 
am meisten n~hert. Mit gestrichelten Linien sind die Projektionen der 
Polarisationsriehtungen dargestellt, die mit den intensivsten Uberg~ngen 
verbunden sind (4,048 und 5,600 eV). 

Der erste Ubergang: [Qx  ~ 1,052, Q y  ~ 0,707, Qz - 0,144 (A)]. 
Der zweite Ubergang: [Qx - 0,636, Qy = 0,833, Qz ~ 0,114 (A)] 

angenommen, da6 die Rotation um die Bindung C - 1 C - 9  sich so ein- 
stellt, da6 der Bertihrungsabstand der Wasserstoffatome etwa 1,8 A 
und der Rotationswinkel um die Bindung C-2 C-5 40 ~ betrggt, die 
anderen Bindungen jedoch in ihren Gleichgewichtslagen bleibem Rota- 
tionen dieser Art fiihren nach Uberwindung einer Energiebarriere zum 
Isomeren V, das cyclisiert werden kann 1. In  Abb. 3 sind die Projektionen 
jener sterischen Form yon I auf die ~ y - ,  x z -  und yz-Koordinatenebene 
dargestellt, deren berechnetes UV-Spektrum sieh am meisten dem 
gemessenen Spektrum n&hert. Die Abstoi~ungsenergie Er sehliei~t 
natiirlich nicht die Differenzen ein, die durch Ladungsi~nderungen an 
den H-Atomen in verschiedenen elektronischen Anregungszust~nden 
hervorgerufen sind, und E r  geht daher in die in Tab. 1 und 2 ange- 
gebenen Anregungsenergien nicht ein. 
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R e a k t i v i t / ~ /  des T e t r a v i n y l i ~ t h y l e n s  

Die gro~e Neigung zur Cyclisierung uad Polymerisation ~ durch 
Lichte~nwirkung ' driiekt sich 'in den grol]en Werten der freien Valenz 
der ~endsti~ndigen Kdhlenstoffatome der Vinylreste ~ns 19. Wit haben aus 
diesem Grunde die Freie Valenz F, die Superdelokalisierbarkeiten Sr 

und Atom-Lokalisierungsenergien A r  fiir die radikalische Reaktion der 
nicht ebenen Strukturen berechnet. Die Werte dieser l~eaktiviti~ts- 
indices unterscheiden sich nur wenig fiir die verschiedenen sterischen 
Formen; deshalb seien bier nur die an den Kohlenstoffatomen C-2, 
C-3 und C-4 auftretenden Werte flit die sterische Gleichgewichtsform 
yon I (Tab. 1) angegeben: F -- 0,203, 0,398, 0,852 (bei ebener Strukturl9 : 
0,192, 0,400, 0,853); Sr ~ 1,25~, 0,880, 1,636; A r  -:- 2,386, 2,457, 1,512. 

D i s k u s s i o n  

Aus dem Vergleich des gemessenen Spektrums mit den berechneten 
Spektren der einzelnen Konformationen geht hervor, dab wir bei unseren 
Betrachtungen zwei verschiedene Bedingungen unterseheiden mfissen, 
in denen sich das Molekfil des Tetravinyl~thylens befinden kann. Erstens 
im GrUndzustand bzw. Ruhezustand, wenn auf das Molekiil keine 
energetischen Einfliisse wirken, und zweitens in dem Zustand, in dem das 
Molekfil unter dem Einflul~ des Liehtes oder unter Energieeinflfissen 
anderer Art steh~. Es folgt sehon aus der Art des Molekfils, welches ein 
nieht starres, sondern sehr bewegliches System vorstellt, daI3 feste 
Lagen der Atome, also eine definierte Form des Molekfils, nur im Ruhe- 
zustand, d .h .  ohne Energiewirkung mSglich sind, obwohl man an- 
nehmen mull, dab wegen der =-Elektronendelokalisation das Molekiil 
jedenfalls eine bevorzug~e Form anstrebt, wie es aueh bei den Po]yenen 
der Fall ist. In diesem Sinne haben die berechneten I~otationswinkel der 
sterisch deformierten Konformationen (Tab. 1) nur fiir den I~uhezustand 
Geltung. Tab. I zeig~: dalt es elf verschiedene Gleichgewichtskonforma- 
tionen gibt. die eine nicht-ebene Struktur haben. Dabei kSnnen die 
Endkohlenstoffe der Vinylreste oberhalb der Ebene  der Grundlage 
angeordnet sein (,,Wannenform"), oder auf einer Hglfte des Molekiils 
ober und auf der zweiten unter der Ebene ( , ,Sesse l form") ,  oder sic 
befinden sich abwechselnd fiber und unter der Ebene der Grundlage. 

Wie aus den Werten der Anregungsenergien (Tab. 1) folgt, hat nur 
das UV-Spektrum der Konformation I die gleiche Struktur wie das 
gemessene, d. h es besteht aus zwei ausgeprggten Banden. ]:)as Spek- 
trum der Konformation I a ist auch dem gemessenen ghnlich, wenn man 
beriicksichtigL dab eine der drei Banden eine sehr geringe Intensitgt hat. 

~9 C. A .  Coulson und A ,  Streitwieser, Dictionary of ~:-Electron Calcula- 
tions, Pergamon Press 1965. 



I-I. 4/1970] Untersuchung der geometrisehen Isomeren 1035 

Die Spektren aller anderen Koniormationen unterscheiden sich .wesent- 
lich yon dem gemessenen, besonders durch die Zahl der Banden.  Bemer- 
kenswert ist. dal~ bei den meisten Gleichgewichtskonformationen ein 
einziger Wert der Anregungsenergie vorliegt,  der:dem geinessenen Weft,  
5,53 eV, sehr nahe liegt. Diesen Wert findet~ m an  auch bei der Oleich- 
gewich~skonformation I. Dagegen unterscheidet sieh der Wer t  der 
zweiten: Anregungsenergie dieser Konformation (3,61 eV) :~on dem 
gemessenen (4;37 eV)wesentlich~ ist auch die Reihenfolge tier intensi- 
t~ten der Banden tier Konformatlon I umgekehrt gegeniiber der be- 
reehneten. Das Spektrum der Konforma$ion I stimmt also mit d e m  
berechneten nur ~in der Struktur  fiberein, dagegen nicht in beiden 
Werten der Anreguagsenergien und keinesfalts in den In~ensit~ten. 
Dies bedeutet,  dub im Anregungszustand die Gleichgewiehtskonforma- 
tion ~ gesr6rt ~wird: Die experimentelle Tatsache,/daB das: TetravinyL 
~thylen un~/er! dem: Einflul~ , yon UV-Str~h]ung leieht eyclisiert wird, 
Iiihrt:iZu tier A~mal~me, daB'Jm Anregungszustaiid der Zweig des Vinyl- 
restes mit de~ KoMens~off~tomen C-3, C-4 umgedreht wird, und zwar 
u m d i e  Binding C-:~ 0-3. Obwohl, entspreehend dem Franck Condon- 

Prinzip, die: E]ektroneniiberg~nge n4eht mit einer Geometrie~ncIerung 
ver~flnden sind und sie am wahrseheinliehsten als vertikate Anregungen 
vertatifen, is~ bekanntl dai~ bei nich~-starren Mo]ektilen eine Isomerisie- 
rung:'dareh 'uV;Stratflung hervorgerufen werden kann. Der erste Sehr i t t  
.des Isomerisie~(mgsvorgaages ist naeh der Theorie ~~ die Anregung zu 
einem Singulegtzustand Sx ,  der im zweiten Schritt in einen isoenergeti- 
schen oder  qu~si-isoenergetischen Triplettzustand Ty  fibergeht. Wenn 
eine Durchdrilngung der Potentialflgche des im Zustand Ty sich befin- 
denden Isomeren mit der Potentialflgche des Grundzustandes SO des 
anderen Isomeren mSg]ieh ist, kann das erste Isomere strahlungslos in 
das zweite iibergehen. Da experimentelle Angaben fiber das Tetravinyl- 
/~thylen fehlen kSnnen wir uns bei der Interpretation seines gemessenen 
Spektrums nur auf die existierende Theorie stfitzen. Wir kSnnen also 
annehmen, dab der beschriebene Ubergang des Isomeren I in das Iso- 

I 

mere V durch die Umdrehung des Zweiges des betreffenden Vinylrestes 
entsprechend der erwghnten Theorie verlaufen kann. In der bei der 
Messung durchstrah]ten LSsung wird sieh dann die Ubergangskonforma- 

2o j .  Saltiel, E. D. Megarigy und K. G. Kneipp, J. Amer. Chem. Soc. 88, 
2336 (1966). 

zl D. Sehulte-Frohlinde, H. Blume und H. Gi~sten, g. Physic. Chem. 66, 
2486 (1962). 

~2 G. S. Hammond, J .  Saltier, A.  A.  Lamola, N.  J. Turro, J. S. Bradshaw, 
D. O. Covan, R. C. Connsell, V. Vogt und C. Dalton, J. Amer. Chem. Soc: 86, 
3197 (1964). 

2~ p .  BoreU und H. H. Greenwood, Proe. Roy. Soe. [London] A 298, 453 
(1967). 
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tion kumulieren, die dem gekreuzten Zwischensystem energetisch 
am giinstigsten sein wird. Wir nehmen welter an, dal] der l~bergang 
durch das Singulett Sx und das Triplett  Ty zu der ~elativ stabilsten 
(~bergangskonf0rmation sehr schnell verl/~uft und dab diese relativ 
stabilste ~bergangskonformation eine Singulettanregung aufweist, die 
ihrer Geometrie entspricht. Wie aus der Tab. 2 hervorgeht0 ni~hert sich 
das Spektrum der sterischen Ubergangsform I h mit  dem Rotations- 
winke180 ~ die Bindung C-2--C-3 dem gemessenen am meisten, und 
zwar nicht nut  in den Werten  der ~bergangsenergien, sondern aueh in 
der Reihenfolge der Intensit/~ten. Bei dieser Ubergangskonformation ist 
]edoch noch die dritte Bande vorhanden. Die Intensit/~t dieser Bande 
ist aber sehr klein, sie kann deshalb im gemessenen SpekVrum dureh die 
benachbarte intensive Bande iiberdeekt werden. Diese gute (~berein- 
st immung des berechneten Spektrums der (~bergangsform I h mit  dem 
gemessenen bedeutet allerdings, dab diese Form bzw. andere Formen 
mit sehr ~hnlichen Werten der Rotationswinkel in der bestrahlten 
LSsung bei der Messung des Spektrums unter allen mSglichen Konfor- 
mationen am hi~ufigsten ist. Aus der Weehselwirkungswellenfunktion 
geht hervor, da{~ die erste Bande (langwelligere) iiberwiegend durch den 
Ubergang 5 -~ 6 mit  dem Gewicht 98% best immt ist. Diese ]3ande i s t  
also eine reine 1La-Bande. Dies best~tigt auch die grol]e Empfindlich- 
keit dieser Bande gegeniiber Struktur/~nderungen. Die zweite intensive 
Bande ist iiberwiegend durch die Kombinat ion der  Obergi~nge 5--> 7 
und 4 -> 6 bestimmt, mit den Gewiehtswerten 47~o fiir die beiden l~ber- 
g~nge. Aus Abb. 3 folgt, dab die Richtungen der Ubergangsmomente, 
die mit  diesen zwei intensiven Banden verbunden sind, sehr gut dem 
gekreuzten n-System entsprechen. 

Herrn L. Skattebol yore Union Carbide Research Inst i tute  in Tarry- 
~own sind wit fiir die [~berlassung des gemessenem Spektrums sehr zu 
Dank verpflichtet. Ferner danken wir Frl. E. Jablonslcd fiir teehnische 
Hilfe. Die Berechnungen wurden in den l~echenzentren der Slowaki- 
schen Akademie der Wissenschaften und des Slowakisehen 1Xational- 
rates auf den Reehenmaschinen G I E R  nnd IBM 7040 durchgeffihrt. 
FOr die Ausfiihrung der Berechnungen danken wit Frau Dr. E. Koh~tovd 
und I-Ierrn Dr. P. Trgala. 


