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An Hand der Energieberechnungen wurden die besten
Geometrien der Konformationen von Tetravinylithylen im
Grundzustand bestimmt. Durch den’ Vergleich der nach der
PPP-Methode berechneten UV-Spektren der in Betracht kom-
menden Konformationen mit dem gemessenem Spektrum
wurde die bevorzugte Konformation gefunden. Die Differenz
zwischen dem berechneten Spektrum dieser Konformation und
dem gemessenen Spektrum wird durch den im Triplettzustand
verlaufenden Isomerisierungsvorgang erklart.

Theoretical Study of the Geometrical Isomers of Tetravinyl-
ethylene (SCF-MO—CI-Calculations)

Best geometries of the conformations of tetravinylethylene
in the grotnd state were determined by energy caleulations.
The most preferred conformation was then obtained by com-
paring the UV spectra—calculated by the PPP method-—of the
conformations considered with the measured UV  spectra.
Differences between calculated and imeasured spectra can be
explained by an isomerization process occurring in the triplett
state.

Tetravinylithylen ist ein polyenischer Kohlenwasserstoff mit einem
gekreuzten Mesomeriesystem und kann als erstes Glied einer homologen
Reihe angesehen werden. Es ist deshalb vom theoretischen Standpunkt
aus interessant, die Eigenschaften dieser Verbindung zu studieren.

Tetravinylathylen wurde zum erstenmal von Skaitebsl und Mitarb.
hergestellt und seine Struktur gesichert!. Man kann fiir die Verbindung
mehrere geometrische Isomere erwarten und tatsichlich wurde mittels
Ultrarotspektroskopie gezeigt, daB die Losung eine Mischung von
Konformeren enthélt?.

1 L. Skattebl, J. L. Charlton und P. de Mayo, Tetrahedron Letters
9166, 2257.
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Da die  Ergebnisse der einfachen HMO-Berechnungen?-4 keine
Informationen iiber die Eigenschaften der einzelnen geometrischen
Isomeren geben, beschéftigen wir uns in der vorliegenden Abbandlung
ausfithrlicher mit der Geometrie, der n-Elektronenstruktur, der Reaktivi-
tdt und den UV-Spektren der einzelnen Konformationen. Das gemessene
UV:Spektram (in Athanol) dessen Vergléich mit den berechneten Spek-
tren’ ‘etwis iibér 'die  Anwésenheit  einzelner Konformationen in der
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Abb. 1. UV-Spektrum des Tetravinylétthylens in Athanol (gernessen von
Skattebol)

Losung aussagt, ist in Abb. 1 dargestellt. Es besteht aus zwei intensiven
Banden mit Maxima bei 35 211 cm—1 (4,37 V) und 44 642 em~1 (5,53 eV)
und den ungefihren Oszillatorenstirken?® 0,67 bzw. 0,43. (Die Genauig-
keit der Intensitédtsmessungen ist jedoch:wegen der Unstabilitit der
Verbindung beschrankt.)

Das Schema 1 zeigt alle denkbaren geometrischen lsomeren des
Tetravinylithylens mit ebener Struktur. Da in jeder ebenen Konfor-
mation kurze Van der Waalssche Berithrungen von Wasserstoffatomen
auftreten, welche eine ebene Struktur verhindern (in Schema 1 sind
diese ‘Wasserstoffatome mit Kreisen bezeichnet), fithrt 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. Nat. Inst. Sci. [India] 27 A, 27 (1961).

3 M. E. Dyatkina und K. Syrkin, Acta Physicochim. [UdSSR] 21, 921
(1946). ,

¢ Ya. K. Syrkin und M. Dyatkina, Acta Physicochim. [UdSSR] 21,
641 (1946). ‘

5 D. A. Bamsay, J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 (1952).
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Schema . 1

Berechnung der sterischen Deformation

Da bisher keine Angaben iiber die Bindungslangen vorliegen, wurden
fiir die verschiedenen Bindungen in diesem Molekiil folgende Werte
angenommen: fir C-1—C-2 1,401 A, Cc2-C3 1,443 A, C3—C4
1,343 A und fiir C—H 1,06 A. Fiir alle Valenzwinkel wurde der Wert
120° angenommen. Bei diesen Werten der C—H-Bindungsldngen sind in
ebenen Modellen die Berithrungsabsténde der betreffenden Wasserstoff-
atome ungefihr 0,7 A. Dieser kurze Berithrungsabstand verursacht eine
Spannung im Molekiil, die durch die Deformation der'ebenen Konfor-
mationen behoben werden kann. Es erweist sich als richtig (wie auch
Berechnungen an anderen Molekiilen bestéitigen®?), dafi die sterische
Hinderung durch Rotation um C—C-Bindungen' aufgehoben werden
kann. Wie aus dem Schema 1 zu ersehen ist, kénnen diese Bindungen
,,Einfach‘‘- oder ,,Doppel*-bindungen sein. Da aber auch bei vorhandener
Delokalisation die Rotation um Doppelbindungen viel schwerer als um

6 (. Favini und M. Simonelta, Theoret. chim. Acta 1, 294 (1963).
7 R. Basu, Theorst. chim. Acta 2, 215 (1964).

8 P. Lindner und 0. Martensson, Theoret. chim. Acta 7, 150 (1967).
¢ @. Wettermak und P. Schor, Theoret. chim. Acta 9, 57 (1967).

66*



1028 J. Leska u.a.: [Mh. Chem., Bd. 101

Einfachbindungen erfolgt, haben wir in allen Konformationen nur 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 .setzt sich dann aus folgenden
Komponenten zusammen:

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

2. die w-Elektronenenergie K., die vom Winkel der Rotation um die
Bindungen abhéingt.

Die AbstoBungsenergie der sich beriihrenden Wasserstoffatome
wurde nach der Formel von Kitaygorodsky® berechnet:

7o\° , 7
B, =—0.14 (;9) 4310t exp (—— 7) keal mol-1,
0
worin 7 den wirklichen Abstand und ry den Berithrungsabstand dar-
stellen, welchen man durch Addition der Van der Waalsschen Atom-
radien erhilt. Fiir Wasserstoffatome ergibt sich 7o = 2,4 An,

Die =-Elektronenenergie K. wurde mit der Hiickelmethode berech-
net. Die Einheit § wurde durch den Vergleich des nach Pople'? fiir die
ebene Form des Isomeren I berechneten Wertes der =-Elektronen-
energie (die Parameter siehe weiter unten) mit dem Hiickelwert, der fiir
das ebene Modell berechnet wurde, ermittelt. Fiir die Resonanzintegrale
B’ der verdrillten 7-Bindungen wurde angesetzt®: 4:

/( +S')

Die von dem Atomahstinden abhingigen Werte der Uberlappungs-
integrale § der 2 pr-Orbitale der Kohlenstoffatome (Z,r = 3,24) wurden
Tabellens entnommen. §’ wurde nach der Formel

8 = S cosd

berechnet, worin 9 den Winkel zwischen den Achsen der p-Orbitale
bedeutet. Die so berechnete r-Elektronenenergie ist fiir alle Isomeren I
bis VII stets gleich groB, sofern deren Konformationen beziiglich des
absoluten Wertes der dibedralen (Rotations-)Winkel iibereinstimmen.

16 4. J. Kitaygorodsky, Tetrahedron 14, 230 (1961).

1 .. Pauling, The nature of the chemical bond, 8. 260, Cornell Univ.
Press, Ithaca (N.Y.) 1960.

12 J. A. Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1357 (1953).

18 M. Sémonetta und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 76, 18 (1954).

4 R. 8. Mulliken, J. Physic. Chem. 56, 295 (1952).

15 8. 8. Bacanov und B. A. Zyjagina, Integraly perekmvam;a, tom 1,
Novosibirsk 1966,
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Die Gesamtenergie E der nicht-ebenen Konformation betrigt in
dieser Naherung:

E’—‘Er"}—ET;,

Die Energie K wurde fiir verschiedene Kombinationen der Rotations-
winkel berechnet, die im Intervall von 0° bis 50° in Schritten von je 5°

Tabelle 1. Rotationswinkel und Singulett-Anregungsenergien
der Konformationen des Tetravinylathylens

Rotations- Anregungs-
Kor;t."c_)r- winkel energie
mation M * [6V]
I 1—9: 30° 3,614 0,714
2—b5: — 30° 5,464 1,181
2-—3: 10°
1—7: —10°
Ia 1—9 (2—5): 30° 3,612 0,703
23 (1—17): 10° 5,223 0,014
5,453 1,134
II 2—3: 30° 3,634 0,931
1—9: 20° 5,171 0,121
2—5: — 10° 5,392 0,758
1 1—9 (2—5): — 20° 3,142 0,770
2 3(1—7): 15° 4,230 0,072
5,026 0,313
5,072 0,419
IIIa 1—9 (2—5): 20° 2,672 0,427
2—3 (1—T): 15° 3,284 0,079
4,854 0,824
5,050 0,152
v 1—9: 15° 3,135 0,072
2—5: —20° 4,564 0,025
2—3: 30° 5,593 1,036
1—17: — 30°
IVa 1—9: 15° 3,138 0,076
2—5: 20° 4,547 0,016
2—3 (1—7): 30° 5,560 0,943
A% 1—9: — 20° 3,228 0,220
2—5: — 30° 4,921 0,255
2—3: 20° 5,566 1,217
1—7: —10°

* m—n bedeutet die Bindung C-m—C-n.
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Fortsetzung (Tabelle 1).

Konfor- Rotgtions - Anregur}gs-
. winkel. energie f
mation T [eV]

VI 1—9 (2—-5): — 20° 2,784 0,028
23(1—7): 20° 5,754 1,569
5,868 0,029
VIa 1—9 (2—35): 20° 2,560 0,017
2—3 (1—7): 20° 5,605 0,075
5,896 1,498
VII 1—9 (2—3): 0° 2,609 0,169
1—7: 20° 4,272 0,041
2—5: — 20° 4,730 0,652
5,331 0,489
5,906 1,242

gedndert wurden. Aus den Energieminima folgen die besten Rotations-
winkel der Isomeren. In Tab.1 sind die Rotationswinkel um die be-
treffenden Bindungen, die durch die Zahlen der XKohlenstoffatome
bezeichnet sind, angegeben. Das Zeichen + vor dem Wert des Winkels
bedeutet, dafl durch die Rotation um diesen Winkel das Kohlenstoff-
atom am Ende des Vinylrestes in Richtung der positiven z-Achse bewegt
wird. Das Koordinatensystem wurde hierbei so gewihlt, daB sein
Ursprung in die Mitte der C-1—C-2-Bindung fllt, die ebene Konforma-
tion des Molekiils in der xy-Ebene liegt und die z- Achse mit der C-1—C-2-
Bindung zusammenfillt (vgl. auch Abb. 3). Im Falle der Rotation um
die Doppelbindung des Vinylrestes bedeutet das Zeichen -, dafl das die
Van derWaals-Berithrung gebende Wasserstoffatom sich in der Rich-
tung der positiven z-Achse bewegt. Das Zeichen — deutet die Bewegung
der Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome in entgegengesetzter Richtung
an. Der Gleichgewichtsabstand der sich beriihrenden Wasserstoffatome
ist etwas kleiner als 1,5 A. In Abb. 2 ist die Energicinderung E in
Abhiingigkeit von den Rotationswinkeln o (um C-1—C-9 und ¢-2—C-5)
und v (um C-2—C-3 und C-1—C-7) des Isomeren I dargestellt. Bei allen
Rotationen bleibt die Cay-Symmetrie des Isomeren erhalten.

Die Bindungslangen C-1—C-2, C-2—C-3 und C-3—C-4 der stabilsten
nicht-ebenen Konformation von I, die mittels der Beziehung von
Nishimoto und Forster'® aus den SCF—p;;-Werten berechnet wurden,
sind folgende: 1,374, 1,455 und 1,349 A. Bei anderen Konformationen
und anderen Isomeren unterscheiden sich diese Bindungslingen von den
angegebenen nur sehr wenig.

16 K. Nishimoto und L. S. Forster, Theoret. chim. Acta 3, 407 (1965).
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Berechnung der UV-Spektren

Die SCF-Molekularorbitale wurden mit der ,,variable {3 approxi-
mation Modifikation® der Pariser—Parr—Pople-Methode?, 22 "be-
rechnet. Di¢ Resonanzintegrale §;; wurden durch ‘Tterationsverfahren
nach der Formel von Nishimoto und. Forster1 korrigiert :

Bij = — 2,04—0,51 pyj;

40°

30°

Abb. 2. Die Linien der Energie F in Abhingigkeit von den Rotations-

winkeln « und y der Konformation I. Die Werte der Energie F (in keal mol-1)

sind wm die Energie F der gilinstigsten Konformation des Isomeren 1
korrigiert

die Zweizentren-Coulomb-Integrale v;; aus der Formel von Muatage und
Nishimoto® gewonnen

vii = 14,397 /(a + r4) [eV],

worin .ry; die Abstinde zwischen Atomen und ¢ = 1,294 A bedeuten.
Die Emzentren-Coulomb-Integrale vy;; wurden aus dem Jonisations-
potential W, = — 11,16 ¢V und der Elektroaffinitit 4, == 0,03 eV des
Kohlenstoffatoms nach der Formel vy = — W; — 4; berechnet. Die
Wechselwirkung mit den Wasserstoffatomen wurde vernachlissigt, die
Durchdringungsintegrale wurden durch die Formel von Pople!® ap-
proximiert. Die Werte a; in den Hauptdiagonal-Matrixelementen wurden
nach der Formel
oy = Wi— X ny v
EY

17 R. Pariser und R. C. Parr, J. Chem. Physics 21, 466, 767 (1953).
13 N. Mataga und K. Nishimoto, Z. physik. Chem. [N. F.] 13, 140 (1957).
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mit n; = 1 berechnet. Die Koordinaten der Atome wurden auf Grund
der oben. angegebenen 'Bindungslingen und Valenzwinkel mittels
Trlgonometrle und analytischer Geometrie berechnet.

Die Konflguratlonswechselvvlrkung umfaft alle elnfach ‘angeregten
Singulettzustinde.

In Tab. 1 sind nur die Werte der Anregungsenergien der Singulett-
zustinde angegeben, die einen von Null verschiedenen Wert der
Intensitat besitzen.

Tabelle 2, Anregungsenergien der Konformationen, die sich von
dem geometrischen Isomeren I ableiten

. Rotations- Anregungs-
St](;msche winkel energie f
orm m—n [eV]
Ib ebene Form 3,391 0,676
5,390 1,369
Ieé 23 (1--7): 10° 3,614 0,714
1—9 (2—5): 30°- 5,464 1,181
9—10 (5—6): 5°
1d 2-—3: 40° 3,873 0,624
1—9: 25° 5,370 0,046
5,561 0,852
Ie 2—3: 50° 3,375 0,444
1—9: 20° 4,551 0,221
5,124 0,025
5,380 1,018
If 2—3: 60° 4,021 0,566
1—9: 15° 5,409 0,039
5,591 1,056
Ig 2—3: 70° 3,990 0,568
: 1—9: 10> 5,230 0,073
5,694 0,636
Ih 2--3: 80° 4,048 0,577
1—9: 10° 5,186 0,037
T 2—3: 90° 5,600 0,545
1—9: 0° 4,617 0,447
5,670 0,046
5,912 0,740

Die Rotationswinkel um die Bindungen 2—5, 1—7, 5—6 und 9—10
besitzen bei den Formen Id bis Ii die gleichen Werte, und zwar — 40°,
— 10°, 5° und 0°.
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In Tab. 2 sind die Rotationswinkel und die Singulett-Anregungs-
‘energien der Konformationen von I angegeben, bei denen auch die Rota-
tionen um die Doppelblndungen der Vinylreste in. Betracht gezogen
wurde Ferner sind in dieser Tabelle die Anregungsenerglen golcher
sterischen TFormen angegeben, die aus T durch die beheblge Rotationen
um die Bmdung (0-2—C-3 entstehen. Solche Formen treten ‘wahrschein-
Tich nach Photoanregung auf. Bei der Berechnurng dieser Formen wurde

Abb. 3. Die Projektion auf die Koordinatenebenen «y, 2z und yz der Uber-
gangskonformation Ih, deren berechnetes Spektrum sich dem gemessenen
am meisten naéhert. Mit gestrichelten Linien sind die Projektionen der
Polarisationsrichtungen dargestellt, die mit den intensivsten Ubergingen
verbunden sind (4,048 und 5,600 eV).

Der erste Ubergang: [Q, = — 1,052, @, = 0,707, @, = 0,144 (4)].
Der zweite Tj'bergang: [@s = 0,636, @, = 0,833, @, = 0,114 (A)]

angenommen, daBl die Rotation um die Bindung C-1—C-9 sich so ein-
stellt, daB der Beriihrungsabstand der Wasserstoffatome etwa 1,8 A
und der Rotationswinkel um die Bindung C-2—C-5 40° betragt, die
anderen Bindungen jedoch in ihren Gleichgewichtslagen bleiben. Rota-
tionen dieser Art fithren nach Uberwindung einer Energiebarriere zum
Isomeren V, das cyclisiert werden kann®. In Abb. 3 sind die Projektionen
jener sterischen Form von I auf die ay-, xz- und yz-Koordinatenebene
dargestellt, deren berechnetes UV-Spektrum sich am meisten dem
gemessenen Spektrum ndhert. Die AbstoBungsenergie K, schlieBt
natiirlich nicht die Differenzen ein, die durch Ladungsinderungen an
den H-Atomen in verschiedenen elektronischen Anregungszustinden
hervorgerufen sind, und E, geht daher in die in Tab.1 und 2 ange-
gebenen Anregungsenergien nicht ein.
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Reaktivitit des Tetravinylathylens

Die grofle Neigung zur Cydclisierung und: Polymerisation® durch
Lichteinwirkung ‘driickt' sich in den groBen Werten der freien Valenz
der endstandigen Kohlenstoffatome der Vinylreste aus1®. Wir haben aus
diesem Grunde die Freie Valenz ¥, die Superdelokalisierbarkeitén Sy
und Atom-Lokalisierungsenergien A, fiir die radikalische Reaktion der
nicht ebenen Strukturen berechnet. Die Werte dieser Reaktivitits-
indices unterscheiden sich nur wenig fiir die verschiedenen. sterischen
Formen; deshalb seien hier nur die an den Kohlenstoffatomen C-2,
C-3 und C-4 auftretenden Werte fiir die sterische Gleichgewichtsform
von I (Tab. 1) angegeben: F = 0,203, 0,398, 0,852 (bei ebener Struktur?:
0,192, 0,400, 0,853): S, = 1,253, 0,880, 1,636; A, — 2,386, 2,457, 1,512.

Diskussion

Aus dem Vergleich des gemessenen Spektrums mit den berechneten
Spektren der einzelnen Konformationen geht hervor, da8 wir bei unseren
Betrachtungen zwei verschiedene Bedingungen unterscheiden miissen,
in denen sich das Molekiil des Tetravinyldthylens befinden kann. Erstens
im Grundzustand bzw. Ruhézustand, wenn auf das Molekiil keine
energetischen Einfliisse wirken, und zweitens in dem Zustand, in dem das
Molekiil unter dem EinfluB des Lichtes oder unter Energieeinfliissen
anderer Art steht. Es folgt schon aus der Art des Molekiils, welches ein
nicht starres, sondern. sehr bewegliches System vorstellt, daff feste
Lagen der Atome, also eine definierte Form des Molekiils, nur im Ruhe-
zustand, d.h. ohne Energiewirkung méglich sind, obwohl man an-
nehmen mull, dafl wegen der w-Elektronendelokalisation das Molekiil
jedenfalls eine bevorzugte Form anstrebt, wie es auch bei den Polyenen
der Fall ist. In diesem Sinne haben die berechneten Rotationswinkel der
sterisch deformierten Konformationen (Tab. 1) nur fiir den Ruhezustand
Geltung. Tab. 1 zeigt, dall es elf verschiedene Gleichgewichtskonforma-
tionen- gibt, die eine nicht:ebene Struktur haben. Dabei kénnen die
Endkohlenstoffe der Vinylreste . oberhalb . der‘Ebene der- Grundlage
angeordnet sein (,, Wannenform*®), oder auf einer Hilfte des Molekiils
ober und auf.der zweiten unter der Ebene (,,Sesselform®), oder sie
befinden sich abwechselnd iiber 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 ausgepragten Banden. Das Spek-
trum der Konformation I a ist auch dem gemessenen dhnlich, wenn man
beriicksichtigt, daB eine der drei Banden eine sehr geringe Intensitat hat.

19 0. A. Coulson und A. Strestwieser, Dictionary of m-Electron Calcula-
tions, Pergamon Press 1965.
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Die Spekiren aller anderen Konformationen unterscheiden sich wesent-
lich von dem-gemessenen, besonders durch die Zahl der Banden.. Bemer-
kenswert- ist;. daB bei denmeisten Gleichgewichtskonformationen. ein
einziger Wert der Anregungsenergie vorliegt, der dem gemessenen Wert,
5,53.¢V, sehr nahe liegt. Diesen Wert findet man' auch bei der: Gleich-
gewichtskonformation I. Dagegen nnterscheidet- sich der “Wert der
zweiten - Anregungsenergie dieser - Konformation ' (3,61 eV) ‘von dem
gemessenen (4,37 eV)! ‘wesentlich; ist auch die Reihenfolge der Tntensi-
taten der: Banden der Konformatlon T umgekehrt gegeniiber der be-
rechneten. Das Speltrum’ der Konformation T stimmt also mit dem
berechneten: nur ih der Struktur iiberein, dagegen nicht.in beiden
Werten der: Anregungsencrgien und keinesfalls in den Intensitéten.
Dies bedeutet; daf im Anregungszustand die (leichgewichtskonforma-
tion -I-gestort wird: Die expenmentelle Tatsache; daB das' Tetravinyl:
athylen unter’ ‘dem: EinfluB. von UV-Strahlung leicht cyclisiert wird,
fithrbizu dexr Annahme daBi im Anregungszustand der Zweig des Vinyl-
re%es ‘mit -der: Kohlenstoffatomen. C-3, C-4 umgedreht wird, und zwar
um die Blndung C-2--C-3. Obwohl, entsprechend dem Framnck—Condon-
Prinzip; die: Rlektroneniiberginge nicht mit einer -Geometriednderung
verbunden sind und sie am wahrscheinlichsten als vertikale Anregungen
verlaufen, ist bekannt,; dal bei nicht-starren Molekiilen eine Isomerisie-
rungdiurch UV:Strahlung hervorgerufen werden kann. Der erste Schritt
des Tsomerisierungsvorganges ist nach der Theorie2-23 die Anregung zu
einem Singulettzustard Sy, der im zweiten Schritt in einen isoenergeti-
schen oder quasi-isoenergetischen Triplettzustand T iibergeht. Wenn
eine Durchdringung der Potentialfliche des im Zustand Ty sich befin-
denden. Isomeren mit der Potentialfliche des Grundzustandes Sg des
anderen Isomeren mdoglich ist, kann das erste Isomere strahlungslos in
das zweite ubergehen Da experlmentelle Angaben iiber das Tetravinyl-
athylen fehlen konnen wir uns bei der Interpretation seines gemessenen
Spektrums nur auf dle existierende Theorie -stittzen. Wir konnen also
annehmen, daf der beschrlebene Ubergang des Isomeren T in das Iso-
mere V durch d1e Umdrehung des Zweiges des betreffenden Vinylrestes
entsprechend der’ erwahnten Theorie verlaufen kann. In der bei der
Messung durchstrahlben Losung wird sich dann die Ubergangskonforma-

20 J. Saltiel, BE. D. Megarity und K. G. Kneipp, J. Amer. Chem. Soc. 88,
2336 (1966).

21 D, Schulte- Frohlinde, H. Blume und H. Gisten, J. Physic. Chem. 66,
2486 (1962).

22 @. 8. Hammond, J. Saltief, 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).

28 P. Borell und H. H. Greenwood, Proc. Roy. Soc. [London] A 298, 453
{1967).
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tion kumulieren, die dem  gekreuzten Zwischensystem energetisch
am giinstigsten sein wird. Wir nechmen weiter. an, daB der Ubergang
durch das Singulett S, und. das Triplett 7'y zu der relativ stabilsten
ﬁbergangskonf()rma;tion sehr . schnell verlauft und dal -diese relativ
stabilste Ubergangskonformation eine Singulettanregung aufweist, die
ihrer Geometrie entspricht. Wie aus der Tab. 2 hervorgeht, nahert sich
das Spektrum der sterischen Ubergangsform I'bh mit dem Rotations-
winkel 80° um die Bindung C-2—C-3 dem ‘gemessenen am meisten, und
zwar nicht nur in den Werten der Ubergangsenerglen, sondern auch in
der Reihenfolge der Intensititen. Bei dieser Ubergangskonformation ist
jedoch noch. die dritte: Bande vorhanden.: Die Intensitdt dieser Bande
ist aber sehr klein, sie kann deshalbim gemessenen Spektrum durch die
benachbarte intensive Bande iiberdeckt .werden. Diese. gute Uberein-
stimmung ' des berechneten Spektrums der. Ubergangsform I h mit dem
gemessenen bedeutet allerdings, daf diese:Form-bzw..andere Tormen
mit sebr dhnlichen Werten der Rotationswinke! in der bestrahlten
Losung bei der Messung des Spektrums unter allen mdéglichen Konfor-
mationen am hiufigsten ist. Aus der. Wechselwirkungswellenfunktion
geht hervor, daB die erste Bande (langwelligere) tiberwiegend durch den
Ubergang 5 — 6 mit dem Gewicht 989, bestimmt ist. Diese Bande ist
also eine reine 1L,-Bande. Dies bestitigt auch die groBe Empfindlich-
keit dieser Bande gegeniiber Strukturinderungen. Die zweite intensive
Bande ist iiberwiegend ‘durch die Kombination der. Uberginge 5 — 7
und 4 — 6 bestimmt, mit den Gewichtswerten 479, fiir die beiden Uber-
ginge. Aus Abb. 3 folgt, daB die Richtungen der Ubergangsmomente,
die mit diesen zwei intensiven Banden Verbunden sind, sehr gut dem
gekreuzten 7-System entsprechen.

Herrn L. Skattebol vom Union Carbide Research Institute in Tarry-
town sind wir fiir die Uberlassung des gemessenem Spektrums sehr zu
Dank verpflichtet. Ferner danken wir Frl. £. Jablonskd fiir technische
Hilfe. Die Berechnungen wurden in den Rechenzentren der Slowaki-
schen Akademie der Wissenschaften und des Slowakischen National-
rates auf den Rechenmaschinen GIER und IBM 7040 durchgefiihrt.
Fiir die Ausfiihrung der Berechnungen danken er Frau Dr. E. Kokiitovd
und Herrn Dr. P. T'rgala.



