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An Interpretation of the UPS of 2,2'- and 4,4'-Bipyridyle and Their Mono- 
N-oxide8 

The He I photoelectron spectra (UPS) of the 2,2'- and 4,4'-bipyridyls and 
their mono-N-oxides have been reported and interpreted on the basis of 
modified CNDO-type calculations. The calculations show that  the sequence of 
the eigenvalues ~i is nearly independent fi'om the dihedral angle around the 
central bond and that  the different pat tern of the ~ must be related to the 
different positions of the N-atoms. For the N-oxides an assignment is given up 
to 12 eV using the calculated results. Furthermore, the conformations of these 
compounds has been discussed. 

( Keywords: Bipyridyle, mono- N-oxides ; CNDO-type calculation; Conforma- 
tion; UPS) 

Einleitung 

Die U V - P h o t o e l e k t r o n e n s p e k t r e n  yon 2,2< und  4 ,4 ' -B ipyr idy l  
( B I P Y )  weisen im n iede rene rge t i sehen  Bere ieh  einen u n e r w a r t e t  
g rogen  U n t e r s e h i e d  auf. MSglieherweise  k a n n  dieser  v o n d e r  ver-  
sch iedenen  V e r d r e h u n g  der  R ingebenen  u m  die  zent rMe E in faehb in -  
dung  s t a m m e n * * .  Andere r se i t s  k a n n  aueh  die S te l lungs i somer ie  der  
S t i e k s t o f f a t o m e  die  Ur saehe  ffir den  un te r seh ied l i ehen  H a b i t u s  der  
S p e k t r e n  sein. 

** Ffir 4,4'-BIP Y nimmt man einen Winkel zwischen 30 ~ und 37 ~ an 2, 2,2'- 
B I P Y  wird weitgehend planar angenommen. Berechnungen von Potential- 
kurven und experimentelle Daten siehea, 4 und dort zitierte Literatur. 
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698 L. Klasine u. a. : 

Von Maier und Turner 5 liegt schon eine Zuordnung der energie- 
~trmsten =-Zusts vor. idber die ebenfalls in diesem Bereich liegenden 
lone pairs des Stickstoffs werden im Rahmen  der dort verwendeten 
~-Ni~herung keine Aussagen gemaeht.  

Aueh die von uns erstmals vorgestellten UPS der Mono-N-oxide 
zeigen im niederenergetisehen Bereieh betrgehtliche Unterschiede. 

In  vorangegangenen Arbeiten 6-s wurden die UV-Photoelektronen- 
spektren yon Benzol, Pyridin, Pyridin-N-oxid sowie deren Methyl- und 
Chlorderivate vorgestellt  und interpretiert .  Das dort  verwendete 
modifizierte CNDO-Verfahren finder aueh in dieser Arbeit Anwendung. 
Es hat  sieh gezeigt, dab die Korrelat ion der berechneten Eigenwerte 
mit  experimentellen Ionisierungsenergien nach Koopmans' Theorem in 
einem Bereieh bis ungef~hr Ei < 15eV m6glieh ist 7. In  energetiseh 
hSheren Bereiehen ist die Kompensa t ion  zwischen Elektronenkorrela-  
tion und Elektronenrelaxation weniger gut, aueh ist eine Interpretat ion 
im Einteilehenbild nicht mehr gerechtfertigtT,9,10. 

Verschiedene andere MSglichkeiten zur theoretischen Berechnung 
und In terpre ta t ion  yon UPS-Daten  sind in 11 zusammengefal3t. 

Experimentelle Methoden und Details der Berechnung 

Die UV~Photoelektronenspektren der Bipyridyle und Bipyridyl-mono-N- 
oxide (BIPYO) wurden an einem Vacuum Generators UV-G3 Spektrometer 
unter den in 12 angegebenen Bedingunge~ vermessen. 

Die Verbindungen 2,2'-BIPYO und 4,4'-BIPYO wurden nach Lit.la, 14 
hergestellt, chromatographisch gereinigt und umkristallisiert. 

Die Berechnungen wurden mit einem modifizierten CNDO-Verfahren in der 
Parametrisierung nach Sichel, Whitehead und Wratten vorgenommen 15. Des 
weiteren wurden wie sehon in 6 unterschiedliche Orbitalexponenten fiir 2s- und 
2p-AO's verwendet. 

Bei der Berechnung wurde ffir 2,2'-BIPY experimentelle Geometrie 16 
verwendet. Der Geometrie yon 4,4'-BIP Y liegen die experimentellen Daten 
von Pyridin zugrunde iv. Es wurden zwei Pyridinringe in 4-Stellung in einem 
Abstand yon 1,50 A verknfipft. Der Abstand N--O in den N-Oxiden wurde mit 
1,29 A festgelegt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zuerst wurde untersucht,  inwieweit die nach dem verwendeten 
Rechenverfahren berechneten Orbitalenergien vom Torsionswinkel ab- 
hgngig sind. In  Abb. 1 wird der interessierende Bereich der Eigen- 
wertspektren in Abhgngigkeit  vom Winkel dargestellt. Die Energie- 
differenz zwischen den Zustgnden =6 und sa ist je nach Drehwinkel 
unterschiedlieh. Diese Tatsaehe bestgtigt  die Ergebnisse von Maier und 
Turner 5, die auf  Grund einfacher stSrungstheoretiseher (Yberlegungen 
zur ~-Elektronenstruktur  die experimentelle Aufspaltung zwischen :c 6 
und ~a als Mag fiir die Verdrehung der Ringebenen herangezogen 
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Abb. 1. AbhSmgigkeit der Orbitalenergien vom Torsionswinkel. Den gleiehen 
Gang zeigen NDDO-P~eehnungen. (Wit danken den Autoren 3 fiir die freund- 

liehe Uberlassung der Ausdrueke zur Auswertung) 

haben. Weiterhin folgt, dab die Sequenz der Eigenwerte fiber einen 
grol3en Winkelbereieh erhalten bleibt. Analog verh~lt es sich bei den 
Mono-N-oxiden der Biloyridyle. Auf Grund dieser Ergebnisse kann eine 
quali tat ive In te rpre ta t ion  der UPS aus den Rechnungen mit planarer  
Konformat ion  erfolgen. U m  eine dem Exper iment  entsprechende Orbi- 
talsequenz zu erreiehen, wurden die in6, 7 vorgestellten Korrektur-  
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faktoren (KK) verwendet.  Diese wurden dureh die Einbeziehung yon 
Reehnungen am Pyridin-N-oxid modifiziert*. 

Dami t  ergeben sieh ftir dig lone pairs am Stiekstoff, aN, und am 
Sauerstoff, a o bzw. '=o, neue Korrek tur fak toren :  aN = 0,80; G o = 0,85 
und '=o = 0,89. Mit den K K - W e r t e n  wurden alle berechneten Eigen- 
werte korrigiert  und den experimentellen Ionisierungsenergien gegen- 
tibergestellt (Tabelle 1). 

B@yridyle (BIP Y) 

Die He I Spektren von 2,2'- und 4,4'-BIPY sind in Abb. 2 er- 
siehtlich. Ftir das erstere ergibt sich folgende Zuordnung: I m  Bereich 
yon 8 bis l l , 5 eV  sind vier Peaks mit  einem Intensi tgtsverhgltnis  von 
1 : 1 : 2:2 zu erkennen. Naeh der Rechnung ist der bei 8,60 eV dem ersten 
~-Zustand mit  bg-Symmetrie und der bei 9,15eV einem lone pair- 
Zustand des Stiekstoffes aN(ag) zuzuordnen. Fiir die folgenden zwei 
Peaks bereehnen wir das zweite ~-(b~) und einen ,=-Zustand (a~), sowie 
die zwei ~-Zustgnde bg und a u. Die yon Maier und Turner vorge- 
sehlagene Zuordnung wird somit bestgtigt.  Das Spekt rum von 4,4'- 
B I P Y  zeigt fiberlappende Bandensysteme mit  dem Sehwerpunkt  bei 
9,70 eV und einen weiteren Peak bei 11,13 eV. Nach unserer Rechnung 
entspreehen den ersten Systelnen 5 Zustgnde mit der Reihenfolge 
~x(ag) < = (big) < ax(b2~) < = (b@ < =(a~). Der einzelne Peak bei 
11,13 eV ist einem =-Zustand mit  ba~-Symmetrie zuzuordnen. 

Bipyridylmono-N-oxide (BIP YO) 

Die He I Spektren der Mono-N-oxide der Bipyridyle sind ebenfalls 
in Abb. 2 gegeben. Ffir 2 ,2 ' -BIP  YO ergibt sieh im betraehteten Bereich 
bis ungef/ihr 12 eV folgende Zuordnung, wobei zur besseren Charakteri-  
sierung der Orbitale ftir 2,2'-BIPYO C2h-Symmetrie angenommen 
wurde : Dem ersten Bandensys tem bei 8,07 eV entsprieht  ein lone pair- 
Zustand des Sauerstoffs r:o, den wir bei 8,46 eV berechnet haben. Dieses 
Bandensys tem zeigt eine Sehwingungsfeinstruktur mit  einer Aufspal- 
tung yon 480era 1. l)as naehfolgende Bandensystem zeigt ebenfalls 
Schwingungsfeinstruktur mit  einer Aufspaltung yon 1250era 1 was 
einer NO-Valenzsehwingung entsprieht  20. In  Ubereinst immung mit  
diesem experimentellen Befund wird bei 9,07 eV ein lone pair-Zustand 
des Sauerstoffs, ao, bereehnet. Naeh der Reehnung steeken noch zwei 
weitere Zustgnde unter  diesem Bandensys tem:  das lone pair des 

* Eine neuere Arbeit yon Utsunorniya et al. is am Pyridin best/itigt die yon 
Heilbronner etal. 19 vorgeschlagene Reihenfolge der ersten drei Ionisierungs- 
energien 7al (aN), la2 (r:), 2b 1 (r.); Reehnungen zur Interpretation yon UPS des 
Pyridin-N-oxides sieheT, s. 
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Stiekstoffes, ~x, und ein =-Zustand mit bg-Symmetrie. Die folgenden 
3 Systerae bei 10,16, 10,60 und l l ,40eV werden in guter Idberein- 
stimmung rait den experimentellen Ionisierungsenergien als ,~-ZustSm- 
de (a.,, a ,  und bg) bereehnet. Ira Spektrura yon 4,4'-BIPYO erkennt 
raan ein einzelnes System bei 8,22 eV und einige fiberl~ppende Systerae 
zwisehen 9 und 11 eV. Aus der Reehnung folgt als Zuordnung ffir das 
erste System ein ,-ro-Zustand. Das folgende Bandensystera besitzt 
wieder eine aufgelSste Schwingungsfeinstruktur rait einer Aufspaltung 

F___ { L~v'] ZL~- P'IF'Io 2,s 6toy 1~'1Pt4 eN"% ~ q-4 L'a,t'P~ q-~'- ~IPYo 

dl ~3T~ 

~ .  "iT~ 

~ 

3bb. 3, Korrel~tionsdiagrsmm zur Zuordnung der gemessenen Ionisierungs- 
energien E,, < 12 eV 

yon 1250cm ~. N~eh der t%eehnung ist dieser Zustand ~ls ~o zu- 
zuordnen. F/ir den experimentellen Peak bei 9,63 eV berechnen wir zwei 
Ionisierungsenergien: den ~N-ZUstand und einen 7:-Zustand rait a2- 
Syrametrie. Ffir den letzten Peak ira Bereich bis ungef/~hr l l  eV finden 
wir die beiden ~-ZustSmde bl und a2. Ein weiterer Peak ist ira Spektrura 
bis etwa 12,5 eV nieht zu erkennen. Die Rechnung 1/iBt ura 12 eV noch 
einen ~-Zustand der Syrametrier~sse b 1 erwarten. MOglieherweise ist ira 
Bereich von 11,5 bis 12 eV noeh ein Bandensystera enthMten~ d~s aber 
ira Spektrura nieht eindentig identifiziert werden kann. Eine Korrela- 
tion der experimentellen Ionisierungsenergien yon Biphenyl, 2,2'- 
BIP Y, 4,4'-BIP Y, 2,2'-BIP YO und 4,4'-BIP YO bis ca. 12 eV ist in 
Abb. 3 dargestellt. 

Zur Konformation der untersuchten Verbindungen 

Die Abb. 4 zeigt die yon Maier and Turner ~us experiraentellen 
D~ten aufgestellte Korrelation zwischen A E ( , = 3 ~ )  sowie die aus den 
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Reehnungen folgende Abh~ngigkeit der Eigenwertdifferenz A ~ (~6--s3) 
mit dem Kosinus des Torsionswinkels 0. Die berechnete Aufspaltung ist 
geringer als die aus den experimentellen Werten, zeigt aber fiir 
Biphenyl und 4,4'-BIP Y ftir 0 yon 0 ~ bis 60 ~ den gleiehen Anstieg. Fiir 
die beiden BIP YO wird etwas geringere Abhgngigkeit der Aufspaltung 
mit dem Torsionswinkel berechnet. Innerhalb der exp. Fehlergrenze 

Z.o 

d.~, 

&/. 

J 0-4 o.1. I o..~, o.~- 

~o  ors'o 

ti t~L  ~tov 
�9 Z~LI~,t ~ o  

o b( ~i-l~l V L 

I 1, C.,o..m ~ I ! I I I 

0.~ C*G~ Oft- 0.8 O.S .1.o 

GOo I.~o ~0~ Oo 

Abb. 4. Bereehnete Aufspaltung A s in Abh~tngigkeit vom Torsionswinkel im 
Vergleieh zur experimentell justierten t{elation 5 

und dem Ngherungschar~kter der verwendeten MO-Methode scheint es 
abet gereehtfertigt, die experimentell justierte Relation auch f~r eine 
AbseMtzung der Torsionswinkel an BIP Y nnd BIP YO heranzuziehen. 

Die experimentell gefundene Aufspaltung yon 1,88eV fiir 2,2'- 
B I P Y  lgBt einen Winkel yon etwa 14 ~ erwarten. Ftir 4,4#-BIPY 
entnehmen wit entspreehend unserer Zuordnung eine Aufspaltung gon 
1,6 eV. Dieser Wert entspricht einem 0 yon etwa 35 ~ was mit den in der 
Literatur s angegebenen Werten iibereinstimmt. 

Aaf  gleiche Weise wurde f~r 2,2'-BIP YO ein Torsionswinkel yon 60 ~ 
bestimmt. Die Gr613e dieses Wertes seheint unter Berfieksichtigung der 
sterisehen Hinderung zwischen Wasserstoff und Sauerstoff bereehtigt. 
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Fiir 4 A ' - B I P Y O  war eine solche Korrelation nicht m5glich, well der 
entsprechende ~-Zustand nicht bestimmbar ist. Unter  Annahme des 
gleichen Winkels wie f(ir 4 X - B I P Y  m~iBte dieser Zustand unter der 
Schulter bei ungef&hr 11,8 eV zu suchen sein. Der von uns berechnete ,~- 
Zustand (bl) bei 11,98 eV unterstiitzt diese Betraehtungen. 

Abschliei~end sei nochmals auf Tabelle 1 verwiesen, wo alle disku- 
tierten Ergebnisse zusammengefaBt sind. Die Resultat~e zeigen, daft 
eine Zuordnung im Einteilchenbild (n~ch Koopman8 ~ Theorem) bis 
etwa 12 eV gerechtferfigt ist. 

Literatur 

1 23. Mitt. : Remane, H ,  Kluge~ G., Scholz, M., Z. phys. Chem. (Leipzig)~ im 
Druck. 

2 Almenningen, A.~ Bastiansen~ 0., K. Nor. Vidensk. Selsk. Skr. 4 (1958); 
Em~ley, J. W., Stephenson, S. D., Lindon, J. C.: Lunazzi, L., Pulga~ S., J. 
Chem. Soe. Perkin II  1975~ 1541. 

3 Benedix, R., Birner, P., Birnstock~ F., Hennig, H., Hoffmann: H.-J., J. Mol. 
Struet. 51, 99 (1979). 

n Borgen, 0., Mestvedt, B.~ Slcauvik: I., Acta Chem. Sc~nd. A30 43 (1976). 
Maier, J. P., Turner, D. W., Faraday Disc. Chem. Soc. 54, 149 (1972). 

6 Scholz, M., G6tze, R.~ Mh. Chem. 111, 15 (1980). 
7 Scholz, M., GStze, R.: Kluge, G., Klasinc, L.: Novalc, I., Z. phys. Chem. 

(Leipzig), im Druek. 
K la~.i~t c, L. ~ K luge, G. , :V ova]~ : I., Scholz, M, Z. Naturforsch. 35a~ 640 (1980). 

9 Niessen, W. v., Kraemer, W. P., Diercksen, G. H. F.~ Chem. Phys. 41, 113 
(1979). 

lo Cederbaum~ L. S., Schirmer~ J., Domcke, W.~ Niessen~ W. v., Int. J. Quantum 
Chem. 14, 593 (1978). 

t~ Kluge, (A: Scholz~ M., Wiss. Z. Karl-Marx Univ. Leipzig Math.-Natm'wiss. 
R. 28, 573 (1979). 

1~ Klaainc, L., Novalc: I., Seholz: M., Kluge, G.~ Croat. Chem. Acta 51, 43 (1978). 
is Murase, I.~ Nippon Kagaku Zasshi 77, 682 (1956). 
14 Fielden~ R., Summers: L., J. Heterocyclie Chem. 11,299 (1974). 
1~ Ziegler, M., KShler, H.-J., Scholz, M., Z. Chem. 15, 109 (1975). 
x6 Merritt, L. L., Schroeder, E. D., Acta Cryst. 9, 801 (1956). 
17 Bale, B., Hanaen-Nygaard, L., Raatrup-Andersen: J.: J. MoI. Spectrosc. 2,361 

(1958). 
is Utsunomiya, C., Kobayashi, T., Nagalcura, S.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 51, 3482 

(1978). 
19 Batich, C., Heilbronner, E., Hornung: V.: Ashe, A. J. I I L  Clar]c: D. T., 

CobIey, U. T., Kileast: D., Scanlan, I., J. Amer. Chem. Soe. 95, 928 (1973). 
2o Dega-Szafran, Z ,  Rocz. Chem. 44~ 2371 (1970). 


