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An Interpretation of the UPS of 2,2'- and 4.4'-Bipyridyle and Their Mono-
N-oxides

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 ¢; is nearly independent from the dihedral angle around the
central bond and that the different pattern 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 caleulation; Conforma-
tion; UPS)

Einleitung

Die UV-Photoelektronenspektren von 2,2- und 4,4"-Bipyridyl
(BIPY) weisen im niederenergetischen Bereich einen unerwartet
grofen Unterschied auf. Moglicherweise kann dieser von der ver-
schiedenen Verdrehung der Ringebenen um die zentrale Einfachbin-
dung stammen**. Andererseits kann auch die Stellungsisomerie der
Stickstoffatome die Ursache fir den unterschiedlichen Habitus der
Spektren sein.

** Fiir 4,4'-BIP Y nimmt man einen Winkel zwischen 30° und 37° an2, 2,2'-
BIPY wird weitgehend planar angenommen. Berechnungen von Potential-
kurven und experimentelle Daten siche3.4 und dort zitierte Literatur.
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Von Maier und Turner® liegt schon eine Zuordnung der energie-
drmsten =-Zustande vor. Uber die ebenfalls in diesem Bereich liegenden
lone pairs des Stickstoffs werden im Rahmen der dort verwendeten
n-Néaherung keine Aussagen gemacht.

Auch die von uns erstmals vorgestellten UPS der Mono-N-oxide
zeigen im niederenergetischen Bereich betréchtliche Unterschiede.

In vorangegangenen Arbeiten®38 wurden die UV-Photoelektronen-
spektren von Benzol, Pyridin, Pyridin-N-oxid sowie deren Methyl- und
Chlorderivate vorgestellt und interpretiert. Das dort verwendete
modifizierte CNDO-Verfahren findet auch in dieser Arbeit Anwendung.
Es hat sich gezeigt, daBl die Korrelation der berechneten Higenwerte
mit experimentellen Tonisierungsenergien nach Koopmans’ Theorem in
einem Bereich bis ungefahr £; < 15eV moglich ist?. In energetisch
h&éheren Bereichen ist die Kompensation zwischen Elektronenkorrela-
tion und Elektronenrelaxation weniger gut, auch ist eine Interpretation
im Einteilchenbild nicht mehr gerechtfertigt?.910,

Verschiedene andere Moglichkeiten zur theoretischen Berechnung
und Interpretation von UPS-Daten sind inl! zusammengefaf3t.

Experimentelle Methoden und Details der Berechnung

Die UV-Photoelektronenspektren der Bipyridyle und Bipyridyl-mono-N-
oxide (BIPYO0) wurden an einem Vacuum Generators UV-G3 Spektrometer
unter den in!2 angegebenen Bedingungen vermessen.

Die Verbindungen 2,2-BIPYO und 4,4-BIPYO wurden nach Lit.13,14
hergestellt, chromatographisch gereinigt und umkristallisiert.

Die Berechnungen wurden mit einem modifizierten CNDO-Verfahren in der
Parametrisierung nach Sichel, Whitehead und Wratten vorgenommen®s. Des
weiteren wurden wie schon in® unterschiedliche Orbitalexponenten fiir 2s- und
2p-AQ’s verwendet.

Bei der Berechnung wurde fir 2,2-BIPY experimentelle Geometriel6
verwendet. Der Geometrie von 44'-BIPY liegen die experimentellen Daten
von Pyridin zugrunde!?. Es wurden zwei Pyridinringe in 4-Stellung in einem
Abstand von 1,50 A verkniipft. 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-
hingig sind. In Abb.1 wird der interessierende Bereich der Higen-
wertspektren in Abhdngigkeit vom Winkel dargestellt. Die Energie-
differenz zwischen den Zusténden ng und w3 ist je nach Drehwinkel
unterschiedlich. Diese Tatsache bestitigt die Ergebnisse von Maier und
Turners, die auf Grund einfacher stérungstheoretischer Uberlegungen
zur n-Elektronenstruktur die experimentelle Aufspaltung zwischen g
und =3 als MaB fiir die Verdrehung der Ringebenen herangezogen
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Abb. 1. Abhingigkeit der Orbitalenergien vom Torsionswinkel. Den gleichen
Gang zeigen NDDO-Rechnungen. (Wir danken den Autoren? fiir die freund-
liche Uberlagsung der Ausdrucke zur Auswertung)

haben. Weiterhin folgt, dafl die Sequenz der Kigenwerte iiber einen
groBen Winkelbereich erhalten bleibt. Analog verhilt es sich bei den
Mono-N-oxiden der Bipyridyle. Auf Grund dieser Ergebnisse kann eine
qualitative Interpretation der UPS aus den Rechnungen mit planarer
Konformation erfolgen. Um eine dem Experiment entsprechende Orbi-
talsequenz zu erreichen, wurden die in6.7 vorgestellten Korrektur-
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faktoren (KK) verwendet. Diese wurden durch die Einbeziehung von
Rechnungen am Pyridin-N-oxid modifiziert*.

Damit ergeben sich fiir die lone pairs am Stickstoff, oy, und am
Sauerstoff, o bzw. ng, neue Korrekturfaktoren: sy =0,80; 65=0,85
und n5=0,89. Mit den KK-Werten wurden alle berechneten Kigen-
werte korrigiert und den experimentellen Ionisierungsenergien gegen-
iibergestellt (Tabelle 1).

Bipyridyle (BIPY)

Die Hel Spektren von 2,2'- und 4,4'-BIPY sind in Abb. 2 er-
sichtlich. Fiir das erstere ergibt sich folgende Zuordnung: Im Bereich
von 8 bis 11,5¢V sind vier Peaks mit einem Intensitdtsverhéltnis von
1:1:2:2 zu erkennen. Nach der Rechnung ist der bei 8,60 eV dem ersten
w-Zustand mit b,Symmetrie und der bei 9,15e¢V einem lone pair-
Zustand des Stickstoffes oy (ay) zuzuordnen. Fir die folgenden zwei
Peaks berechnen wir das zweite oy (b,,) und einen =-Zustand (a,), sowie
die zwei n-Zustéinde b, und a, Die von Maier und Turner vorge-
schlagene Zuordnung wird somit bestéitigt. Das Spektrum von 4.4’
BIPY zeigt Uberlappende Bandensysteme mit dem Schwerpunkt bei
9,70 eV und einen weiteren Peak bei 11,13 eV. Nach unserer Rechnung
entsprechen den ersten Systemen 5 Zustinde mit der Reihenfolge
ox(ay) <m(by) <ox(bg) <m(bg) <m(ay). Der einzelne Peak bei
11,13 eV ist einem =-Zustand mit by -Symmetrie zuzuordnen.

Bipyridylmono-N-oxide (BIPYO)

Die Hel Spektren der Mono-N-oxide der Bipyridyle sind ebenfalls
in Abb. 2 gegeben. Fiir 2,2-BIP YO ergibt sich im betrachteten Bereich
bis ungefahr 12 eV folgende Zuordnung, wobei zur besseren Charakteri-
sierung der Orbitale fiir 2,2-BIPY0 Cgy -Symmetrie angenommen
wurde: Dem ersten Bandensystem bei 8,07 eV entspricht ein lone pair-
Zustand des Sauerstoffs nq, den wir bei 8,46 eV berechnet haben. Dieses
Bandensystem zeigt eine Schwingungsfeinstruktur mit einer Aufspal-
tung von 480 cm~l. Das nachfolgende Bandensystem zeigt ebenfalls
Schwingungsfeinstruktur mit einer Aufspaltung von 1250 cm—!, was
einer NO-Valenzschwingung entspricht®. In Ubereinstimmung mit
diesem experimentellen Befund wird bei 9,07 eV ein lone pair-Zustand
des Sauerstoffs, 5q, berechnet. Nach der Rechnung stecken noch zwei
weitere Zustdnde unter diesem Bandensystem: das lone pair des

* Eine neuere Arbeit von Utsunomiyae et al.18 am Pyridin bestitigt die von
Heilbronner etal.’® vorgeschlagene Reihenfolge der ersten drei Ionisierungs-
energien 7a; (o), 14y (w), 2b; (x); Rechnungen zur Interpretation von UPS des
Pyridin-N-oxides siehe?.8.
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Stickstoffes, sy, und ein =-Zustand mit b-Symmetrie. Die folgenden
3 Systeme bei 10,16, 10,60 und 11,40eV werden in guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen lonisierungsenergien als w-Zustin-
de (a,. a, und b,) berechnet. Im Spektrum von 4,4-BIPYO erkennt
man ein einzelnes System bei 8,22 ¢V und einige tiberlappende Systeme
zwischen 9 und 11eV. Aus der Rechnung folgt als Zuordnung fiir das
erste System ein wg-Zustand. Das folgende Bandensystem besitzt
wieder eine aufgeloste Schwingungsfeinstruktur mit einer Aufspaltung
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AL
M A

10 1

* weers Aog (6]

Abb. 3. Korrelationsdiagramm zur Zuordnung der gemessenen Ionisierungs-
energien £; < 12eV

von 1250e¢m~!. Nach der Rechnung ist dieser Zustand als o4 zu-
zuordnen. Fir den experimentellen Peak bei 9,63 eV berechnen wir zwei
Tonisierungsenergien: den oy-Zustand und einen =-Zustand mit a,-
Symmetrie. Fiir den letzten Peak im Bereich bis ungefihr 11 eV finden
wir die beiden =-Zusténde b, und a,. Ein weiterer Peak ist im Spektrum
bis etwa 12,5V nicht zu erkennen. Die Rechnung 1iBt um 12 eV noch
einen n-Zustand der Symmetrierasse b erwarten. Méglicherweise ist im
Bereich von 11,5 bis 12eV noch ein Bandensystem enthalten, das aber
im Spektrum nicht eindeutig identifiziert werden kann. Eine Korrela-
tion der experimentellen Ionisierungsenergien von Biphenyl, 2,2'-
BIPY, 44'-BIPY, 2,2-BIPYO0 und 44-BIPYO bis ca. 12¢V ist in
Abb. 3 dargestellt.

Zur Konformation der untersuchten Verbindungen

Die Abb. 4 zeigt die von Mader und Turner aus experimentellen
Daten anfgestellte Korrelation zwischen A E (my—m) sowie die aus den
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Rechnungen folgende Abhangigkeit der Eigenwertdifferenz A e (rg—ng)
mit dem Kosinus des Torsionswinkels 6. Die berechnete Aufspaltung ist
geringer als die aus den experimentellen Werten, zeigt aber fiir
Biphenyl und 4,4-BIPY fiur 0 von 0° bis 60° den gleichen Anstieg. Fiir
die beiden BIP YO wird etwas geringere Abhangigkeit der Aufspaltung
mit dem Torsionswinkel berechnet. Innerhalb der exp. Fehlergrenze
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Abb. 4. Berechnete Aufspaltung Ae in Abhéngigkeit vom Torsionswinkel im
Vergleich zur experimentell justierten Relation?

und dem Niaherungscharakter der verwendeten MO-Methode scheint es
aber gerechtfertigt, die experimentell justierte Relation auch fiir eine
Abschatzung der Torsionswinkel an BIPY und BIP YO heranzuziehen.

Die experimentell gefundene Aufspaltung von 1,88eV fir 2,2
BIPY laBt einen Winkel von etwa 14° erwarten. Fiur 4,4-BIPY
entnehmen wir entsprechend unserer Zuordnung eine Aufspaltung von
1,6 eV. Dieser Wert entspricht einem 6 von etwa 35°, was mit den in der
Literatur? angegebenen Werten tibereinstimmt.

Auf gleiche Weise wurde fir 2,2- BIP Y O ein Torsionswinkel von 60°
bestimmt. Die Grole dieses Wertes scheint unter Berticksichtigung der
sterischen Hinderung zwischen Wasserstoff und Sauerstoff berechtigt.
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Fiir 4,4'-BIPYO war eine solche Korrelation nicht méglich, weil der
entsprechende n-Zustand nicht bestimmbar ist. Unter Annahme des
gleichen Winkels wie fiir 4,4-BIPY mifite dieser Zustand unter der
Schulter bei ungefihr 11,8 eV zu suchen sein. Der von uns berechnete =-
Zustand (by) bei 11,98 eV unterstiitzt diese Betrachtungen.

AbschlieBend sei nochmals auf Tabelle 1 verwiesen, wo alle disku-

tierten Ergebnisse zusammengefalit sind. Die Resultate zeigen, daf
eine Zuordnung im Einteilchenbild (nach Koopmans Theorem) bis
etwa 12eV gerechtfertigt ist.
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