UV-Absorptionsspektren methylsubstituierter Phenylcyclopropane
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UV absorption Spectra of Methylsubstituted Phenylcyclopropanes

The UV absorption spectra of phenyl-cyclopropane(l), 267 nm, 1-methyl-1-phenyl-cyclopro-
pane(2), 259 nm, o-tolyl-cyclopropane(3), 264 nm, m-tolyl-cyclopropane(4), 270 nm, and p-tolyl-
cyclopropane (5), 280 nm are recorded in the gas phase, in methanol and in n-hexane. The hypso-
chromic shifts in the spectra of both 2 and 3 are explained in terms of a twisting of the phenylring
out of the bisected conformation which causes an increase in the excitation energy. The spectra of
4 and 5, in which no steric factors are expected to twist the phenylring, show typical inductively
caused bathochromic shifts. The vibronic structuring of all the absorption spectra are analyzed and
found to include the frequencies 984, 964 and 1100 cm—?! that are attributed to the 7,5 and the 75
vibrations of the cyclopropyl ring in the excited state. The results of the analysis confirm a recent
assumption of a strong participation of the 435 Walsh MO of these Molecules in their electronic

excitation processes.

Das zuerst von Rogers [1] gemessene UV-Absorp-
tionsspektrum des Phenylcyclopropans (1) wurde
von Music und Matsen [2] unter der Annahme einer
orthogonalen Konformation des Cyclopropanrings
zum Phenylring (bisektische Konformation) und
einer Wechselwirkung der Molekiilorbitale beider
Ringe diskutiert. Beim Studium der Spektren
mehrerer konformationsstabiler Phenylcyclopro-
pane kamen Goodman und Eastman zu dem Er-
gebnis, dal die UV-Spektren dieser Verbindungen
nicht notwendig konformationsabhingig sind [3].
Es laf3t sich jedoch anhand von Molekiilmodellen
zeigen, daBl die Konformation aller von diesen
Autoren untersuchten Derivate geringfiigig von der
bisektischen abweicht, so daf3 die Unterschiede in
den gemessenen Wellenlingen wohl auf der Grofle
des aliphatischen Rings beruhen (Abbildung 1).
Die Konformationsabhingigkeit der UV-Spektren
sollte durch das Ausmall der Wechselwirkung der
7-MOs des Phenylrings mit den Walsh-MOs des
Cyclopropylrings (A-7-Wechselwirkung) bestimmt
werden [4]. Eine maximale Wechselwirkung ist
nach dem Walsh-Modell bei einer orthogonalen
(bisektischen) Konformation beider Ringe zuein-
ander anzutreffen. Eine Drehung des Phenylrings
aus dieser Konformation verursacht eine Abnahme
der Wechselwirkungsenergie und somit eine Ver-
inderung der Energie der Molekiilorbitale des
Molekiils. Eine solche Anderung in den MO-
Energien eines Molekiils sollte die Anderung seines
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UV-Spektrums verursachen. Verstandlicherweise
gilt diese Uberlegung auch fiir das Vinyleyclopropan.

Im Rahmen des bekannten ,,Perturbation
Molecular Orbital”* (PMO)-Modells [5] 1aBt sich
diese Wechselwirkung als eine Storung zweiter
Ordnung beider MO-Systeme beschreiben [6]. Es
ist jedoch zu beachten, daf} eine ad hoc-Annahme
von: fc_c, waish = Be-c, olefinZUl €iner falschen Sequenz
der berechneten MOs fiihren kann. Sicherer ist es,
der Rechnung die relativen, experimentellen MO-
Energien zugrunde zu legen. Bei einer Stérung
zweiter Ordnung nimmt die Energie des hoher-
liegenden MOs zu und die des tieferliegenden ab.
Liegt die Energie des hochsten 7z-MOs hoher als die
der entarteten Walsh-MOs (10,6 eV) [8], wie bei
Athylen (10,51 V) [8] und Benzol (9,3 eV) [8], so
wird das HOMO des neuen Systems (Vinylcyclo-
propan bzw. Phenylcyclopropan) ein z-MO sein
(Abb. 2). Liegt dagegen die Energie des hochst-
liegenden 71-MOs tiefer als die der entarteten Walsh-
MOs, wie etwa bei Ketonen (14,09 eV) [8] oder
Azomethinderivaten (12,17 eV) [8], so verursacht
die Wechselwirkung eine Abnahme der z-MO-
Energie und eine Zunahme der A-MO-Energie
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Abb. 1. Von Goodman und Eastman untersuchte Phenyl-
cyclopropane.
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Abb. 2. Sequenz der durch die Wechselwirkung eines n-
MOs mit einem Walsh MO erzeugten MOs.

(Abb. 2). Sowohl fiir das Vinyleyclopropan [9] als
auch fiir das Phenylcyclopropan [10] ist der
st-Charakter des HOMOs durch die Photoelektronen-
spektren bestatigt worden.

Die Bezeichnung ,7z-MO“ ist jedoch nur im
Rahmen einer Storung erster Ordnung zu ver-
wenden. Bei Stérungen hoherer Ordnung muf} be-
riicksichtigt werden, daBl das neu gebildete und
hochliegende MO aus der Kombination zweier MOs,
7t und Ay, erzeugt wird

WHOMO = A Ya + by 4,

wobei der Koeffizient @ > b ist. Demnach sollte die
Drehung des Phenylrings bzw. der Vinylebene eine
Abnahme der Energie des HOMOs im entsprechen-
den Cyclopropylderivat und somit eine kurzwellige
Verschiebung seiner langstwelligen Absorptions-
bande verursachen.

Eine Bestatigung unserer Annahme findet man
in den von Heathcock und Poulter [10] sowie
Leung und Jorgensen [11] publizierten UV-Daten
von Vinylcyclopropanderivaten (Tabelle 1). Ein
Vergleich der Daten beider Systeme zeigt, dal} die
Einfithrung einer Methylgruppe in die «-Position
des Cyclorings eine hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsbhande verursacht.

Wie wir zeigen konnten [12], verursacht eine
solche Methylgruppe die Drehung der olefinischen
Ebene aus der bisektischen Konformation um 30°.
Die hypsochrome Verschiebung ist dann auf diese
Drehung zuriickzufithren. Im folgenden berichten

Tab. 1. Daten der von Heathcock und Poulter [10] sowie
Leung und Jorgensen [11] gemessenen UV-Spektren.

Cyclopropanderivative (nm) 1-Methyl-cyclo-

propanderivative (nm)

1-(2-propenyl)- 196 192
1-(2-cis, butenyl)- 193,5 190,0
1-(2-trans, butenyl)- 196,0 189,0
1-(2-cis, propargylic

acid, ethylester) 236,0 231
1-(2-trans, propargylic

acid ethylester) 238 217

wir iiber eigene Untersuchungen der UV-Spektren
verschiedener sterisch gehinderter Phenylcyclo-
propane.

UV-Absorptionsspektren von Phenyleyclopropanen

Bei der Wiederholung der Messung des UV-Spek-
trums von 1 erhielten wir, im Gegensatz zu dem
von Rogers publizierten Spektrum [1] eine Absorp-
tionsbande mit scharfer Schwingungsstruktur in
der Gasphase, n-Hexan und in Methanol. Nach
unserer Messung liegt das Maximum der Absorption
in beiden Losungsmitteln bei 267 nm und in der
Gasphase bei 270 nm. Verglichen mit dem Benzol-
spektrum, Amax=256 nm, zeigt es eine batho-
chrome Verschiebung von 11 nm. Eine &hnliche
Schwingungsstruktur zeigt das Spektrum von
1-Methyl-1-phenyl-cyclopropan (2), dessen Absorp-
tionsmaximum bei einer kiirzeren Wellenlinge
(259 nm in n-Hexan bzw. Methanol und 257 nm in
der Gasphase) liegt als das von 1. Die kiirzere
Wellenlinge ist auf die Schwichung der A-7-Kon-
jugation zuriickzufiihren, die eine Folge der Drehung
des Phenylrings aus der bisektischen Konformation
ist. Die abgeleitete Konformationsinderung ist im
Einklang mit den NMR-Ergebnissen von Effen-
berger et al. [13] sowie mit unseren MO-theoreti-
schen und experimentellen Befunden [12]. Auch
das Spektrum von o-Tolyl-cyclopropan (3) zeigt
eine hypsochrome Verschiebung von ZAmax, ver-
glichen mit 1. Die gemessene kiirzere Wellenldnge
(Amax =264 nm) in beiden Losungsmitteln ist eben-
falls auf eine Drehung des Phenylrings aus der
bisektischen Konformation zuriickzufithren. Die
kleinere Anderung in Amax von 3, verglichen mit 2
wird offenbar durch den zusitzlichen induktiven
Effekt der am Phenylring substituierten Methyl-
gruppe verursacht. Dieser induktive Effekt sollte
noch deutlicher werden, wenn die Einfithrung der
CHj-Gruppe in Positionen erfolgt, die keine signi-
fikante sterische Hinderung erlauben. So zeigen die
Absorptionsmaxima von m-Tolyleyclopropan (4)
und p-Tolyleyclopropan (5) groBere Amax-Werte
(270 nm bzw. 280 nm in beiden Lésungsmitteln) als
die des unsubstituierten Phenylcyclopropans. Ta-
belle 2 enthilt die gemessenen UV-Daten der
Phenyleyclopropane 1—35.

Auffillig ist die Schwingungsstruktur der Ab-
sorptionsbanden in allen gemessenen Spektren,
deren genauere Analyse Aussagen iiber die Natur
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Tab. 2. UV-Absorptionsdaten von Phenylcyclopropanen.

Cyclopropanderivat n-Hexan Gas Phase

}»max € }»max

(nm) (nm)
Phenylcyclopropan (1) 267 305 270
1-Methyl-1-phenyl-(2) 259 271 257
1-(o-Toly)-(3) 264 217,4 —
1-(m-Tolyl)-(4) 270 282,5 —
1-(p-Tolyl)-(5) 280 360,0 278

des angeregten Zustandes und dessen Schwingungs-
niveaus zulassen sollte. Auf Grund der vorher er-
wihnten Zusammensetzung des HOMOs von 1 aus
einem 7t- und einem A,s-Anteil erwartet man, daf
die Schwingungsdifferenzen der Absorptionsbande
den C-C-Schwingungsfrequenzen des Phenyl- und
des Cyclopropylrings entsprechen. Das Auftreten
von C-H-Schwingungsfrequenzen ist wegen des
(4 + m)-Charakters der an der elektronischen An-
regung beteiligten MOs nicht zu erwarten. Ingold
et al. [14] gelang es, die Schwingungsfrequenzen
von 530 cm~1 und 920 cm~! (Atmung und asym-
metrische Schwingung) des angeregten Benzol-
molekiils in dessen UV-Spektrum zu identifizieren.
Vom Cyclopropan kennt man heute noch keine
Werte fiir die Schwingung im angeregten Zustand.
Man erwartet jedoch, dall diese Werte den be-
kannten C-C-Frequenzen des Grundzustandes
(1030 cm~1 sowie 1050 cm~! fiir die antisymmetri-
schen (vas) und 1200 cm~1 fiir die symmetrische (vg)
Schwingung [15] sehr nahe kommen. Tabelle 3 ent-
halt die gemessenen wv,s-Frequenzen einiger Aryl-
cyclopropane im Grundzustand. Wegen des Auf-
baus des Phenylcyclopropan-HOMOs darf man
eine Schwichung der C-C-Bindung im Cyclopropyl-
ring und eine Erniedrigung seiner v,s-Frequenzen
im angeregten Zustand auf Werte unterhalb
1000 cm~! erwarten. Tabelle 4 enthilt die Wellen-
zahldifferenzen zwischen den im UV-Spektrum von
1 auftretenden Schwingungsmaxima.

Tab. 3. Gemessene IR-Frequenzen fur die v,s Schwingun-
gen einiger Phenylcyclopropane im Grundzustand.

Cyclopropanderivat cm~1

Phenylcyclopropan (1) 1025, 1045
1-Methyl-1-phenyl-(2) 1010, 1030
o-Tolyl-(3) 1030, 1040
m-Tolyl-(4) 1020, 1040
p-Tolyl-(5) 1020, 1060

Tab. 4. Wellenzahldifferenzen der Schwingungsmaxima im
UV-Spektrum von (1).

Wellenzahlen cm~1
9 — V1 950
Vg — Dy 1035
V4 — V3 956
V5 — g 1008
v — Vs 908

Die berechneten Wellenzahlen lassen sich als
Uberginge zu verschiedenen Schwingungsniveaus
des Cyclopropylrings im angeregten Zustand deuten.
Sie koénnen jedoch nur den beiden antisymmetri-
schen Schwingungen (vas) und der viel hoher liegen-
den symmetrischen Schwingung (»s) zugeordnet
werden. Abbildung 3 zeigt schematisch die ver-
schiedenen Schwingungsterme (vys) im angeregten
Zustand, wobei auf Grund der berechneten Werte
von A7 fiir dieses Molekiil und der Werte der ande-
ren Molekiile die Frequenzen 984 cm~—1 und 964 cm~1
fir die beiden antisymmetrischen Schwingungen
angenommen wurden. Abbildung 4 zeigt das UV-
Spektrum von 1 in n-Hexan und in der Gasphase.

Die weitgehend durch die vas-Schwingungen des
Dreirings im angeregten Zustand hervorgerufene
Strukturierung der Absorptionsbande weist auf
eine starke Beteiligung des A, MOs am HOMO des
Molekiils hin. Die kleineren Intensitidten der beiden
ersten Schwingungsmaxima, verglichen mit den
Intensitaten anderer Maxima, zeigen weiter, daf
die Bindungsordnung im Cyclopropylring infolge
der elektronischen Anregung abnimmt.
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Abb. 3. Vorgeschlagene Schwingungsterme des Phenyl-
cyclopropans (1) im angeregten Zustand.
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Abb. 5. UV-Spektrum von 1-Methyl-1-phenyl-cyclopro-
pan (2) in n-Hexan (a) und in der Gasphase (b).
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Abb. 6. Vorgeschlagene Schwingungsterme von 2 im elek-
tronisch angeregten Zustand.

Eine dhnliche Schwingungsstruktur findet man
im Spektrum von 2 (Abbildung 5). Die berechneten
Wellenzahlen der aufeinanderfolgenden Maxima
sind 963 cm~1, 1016 ecm~! und 915 cm~—1. Auch sie
lassen sich durch eine Uberlagerung der v,s-Schwin-
gungen des Cyclopropylringes im angeregten Zu-
stand erkliaren (Abb. 6). Sie beweisen ferner eine
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Abb. 8. Schwingungsterme von 3 im elektronisch ange-
regten Zustand.

starke Beteiligung des urspriinglich antisymme-
trischen Walsh-MOs (4a5) an der Bildung des
HOMOs dieses Molekiils.

Die Einfiithrung einer Alkylgruppe in den Phenyl-
ring erh6ht die Energie seines HOMOs auf Grund
des induktiven Effektes [16]. Als Folge dieser
Storung zweiter Ordnung wird dann die Beteiligung
des A,¢ an der Bildung des HOMOs kleiner als beim
unsubstituierten 1 sein. Dies fithrt zum Auftreten
von Schwingungsmaxima, die durch Anregungen
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Abb. 7. UV-Spektrum von o-Tolyl-cyclopropan (3) in

n-Hexane.
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Abb. 9. UV-Spektrum von m-Tolyl-cyclopropan (4).
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Abb. 10. Schwingungsterme von 4 im elektronisch ange-
regten Zustand.

zu den entsprechenden Phenylschwingungen, neben
den Cyclopropylschwingungen, erklarbar sind. So
zeigt das Spektrum von 3 (Abb. 7), die folgenden
Wellenzahldifferenzen zwischen den Schwingungs-
maxima: 668 cm~1, 413 cm~1 und 565 cm~1. Sie
lassen sich durch Anregung zu den folgenden
Schwingungsniveaus des angeregten Zustandes er-
kléren (Abb 8): Vatm, Benzol (n= 1); Vas, Cyclopropan
(n=1); %45 Benzol (M=3); ¥as cyclopropan (#=2).
Auch das Spektrum von 4 zeigt eine Schwingungs-
struktur mit Wellenzahldifferenzen von 935 cm-1
und 985 cm~!, die ebenfalls auf »a35-Schwingungen
des Cyclopropylringes sowie vatm des Phenylringes
zuriickgefiihrt werden konnen (Abb. 9 und 10).
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Abb. 11. UV-Spektrum von p-Tolyl-cyclopropan (5) in
n-Hexan.
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Abb. 12. Schwingungsterme von 5 im elektronisch ange-
ten Zustand.

Das Spektrum von 5 zeigt eine kompliziertere
Schwingungsstruktur als die der Verbindungen
1—4. Die Wellenzahldifferenzen von 782 cm-1,
404 cm~! und 829 cm~! lassen sich nicht ohne die
Hinzunahme der »s-Schwingung des Cyclopropyl-
rings mit einer angenommenen Frequenz von
1100 em~1 (1200 em~! im elektronischen Grund-
zustand) deuten. Beriicksichtigt man diese Schwin-
gung, so kann gezeigt werden, dal} die Differenzen
durch die einander folgenden Uberginge zu den
Cyclopropyl- und Phenyl-Schwingungsniveaus im
angeregten Zustand hervorgerufen werden (Abb. 11
und 12).

Damit laBit sich zusammenfassend folgern, daf
die elektronische Anregung von Phenyleyclopro-
panen im UV-Gebiet, die das Auftreten von Cyclo-
propyl-Schwingungen im Spektrum verursacht, von
einem aus der IKombination eines A,s- und eines
7-MOs resultierenden MO ausgeht.

Experimenteller Teil

Phenylcyclopropan (1) wurde durch Pyrolyse von
5-Phenyl-2-pyrazolin nach Beech et al. [17] her-
gestellt, die Derivate 2 und 3 nach der vorher
publizierten Methode [12]. Die Elementaranalysen
und physikalischen Konstanten aller synthetisierten
Substanzen stimmten mit Literaturwerten iiberein.
Nach dem gleichen Verfahren [12] synthetisierten
wir auch die Produkte 4 und 5 sowie die ent-
sprechenden Dichlorderivate 2.2-Dichlor-1-m-tolyl-
cyclopropan (6) und 2.2-Dichlor-1-p-tolyl-cyclo-
propan (7). Tabelle 5 enthilt Einzelheiten der
Reaktionen sowie die C, H, (Cl)-Analysenwerte der
neuen Verbindungen. Alle Substanzen wurden nach
dreifacher Destillation der UV-Messung unterwor-
fen. Alle UV-Spektren wurden mit einem Beckman,
Acta MVI1I Spektrophotometer aufgenommen.
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Tabelle 5.

2.2-Dichloro-tolyl-cyclopropan

Styrol HCCl3 TAB 509, Reak- Temp. Produkt Ausbeute Sdp./  Analyse
NaOH  tions- Torr

(2) (2) (2 (ml) Zeit  (°C) (8) C H Cl

11.8 12 2 22 36 50 6 15 (74%) 98/2 59.72 5.01 35.25 ber.
59.58 4.99 35.78 gef.

11.8 12 2 22 36 50 7 15 (74%) 94/1 59.87 5.02 35.33 gef.

Tolyl-cyclopropan

Ausgangs- Na CH30H H-0 Ather Produkt Ausbeute Sdp./Torr  Analyse

produkt (g) (2) ) (ml) (ml) g (% d.Th.) = m

14 37 333 13 80 4 5 (55%) 88/0.6 90.85 9.14 ber.

90.71 9.32 gef.
14 37 333 13 80 5 6 (65.29,)  36/0.2 90.82 8.97 gef.
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