
Tabelle I. Vertikale Ionisationspotentiale (in eV) der Verbindungen (I) - (6) (berechnete Werte in Klammern). 

Orbital ( 1 )  (2) (3) (4) ( 5 )  (6)  

I I (a? - 8.8 ( 8.88) 8.6, ( 8.7) - 9.0 ( 8.99) 8.8 ( 8.75) 
W') - - 9.5 ( 9.4) - - 9.4, ( 9.50) 
eJa3 9.3 9.5 ( 9.61) 9.8 ( 9.8) 9.4, 9.5, ( 9.65) 9.8 ( 9.82) 
e,(a'') 10.0 10.0(10.15) 10.1, (10.3) 9.9 9.9, (10.05) 10.3 (10.3) 
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Abb. 2. Korrelationsdiagramm der Verbindungen ( I )  - (3) 

daD fur die Wechselwirkung zwischen dem a'-Walsh-Orbi- 
tal und der x-Bindung in (2) bzw. der entsprechenden x- 
Bindung in (3) wie beim exo-Cyclopropano-norbornen 
&,,= -0.3eV gilt, wahrend f ir  die Wechselwirkung mit 
der anderen xBindung in (3) wie beim endo-Cyclopro- 
pano-norbornen pvv=O istllo! 
Die Zuordnung der Spektren von (4) ,  ( 5 )  und (6) wird 
durch einen charakteristischen Bandenzug erleichtert, der 
den beiden e,-Orbitalen und dem a,-Orbital des Cyclo- 
butans entspricht" 'I, wobei das Zentrum der e,-Orbitale 
infolge der Substitution durch zwei sp3-Zentren um 1.7eV 
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Abb. 3. Korrelationsdiagramm der Verbindungen ( 4 )  - (6). 

von 11.35 im Cyclobutan'"' auf 9.65 eV in (4 )  verschoben 
wird. Beim Cyclopropanring in (I) ist dieser Effekt mit 
1.25 eVIZ1 deutlich geringer. Das Korrelationsdiagamm 
fur (41, ( 5 )  und (6) in Abb. 3 ist dem der Abb. 2 sehr ahn- 
lich, doch sind die Wechselwirkungen infolge des geringe- 
ren p-Charakters der Cyclobutanorbitale kleiner. Dem- 
entsprechend wurde bei der HMO-Berechnung der Wech- 
selwirkung nur der durch GI. (I) gegebene p-Anteil des 
Cyclobutanorbitals beriicksichtigt. Wie bei (2) und (3) 
wurde ferner pcv= -0.3 eV bzw. Ppr= 0 gesetzt und ange- 
nommen, daD die Cyclobutanorbitale um 0.15eV pro 
Doppelbindung gegeniiber ( 4 )  stabilisiert werden['Ol, was 
zu guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten 
fuhrt. 
Uberraschend ist das starke Absinken des a"(eA)- und des 
a'(a ,)-Orbitals des Cyclobutanteils beim Ubergang von 
(5 )  nach (6). Hierfur konnte der gegenuber dem Cyclo- 
propan erhohte o-Anteil verantwortlich sein, der diese 
Orbitale wie gewohnliche a-Orbitale bei der Einfuhrung 
von Doppelbindungen absinken lal3t. 
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Ionisationspotentiale substituierter Benzole~'] 
Von Martin K1essinger''I 

Slorungstheoretische Uberlegungen im Rahmen der HMO- 
Methode Whren oft zu einer uberraschend guten Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Experiment (vgl. die 
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PMO-Methode von Dewart']). Ein eindrucksvolles Bei- 
spiel bildet auch die mit Hilfe der Photoelektronenspektro- 
skopie (PES) direkt mefibare Aufhebung der Entartung des 
obersten im .Benzol besetaen n-Orbitals (el,) unter dem 
induktiven EinfluB von Substituenten. 
Geht man davon aus, daB die Wirkung des Substituenten 
X auf das n-Elektronensystem in der HMO-Naherung 
durch eine Veranderung des Coulomb-Integrals u, des 
substituierten C-Atoms p um Gu, (X) wiedergegeben wird, 
so ergibt sich fur die Orbitalenergie E~ eine Anderungl21 

S 
Abb. 1. n-Orbitale des Benzols. 

A 

In Abb. 1 sind die besetzten n-MO'sa$, = pPi (pp des Benzols 
schematisch dargestellt ; sie gehoren zur irreduziblen Dar- 
stellung A,, und El, der Punktgruppe Dbb und besitzen die 
Orbitalenergien &(aZU)=u+2p und &(e,,)=a+ p. Nach 
Koopmuns Theoremr3' werden die negativen Orbitalener- 
gien den vertikalen Ionisationspotentialen und den Ban- 
denmaxima im PE-Spektrum gleichgesetzt : 

In Abb. 2 sind die gemessenen PE-Spektren einiger Methyl- 
und Fluorbenzole den nach GI. (1) mit Hilfe der in Abb. 1 
angegebenen KoeffEienten cpi sowie Gu,(CH,)= + 1.0eV 
und Gu,(F)= - 1.2 eV berechneten negativen Orbitalener- 
gien -q gegenubergestellt. 
Die nahezu quantitative Ubereinstimmung zwischen 
HMO-Aussagen und Experiment, die nicht auf die mono- 
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Abb. 2. PE-Spektren von Methyl- und Fluorbenzolen sowie Korrela- 
tionsdiagramme der nach GI. (1) berechneten PMOS. 

und disubstituierten Benzolderivate kschrankt ist, kann 
noch geringfiigig verbessert werden, wenn man den induk- 
tiven Effekt der Substituenten in den durch GI. (I) wieder- 
gegebenen n-Anteil und einen o-Anteil AI,(X) zerlegt, wel- 
cher der Zahl n der Substituenten proportional istt41. Das 
verdeutlicht Tabelle I, in der die gemessenen n-Ionisations- 
potentiale's] den nach der Beziehung 

berechneten Werten gegenubergestellt sind, wobei 8ci nach 
G1. (I) mit Gap(CH,)=0.85eV und Su,(F)= -1.lOeV be- 

Tabelk 1. Vertikale Ionisationspotentiale substituierter Benzole (berechnete Werte in Klammern) [S]. 

Substitution L(1) 1"(2) 1,(3) 

9.2, ( - el, 
9.0 (8.92) b,(S) [a] 
8.7, (8.73) b,(A) 
8.7, (8.73) a,(A) 
8.6 (8.58) b,,(S) 
8.6 (8.68) a,(A) 
8.5 (8.46) a"(A) 
8.6, (8.68) e"(A) 
8.3 (8.34) b,(S) 

9.2, ( - 1 el, 
9.3 (9.20) a,(A) 
9.0 (9.01) a,(S) 
9.0, (9.01) b,(S) 
9.1, (9.15) bS(A) 
8.6 (8.68) b,(S) 
8.9, (8.89) a"(S) 
8.6, (8.68) e"(S) 
8.6 (8.63) a,(A) 

11.6 ( - )azu 
11.4 (11.41) b, 
11.2, (11.22) b, 
11.2 (11.22) b, 
11.2, (11.22) b,, 
10.9, (11.03) b, 
11.0 (11.03)a" 
11.0 (11.03)a; 
10.9 (10.83) b, 

X = F  
1- K2") 9.3, (9.35) a,(A) 9.7, (9.72) b,(S) 12.1, (11.88) b, 
1.2- (C*J 9.6 (9.63) a,(S) 9.9, (10.00) b,(A) 12.4, (12.17) b, 
1,3- (Cz,) 9.6 (9.63) b,(S) 10.0 (10.00) a,(A) 12.4, (12.17) b, 
1.4- (Dai,) 9.4 (9.45) b4(A) 10.2 (10.19) b,,(S) 12.6 (12.17) b,, 

[a] S und A bezeichnen die Symmetric dcsjenigen Benzol-MOs, von dem sich das MO der angegebenen Symme- 
trie herleitet. 
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rechnet wurde und AI,(CH3)=0.05 eV und AI,(F)= 
- 0.10 eV den o-induktiven Effekt angeben. 
Die Tatsache, dal3 fur I,(3) die gleiche Korrelation mit den 
HMO-Daten besteht wie fur I,(I) und IV(2), kann als Stutze 
fur die von 7Lrner et aLtE1 vorgeschlagene Zuordnung die- 
ser Bande zu einer Ionisation aus dem untersten besetzten 
n-MO (azu) angesehen werded91. Gilt GI. (1) fur substitu- 
ierte Polyene in ahnlicher Weise wie fur Benzolderivate, so 
sollten in fluorsubstituierten Butadienen beide n-Ionisa- 
tionspotentiale bei hoheren Energien liegen als im unsub- 
stituierten Butadien. Das ist aber nicht der Fall, wenn man 
nach Brundle und RobidLo1 beim Butadien I,(2)= 11.47 eV 
einer donisation zuordnet, so dal3 den n-Ionisationen die 
Banden Iv(l)=9.06eV und I,(3)= 12.23 eV entsprechen 
mussen, wahrend sie im 1,1,4,4-Tetrafluorbutadien eindeu- 
tig Iv(1)=9.38 eV und Iv(2)= 12.04eV zuzuordnen sind. 
Weitere Untersuchungen uber den EinfluB von Substitu- 
enten auf die PE-Spektren aromatischer und konjugierter 
Systeme sind im Gange; die hier geschilderten Ergebnisse 
lassen hoffen, dal3 sie nahere Aussagen uber die Reihenfolge 
der Orbitale im Benzol und ahnlichen Systemen ermog- 
lichen werden. 
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ESR-Messungea am 2,2',6,6'-Tetrachlor-Derivat 
des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs['*j 
Von RoljSartorius und Hans-Dieter Brauer['] 
Das Tetrachlor-Derivat (1) des Tschitschibabinschen 
Kohlenwasserstoffs['] gilt als typisch fur echte Diradikale[zl. 
Dieser Vorstellung liegt die Annahme zugrunde, dal3 die 
beiden Phenylringe im zentralen Biphenylsystem unter 
dem EinfluD der vier ortho-stiindigen Chloratome urn ca. 
90" gegeneinander verdreht sind, und die Molekulhalften 
somit zwei mesomer voneinander unabhangige Radikal- 
zentren des Trityltyps darstellen. Bei vollkommener Senk- 
rechtstellung der Molekiilhalften fordert die Theorie deren 
vollstandige optische und magnetische Unabhangigkeit ; 
nach quantentheoretischen Rechnungen von sind 
bei einer solchen Konformation von (1) niedrigster Sin- 
gulett- und Triplett-Zustand entartet. 

[*I Prof. Dr. H.-D. Brauer und DipLChem. R .  Sartorius 
lnstitut f i r  Physikalische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt I, Robert-Mayer-Strak 11 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 

Einen sicheren experimentellen Beweis fur die Richtigkeit 
dieser Auffassung gibt es bisher jedoch nicht. Untersuchun- 
gen an (1) werden durch Assoziation der Verbindung, die 
u. a. zur Bildung von offenkettigen dimeren oder oligome- 
ren Diradikalen f i ih~t ' ' .~~ ,  erschwert. Deshalb konnte bei- 
spielsweise mit der Methode von Gouy nicht geklart wer- 
den, ob die Monomeren von (1) tatdchlich echte Diradi- 
kale sind. Aufgrund von Betrachtungen an Kalottenmodel- 
len ist aber nicht auszuschliekn, daB in (1) die Molekul- 
halften um einen Winkel <90" gegeneinander verdreht 
sind. In diesem Fall sollten niedrigster Singulett- und Tri- 
plett-Zustand nicht mehr die gleiche Energie besitzen, so 
dal3 als Grundzustand von monomerem (1) auch ein Sin- 
gulett-Zustand in Frage kommt. Um hieruber genauere 
Information zu erhalten, haben wir an (1) sowohl im festen 
Zustand als auch in Losung ESR-Messungen durchgefuhrt. 
Zum Vergleich wurde auch das Monoradikal (2) nach die- 
ser Methode untersucht. Beide Verbindungen wurden nach 
dem von Miiller und Neuhoff['l angegebenen Verfahren 
dargestellt. 

Im ESR-Spektrum des Festkorpers von (1) ist bei Ho= 
3400G (g=2.0028) ein sehr intensives Dublett-Signal zu 
beobachten, das wahrscheinlich vorwiegend von dimeren 
oder oligomeren Diradikalen hervorgerufen wird. Daneben 
kann im Halbfeldbereich bei HMin 1699 G ein weiteres, we- 
sentlich intensitatsschwacheres Signal registriert werden, 
das sowohl durch intra- als auch durch intermolekulare 
Spin-Spin-Kopplung zu Triplett-Systemen verursacht sein 
konnte151. 

Abb. 1. ESR-Spektrum von 3,3'.5,5'-Tetrachlor-4,4'-bis(aa-diphenyl- 
benzyl) ( I )  in glasartig erstarrtem Toluol bei -120°C. 

Um dies zu klaren, untersuchten wir verdunnte, glasartig 
erstarrte Losungen von (1) in Toluol. Zur weitgehenden 
Unterdriickung der Assoziation wurden die Losungen 
(lo-* M, bezogen auf Monomere) zunachst auf 60°C er- 
warmt und anschlieknd mit flussigem Stickstoff rasch ab- 
gekuhlt. In Abb. 1 ist ein bei - 120°C aufgenommenes ESR- 
Spektrum von (1) wiedergegeben. Es weist neben einem 
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