ben werden. Der hyperkonjugative Effekt destabilisiert
7, (antibindende n-CH,X-Kombination), der induktive
Effekt stabilisiert =, (F, Cl, Br, J sind elektronegativer als
H). Unsere experimentellen Ergebnisse (Abb. 1 und 2) zei-
gen, daB =, in Allylchlorid (2), -bromid (3) und -jodid (4)
relativ zum Vinyl-n-MO (wir wihlen als ungestortes
Vinyl-n-MO das n(b,,)-MO des Athylens, Energie=
—10.51 eV destabilisiert (hyperkonjugative Wechsel-
wirkung iiberwiegt) und nur in Allylfluorid (1) stabilisiert
(der besonders hohe induktive Effekt des Fluoratoms
iiberwiegt) ist. Die beiden Wechselwirkungen lassen sich
bei Allyl-Verbindungen nicht trennen. Der induktive
Effekt der Halogenatome kann aber an dem n(a,)-MO!"!
der entsprechenden Phenylhalogenide Ph—X (F= —0.58,
Cl= —045, Br=—-043, J=—-0.18 ¢eVI%) fiir sich abge-
schitzt werden. Subtrahiert man diese induktiven Effekte
von den gemessenen Gesamtverschiebungen der m;-MOs
in den Allyl-Verbindungen CH,—CH—CH,—X (F=
—0.05, C1=017, Br=0.33, J=0.76 eV), so bleiben die
reinen hyperkonjugativen Effekte der CH ,X-Substituenten
(F=0.53,C1=0.62, Br=0.76, ] =0.94 eV) iibrig.

In den Allylhalogeniden (gauche-Konformation) wirkt
Hyperkonjugation zwischen dem Athylen-n-MO einer-
seits und einer C—X- sowie einer C—H-Bindung (beide
in gauche-Stellung) andererseits. Der hyperkonjugative
Effekt des CH,-Substituenten auf =, in Propen (5), das
nur in einer Konformation!®! vorliegt, betrigt 0.63 eVE3©l,
Der hyperkonjugativen Wirkung einer C—H-Bindung in
gauche-Stellung konnen wir so 0.31 eV zuschreiben. Sub-
trahiert man diesen C—H-Anteil von den bereits bestimm-
ten hyperkonjugativen Wirkungen der CH ,X-Substituen-
ten, so erhilt man schlieBlich die hyperkonjugativen Effekte
8E der C—X-Bindungen (F=0.22, C1=0.31, Br=045,
J=0.63 eV)°L.

Ist Hyperkonjugation eine Konjugation, die nach gleichen
Bindungsmodellen wie z. B. n-Konjugation beschrieben
werden kann, so miissen wir bei Anwendung einfacher
storungstheoretischer Regeln erwarten, dafl 8E indirekt
proportional der Energiedifferenz AE zwischen den in
Wechselwirkung tretenden MOs (Basis-MOs) ist. Als Ba-
sis-MOs wiihlen wir neben dem m(b,,)-MO des Athylens
die o (a,)-MOs (C—X-MOs) der Methylhalogenide CH ;X
(Energien: F=—16.2!1% Cl=-144, Br=-135, J=
—125eVI®),

OE gegen 1/AE ergibt eine Gerade, die exakt — wie es sein
muf} — durch den Ursprung geht (Abb. 3). Unter Annahme
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Abb. 3. Darstellung von § E gegen 1/AE.
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vergleichbarer Wechselwirkungsintegrale aller C—X-Bin-
dungen mit dem n(b,,)-MO des Athylens!'!! bedeutet
dieses Ergebnis eine konsistente Bestitigung der Hyper-
konjugation als Konjugationsmechanismus, der nach
gleichem Modell wie die m-Konjugation beschrieben wer-
den kann, und auBerdem einen unabhiingigen Beweis fiir
die Existenz der Hyperkonjugation. Aus Abbildung 3
konnen wir ferner fiir die Reihenfolge hyperkonjugativer
Wirksamkeit entnehmen: C—F <C—Cla~C—H <C—Br
<C—1.
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Energieiibertragung zwischen gleichen Molekiilen:
Ein direkter chemischer Beweis'™

Von Peter Lechtken und Nicholas J. Turro™

Die Energiewanderung in reiner, fester Phase ist ¢in wohl-
bekanntes Phinomen!!!. Fiir die Ubertragung von Singu-
lett-Energie zwischen gleichen Molekiilen in Losung bei
Raumtemperatur gibt es zwar Hinweise aus Untersuchun-
gen iiber Fluoreszenz-Depolarisierung', jedoch noch
keinen eindeutigen Beweis®l. Die Schwierigkeiten einer
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New York, N. Y. 10027 (USA)

Dr. P. Lechtken

Institut fiir Organische Chemie I

der Universitit Erlangen-Niirnberg
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chemischen Beweisfithrung liegen auf der Hand, da Aus-
gangs- und End-Molekiil gleich sind [Reaktion (1)].

A* + A=A + A* )
A* + A=(AAP A + A* @

(Auch wenn teilweise Anisotropie in der Reaktion auf-
trite, hervorgerufen z. B. durch Anregung mit polarisiertem
Licht, wiirde die hohe StoBzahl in Ldsung ein isotropes
System zu rasch erzeugen, um die meisten der physikali-
schen Messungen durchfiihren zu kénnen.)

Der Nachweis des Auftretens eines solchen ,Energie-
Springens” ist aber von groBem Interesse fiir

a) die Frage nach der Existenz eines Aceton-Excimers™!
[(AA)*; Reaktion (2)],

b) den Mechanismus der ,long range“-Energieiibertra-
gung,

c) die tatsédchliche Lebensdauer elektronischer Anregung
in einem Molekiil.

Die Fidhigkeit des Tetramethyl-1,2-dioxetans (7), photo-
lytisch in hoher Ausbeute in angeregtes Singulett- und
Triplett-Aceton zu zerfallen'), bietet nun die Maglichkeit,
ein solches Verhalten eindeutig chemisch nachzuweisen.
Bestrahlt man (/), das als , feste Modifikation“ von ange-
regtem Aceton angeschen werden kann, in Deuterio-
Aceton unter Bedingungen, bei denen Aceton nicht ange-
regt wird'® (Hg-Hochdrucklampe, 365 nm-Linie), so 148t
sich das folgende Reaktionsschema verwirklichen.

0-0
++

lhv

CN
CN 1
O NCJ/ o
H,C /E
3H C TN H;C”~CHg
3
(2) . [Dgl~Aceton
0OC,Hy
O OCHs CZIROJT (l)s
-—
3C .
3H3C OC2H5 H3C CH3
(4)

Abb. 1. Reaktionsschema zum Energieaustausch.

Die aus dem Dioxetan (/) entstandenen Aceton-Singu-
letts bzw. -Tripletts werden durch Dicyandthylen bzw.
Didthoxydthylen unter Bildung der entsprechenden Ox-
etane (2) und (4) abgefangen!”!. Ob nun Anregungsenergie
von [H]-Aceton (A-H,) auf [Dg]-Aceton (A-Dy) iiber-
gesprungen ist, kann am Molverhiltnis von (2) zu (3)
bzw. (4) zu (5) im Reaktionsprodukt festgestellt werden.

Zur Analyse des Reaktionsgemisches bietet sich die Kopp-
lung von Gaschromatographie und Massenspektrometrie
an. Aus dem Intensitdtsverhéltnis relevanter Massenzah-
len (siehe Tabelle 1) 146t sich der Gehalt an (2) in (3) und
an (4) in (5) bestimmen. Dazu dienen Eichdiagramme,
die durch massenspektrometrische Analyse kiinstlicher
Mischungen aus (2) und (3) sowie (4) und (5) erhalten
wurden.

Die Analyse des Oxetans aus Singulett-Aceton und Di-
cyandthylen ergab einen Gehalt von 5+29% Deuterio-
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Tabelle 1. Massenzahlen zur Analyse des Deuteriumgehalts[§].

Bruchstiick Oxetan

X=H,D (2) (3) (4) (5)
CX,;CO 43 46 43 46
CX,COCX, 58 64 58 64
(CX,),CCHCN 81 86 — —
(€X,),CCHOC,H, — — 100 106
(M -—15) 121 124 — —

Oxetan (3) in (2), das entsprechende Oxetan (4) aus
Triplett-Aceton und Didthoxyithylen enthielt 10+ 5% der
Deuterio-Verbindung (5.

Die Anwendung von Stern-Volmer-Kinetik™ fithrt daher
zu folgenden Geschwindigkeitskonstanten fiir den Energie-
austausch:

Singulett-Singulett: k! = 3.5-10° mol='s~?
Triplett-Triplett : k3 =28-10°mol 57!

Innerhalb der Fehlergrenze von =+ 50%; sind beide Uber-
tragungskonstanten also gleich und etwa drei GroBen-
ordnungen kleiner als fiir diffusionskontrollierte Prozesse
{(~5-10° mol~!s™1).

kg nta 1
s = ———=— [Al:
Ko+ Yk, [A] n®~14
CN
1 CN
o o o
. DgC
CD 3 N
D3C 3 CD4 CN
+ (3)
OC,H,
3 OC,H,
ji CZHSOJI/ oj 2s
D4C N
D3C CDs : CyD OCpHs
(3)

Die Zahl der Energiespriinge ®, ergibt sich aus dem Ver-
hiltnis der Geschwindigkeit der Ubertragung zu der
Summe aller Desaktivierungsprozesse (3 k,). In reinem
Aceton bei Raumtemperatur ([A]=14M, Yki~06-10%
Y 'k3~2-10%)1"% macht die Energie daher wihrend der
Lebensdauer des Singulett-Zustands etwa einen Sprung,
wihrend der des Triplett-Zustands etwa 14 Spriinge.
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Ionisationspotentiale verformter n-Bindungen!'!

Von Christopher Batich, Otto Ermer, Edgar Heilbronner
und John R. Wiseman"!

Werden zwei konjugierte, in sich selbst planare n-Systeme
(z. B. die Doppelbindungen a, b im Dien (/) oder dic
Phenylringe A, B im Biphenyl (2)) um cinen Winkel 0 ge-
geneinander verdreht, so wirkt sich dies deutlich auf die
Lage der n-Banden im Photoelektronen(PE)-Spektrum der
betreffenden Verbindungen aust! ~#!, Interpretiert man die
vertikalen Ionisationspotentiale I, im Sinne von Koopmans’
Theorem!®! als negative Orbitalenergien, d.h. I, ;= —¢,, so
kann gezeigt werden, daB3 die Aufspaltung A der Orbitale

R3
a 2 Ta
“1\‘/\9\/&\}{4
, 03 Ty
R?
(l)
A B
OO0
9
(2) Fa ¥y,
T o= (n, + T2
n_ =(n, — n,,)j|/2
in (1) bzw. der Orbitale (1)
Yo =P, + ‘J’B)/l/z;
Y. = (‘J’A - ‘l’a)//l/z

in (2) im Rahmen einer Storungsrechnung 1. Ordnung,
bezogen auf ein einfaches LCMO-Modell, durch die Be-
ziechungen
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(1): A=¢eln_)—e(n,)= —PB,,cos0

(2): A=efy )—e(p,) = ~3B,;cosd @

beschrieben wird. Die Resonanzintegrale f,,=
(.1 #)bs> und By, =<{d;|#|d;)> sind wie iiblich fur
die 2p-Atomorbitale der koplanaren Systeme (/) bzw.
(2), d.h. fir 8 =0° definiert. IThre Eichung anhand der
PE-Spektren substituierter Verbindungen vom Typ (/)
und (2), deren Verdrillungswinkel bekannt ist oder ge-
schiitzt werden kann (substituierte Butadiene!?, Cyclo-
alkadienel®), substituierte Biphenylet*)) liefert
BsxB,; ®—2.5bis —2.8¢V.

Diese erfolgreichen Anwendungen der Photoelektronen-
Spektroskopie auf die Bestimmung der Abhingigkeit der
Kopplung zwischen konjugierten m-Systemen vom Ver-
drillungswinkel 0 lieBen vermuten, daB diese Methode
sich auch als die ideale Sonde zur Charakterisierung ver-
drillter oder andersartig deformierter Doppelbindungen
erweisen wiirde. Es soll gezeigt werden, daB dies nicht oder
nur in recht engen Grenzen der Fall ist.

Bezogen auf ein HMO-Modell ist das Resonanzintegral
Bia=<d(|#|d,> zwischen den beiden 2p-Atomorbita-
len ¢,. ¢, einer Zweizentren-n-Bindung mindestens vom
Betrag §,, & —3.6 ¢V, wenn man es aus den obigen Werten
entsprechend B,,=0,3S,,/S,; berechnet, worin S,, und
S,, die Uberlappungsintegrale fiir R;,;=1.33 und R,,=
1.48 A sind. Verdrillt man ¢, und &, bei gleichbleibendem
Abstand R |, um den Winkel 0, so verschiebt sich die Orbi-
talenergie &(rt)=a+ B,, des planaren Systems (8=0°) um

A g(n) ~ 3.6(1-cosb) eV (3)

Fiir =10, 20, 30 und 40° liefert Bezichung (3) die Werte
Ag(m)~0.05, 0.22, 048 und 0.84 eV.

Bei der Anwendung von Formel (3) ist allerdings zu beriick-
sichtigen, daB3 die nicht-planare Verformung der Doppel-
bindung eines Systems R!R2C==CR?R* nicht nur durch
reine Verdrillung (,,twist*) moglich ist, sondern auch durch
wout-of-plane(oop) bending® unter Verlust der Koplanari-
tit der drei o-Bindungen, die von jedem der beiden C-
Atome ausgehen. Es ist deshalb notwendig, zur Charak-
terisierung der Deformation neben dem ,twist“-Winkel
(definiert als arithmetisches Mittel der beiden cis-Torsions-
winkel einer Doppelbindung) noch zwei ,,oop-bend“-Para-
meter y,, ¥, zu definieren'® ", Von Mock®), sowie von
Radom, Pople und Mock! ist anhand theoretischer Be-
rechnungen gezeigt worden, daB beide Typen von De-
formationen gekoppelt auch dann auftreten miissen, wenn
z. B. eine trans-C—CH=CH~—C-Einheit um-die Doppel-
bindung verdrillt wird, indem sich so die CH-Bindungen

C C C C

(A (B)

nicht wie erwartet entsprechend ( 4) sondern entsprechend
{B) orientieren.

Daraus geht hervor, daB der EinfluB von y, und y, auf
Ag(m) komplex sein muB, da neben zusitzlichen Anderun-
gen von B, der Grad der o,n-Wechselwirkung und der
s-Charakter der Basisorbitale ¢, ¢, von ihnen abhingt.
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