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Ionisationspotentiale verformter n-Bindungen['] 
Von Christopher Botich, Otto Ermer, Edgar Heilbronner 
und John R. W4wmun[*1 

Werden zwei konjugierte, in sich selbst planare n-Systeme 
(z. B. die Doppelbindungen a, b im Dien (I) oder die 
Phenylringe A, B irn Biphenyl ( 2 ) )  urn einen Winkel 8 ge- 
geneinander verdreht, so wirkt sich dies deutlich auf die 
Lage der rr-Banden im Photoelektronen(PE)-Spektrum der 
betreffenden Verbindungen aus" -41, Interpretiert man die 
vertikalen Ionisationspotentiale I, im Sinne von Koopmans' 
Theorem[s1 als negative Orbitalenergien, d.h. I",= - E,, so 
kann gezeigt werden, daB die Aufspaltung A der Orbitale 
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in (2) im Rahmen einer Storungsrechnung 1. Ordnung, 
bezogen auf ein einfaches LCMO-Modell, durch die Be- 
ziehungen 
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beschrieben wird. Die Resonanzintegrale Pz3 = 
( + , ) 2 @ ) + , )  und f 3 1 , r = ( + , \ % ~ I $ l )  sind wie ublich f i r  
die 2p-Atomorbitale der koplanaren Systeme ( I )  bzw. 
( 2 ) ,  d. h. fur 8 =0" definiert. Ihre Eichung anhand der 
PE-Spektren substituierter Verbindungen vom Typ ( I )  
und ( 2 ) ,  deren Verdrillungswinkel bekannt ist oder ge- 
schatzt werden kann (substituierte ButadieneC2], Cyclo- 
alkadieneL3], substituierte Bi~henyle '~])  liefert 
p z 3 x p l , . z - 2 . 5  bis -2.8 eV. 

Diese erfolgreichen Anwendungen der Photoelektronen- 
Spektroskopie auf die Bestimmung der Abhangigkeit der 
Kopplung zwischen konjugierten r-Systemen vom Ver- 
drillungswinkel 8 lieBen vermuten, daB diese Methode 
sich auch als die ideale Sonde zur Charakterisierung ver- 
drillter oder andersartig deformierter Doppelbindungen 
erweisen wiirde. Es sol1 gezeigt werden, daR dies nicht oder 
nur in recht engen Grenzen der Fail ist. 

Bezogen auf ein HMO-Modell ist das Resonanzintegral 
p12 = (+, I XI 4,) zwischen den beiden 2p-Atomorbita- 
len +2 einer Zweizentren-n-Bindung mindestens vom 
Betrag p12 x - 3.6 eV, wenn man es aus den obigen Werten 
entsprechend pl,= p23S,2/SzJ bercchnet, worin S,, und 
S,, die Uberlappungsintegrale fur R 1 2  = 1.33 und R,, = 
1.48 A sind. Verdrillt man und +, bei gleichbleibendem 
Abstand R,, urn den Winkel 8, so verschiebt sich die Orbi- 
talenergie ~ ( n )  = cl+ PI,  des planaren Systems (8=Oo) um 

A E(X) z 3.6(1-c0&) eV (3) 

Fur 8 = 10, 20, 30 und 40" liefert Beziehung (3)  die Werte 
A~(n)x0.05,0.22,0.48 und 0.84 eV. 

Bei der Anwendung von Formel (3) ist allerdings zu beriick- 
sichtigen, daR die nicht-planare Verformung der DoppeI- 
bindung eines Systems R'R2C=CR3R4 nicht nur durch 
reine Verdrillung (,,twist") moglich ist, sondern auch durch 
,,out-of-plane(oop) bending" unter Verlust der Koplanari- 
tiit der drei cr-Bindungcn, die von jedem der beiden C- 
Atome ausgehen. Es ist deshalh notwcndig, zur Charak- 
terisierung der Deformation neben dem ,,twist"-Winkel 
(definiert als arithmetisches Mittel der beiden &Torsions- 
winkel einer Doppelbindung) noch zwei ,,oop-bend"-Para- 
meter xl, xz zu definieren[6-7! Von Mock['], sowie von 
Rndorn, Pople und Mocktg1 ist anhand theoretischer Be- 
rechnungen gezeigt worden, daB beide Typen von De- 
formationen gekoppelt auch dann auftreten mussen, wenn 
z. B. eine trans-C-CH=CH-C-Einheit urn die Doppel- 
bindung verdrillt wird, indem sich so die CH-Bindungen 

nicht wie erwartet entsprechend ( A )  sondern entsprechend 
( B )  orientieren. 

Daraus geht hervor, da13 der EinfluD von 1, und 1, auf 
AE(x) komplex sein muB, da  neben zusatzlichem Anderun- 
gen von PI, der Grad der o,r-Wechselwirkung und der 
s-Charakter der Basisorbitale I$2 von ihnen abhangt. 
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geschlossen werden, daR die in (6) induzierte Aufspaltung 
der beiden 7r-Orbitale bestenfalls vom Betrag eines Schwin- 
gungsquants der ionisierten CEC-Bindung, d. h. ca. 
0.2 eV ist. 

Aufgrund dieser Resultate ist es nicht iiberraschend, daf3 
die PE-spektroskopische Untersuchung von ,,anti-Bredt"- 
Kohlenwasserstoffen, wie z. B. des Isomerenpaars Bicyclo- 
[4.2.l]non-l(2)-en (7) und Bicyclo[4.2.l]non-l @)-en 
(8) I' '1, zunachst nur wenig Information zu geben vermag. 
Aus Energierechnungen rnit Hilfe eines optimierten Valenz- 
kraftfeldes (einschliefilich wichtiger Kreuzterme)I6I gehen 
die hier schematisch dargestellten Konformationen ( 9 )  
und (10) als am vorteilhaftesten hervor. .Die Twistwinkel 
berechnen sich zu 18.4 bzw. 16.6'. 

c is-Cyclooctcn trans- Cyc looc ten  

I ,(n) = 8.82 e V  
I,(i7) = 8.98 e V  

I , ( n )  = 8.53 e V  

I,(n) = 8.69 eV 

Die giinstigste Konformation fur cis-Cycloocten ist mit gro- 
Ber Wahrscheinlichkeit ( 3 ) t 6 3  lo* ''I; sie laDt sich aus der 
Sessel-Wanne-Konformation von Cyclooctan ableiten. 
Die n-Bindung ist nicht oder nur minimal verdrillt. Die 
bevorzugte Konformation von trans-Cycloocten ist nicht 
vollig gesichert. Wahrend eine von Gauin und Wung["] 
kiirzlich durchgefuhrte Elektronenbeugungs-Studie von 
den Autoren dahingehend interpretiert wird, dal3 trans- 
Cycloocten in der Gasphase die Sessel-Konformation 
( 4 )  rnit einem C-C=C-C-Torsionswinkel von 23" be- 
sitzt, deuten andere Ergebnisse eher auf die C,-symmetri- 
sche Konformation (5) hin, die rnit der Achtring-Kronen- 
konformation verwandt ist. Aus Rontgen-Analysen zweier 
trans-Cycloocten-Derivate ergeben sich C-C=C-C- 
Torsionswinkel von 138['31 und 134"[l4]; Energieminimali- 
sierungsrechnungen liefern entsprechende Werte von 138["] 
und 149"["]. (Bei Benutzung dieser fur das freie Molekiil 
sicherlich vie1 zu groRen C-C=C-C-Torsionswinkel 
in GI. (3) erhielte man A~(n)=0.5 bis 1.1 eV, d.h. Werte, die 
unrealistisch groR sind.) Fur das freie Molekul liefern die 
Energieminimalisierugsrechnungen einen Twistwinkel (im 
Sinne obiger Definition) von 19.8[@ bzw. von 16.3 '[''I, wo- 
bei allerdings (5) als die stabilere Konformation voraus- 
gesagt wird. Verweiidet man, ungeachtet welche Konfor- 
mation nun tatsachlich vorliegt, 0 ~ 1 6  bis 23" in GI. (3), so 
erhalt man A ~ ( r r )  = 0.1 4 bis 0.29 eV. Dabei ist zu beachten, 
daf3 Formel (3) nur eine sehr grobe NBherung darstellt und 
der EinfluR der ,,oop-bend"-Deformation unberiicksichtigt 
bleibt. Die beobachtete Differenz der vertikalen (adiaba- 
tischen) Ionisationspotentiale I,(rr) (I,(rr)) zwischen cis- 
und trans-Cycloocten betragt 0.29 eV, was nach G1. (3) 
einem 0-Winkel unseres Modells von ~ 2 3 "  entspricht, in 
Ubereinstimmung mit der Erwartung. 

Um einen weiteren Einblick in die Abhangigkeit der K- 
Ionisationspotentiale von der Deformation der n-Bindung 
zu erhalten, haben wir das PE-Spektrum des Cyclooctins 
(6) aufgenommen. In dieser Verbindung weichen die 
C,,-C,,-Bindungen um ca. 21 S o  von der Kolinearitat 
mit der Achse der Dreifachbindung ab[15]. Dadurch sollte 
die Entartung der beiden rr-Orbitale deutlich aufgehoben 
werden. Dies ist aber in erster Naherung nicht der Fall. 
Das Spektrum von (6) zeigt eine intensive, wenig fein- 

C:ycluoctin 

I,,(li) = 8.9 eV 
1 ~ ( i 7 )  = 9.2 eV 

strukturierte n-Bande bei I,(rr) =9.20 eV rnit einer Halb- 
wertsbreite (HWB) von 0.6 eV, die keine ausgepragte Auf- 
spaltung erkennen laOt (zum Vergleich : Diathylacetylen : 
I,(rr)=9.25 eV (HWB=0.5 eV); Di-n-butylacetylen: I,(n)= 
9.06 eV (HWB=0.5 eV)r'61). Aus diesem Ergebnis muB 

Nach Formel (3) und bezogen auf die Erfahrung rnit den 
Verbindungen (3),  ( 4 )  und ( 5 )  sind hier kaum Verschie- 
bungen um mehr als A~(7t)zO. l  bis 0.2 eV zu erwarten. Die 
gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale I,(K)= 8.45 
bzw. 8.37 eV fur (7) bzw. ( 8 )  fallen demzufolge auch inner- 
halb der Fehlergrenzen rnit denjenigen Werten zusammen, 
die man anhand der bekannten Daten von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen fur eine entsprechend substituierte 
und vollig planare rr-Bindung erwarten wurde. 
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