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1,6-Methano[10]annulen hat eine delokalisierte
Struktur in S, und S;: hochaufgeloste
Spektroskopie im Uberschall-Diisenstrahl**

Reinhold Seiler und Bernhard Dick*

Aromatische Molekiile unterscheiden sich in ihrer Reak-
tivitdt und ihren spektroskopischen Eigenschaften erheblich
von olefinischen Molekiilen. Als gemeinsames charakteristi-
sches und notwendiges Strukturelement aromatischer Mole-
kiile gilt ein moglichst planares, cyclisch konjugiertes -
Elektronensystem mit 4n +2 Elektronen. Die Bindungslidn-
gen im Ring weisen keine Alternanz auf. Die beriihmte Regel
von Hiickel sagt voraus, dass solche Systeme gegeniiber den
hypothetischen Systemen mit alternierenden Doppelbindun-
gen stabilisiert sind.['! Diese Regel lisst sich aus einer MO-
Beschreibung der Wellenfunktion der m-Elektronen herlei-
ten. Dies wurde mit Ab-initio-Rechnungen fiir Benzol sowie
fiir viele polycyclische Arene bestétigt. Fiir einige Systeme
finden manche Rechnungen jedoch bei der delokalisierten
Geometrie einen Ubergangszustand zwischen zwei lokalisier-
ten Strukturen. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist 1,6-Metha-
no[10]annulen (MA): Mit den semiempirischen Methoden
MNDO, AM1 und PM3 erhilt man eine lokalisierte Struktur.
Ab-initio-Rechnungen auf SCF-Niveau sagen mit einer ein-
fachen STO-3G-Basis eine delokalisierte Struktur voraus,
doch findet man mit umfangreicheren Basissdtzen wieder
einen energetischen Vorteil fiir die lokalisierte Struktur.?
Rechnungen unter Einschluss von Korrelationseffekten (CI
oder DFT) lassen die delokalisierte Struktur wieder stabiler
erscheinen, doch ist der Energiegewinn ziemlich klein.?
Offensichtlich hingt es vom subtilen Wechselspiel verschiede-
ner Faktoren ab, welcher Zustand wirklich der niedrigste ist.

Dieses Verhalten kann man mit der Valence-Bond(VB)-
Theorie erkldren, wenn man die Wellenfunktion W eines
Annulens als Superposition zweier Basiszustinde ¥, und v,
mit lokalisierten Elektronenpaaren und alternierenden Bin-
dungen ansetzt.

Y = i+, 1)

Dabei sind in v, gegeniiber 1, alle formalen Einfach-
bindungen und Doppelbindungen im Perimeter vertauscht.
Im Fall des Benzols entsprechen diese Basiszustdnde den
beiden Kekulé-Strukturen. Aber auch fiir andere aromatische
Annulene existiert ein entsprechendes Paar mesomerer
Grenzstrukturen. Abbildung 1 zeigt diese Strukturen fiir
Benzol und MA. Die Koeffizienten der Wellenfunktion und
ihre Energie E erhdlt man als Losung der Schrodinger-
Gleichung [GL. (2)].
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Abbildung 1. Potentialfunktion entlang der Kekulé-Koordinate fiir ein

Annulen mit kleinem Resonanzintegral (a) und mit groBem Resonanzin-

tegral (b). Die Kurven der ungekoppelten VB-Strukturen sind gestrichelt,

die der elektronisch angeregten Zustande gepunktet dargestellt.

Dabei sind H, und H, die Erwartungswerte der Energie fiir
die beiden Basiszustidnde, V ist das Resonanzintegral. Die
Erwartungswerte hédngen natiirlich von der Geometrie des
Molekiils ab. H, hat sein Minimum bei der einen Kekulé-
Struktur, H, bei der anderen. Entlang der Koordinate g,
welche die beiden bindungsalternierenden Geometrien inein-
ander {iiberfiihrt, steigen innerhalb der harmonischen Nihe-
rung beide Erwartungswerte quadratisch an [Gl. (3) und (4)].

H, = Ey(q/qo+1) (3)

H, E(q/qo— 1) “)

Hierbei beschreiben ¢, und — g, die lokalisierten Kekulé-
Strukturen. Die beiden Parabeln schneiden sich bei der
delokalisierten Geometrie, d.h. bei ¢g=0 (siche die gestri-
chelten Kurven in Abbildung 1). Durch ein nicht verschwin-
dendes Resonanzintegral wird die Entartung bei ¢ =0 auf-
gehoben. Zwei neue Potentialfunktionen entstehen, die dem
elektronischen Grundzustand und einem angeregten Zustand
zugeordnet werden konnen. Die Form der Potentialfunktion
fiir den Grundzustand des Molekiils hdangt von der Grof3e des
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Resonanzintegrals ab. Fiir V< E, hat das Potential zwei
Minima bei den lokalisierten Strukturen, im Falle V> E,
existiert nur noch ein Minimum bei der delokalisierten
Struktur. Die beiden Fille sind in Abbildung 1 als die Kurven
(a) und (b) gezeigt (jeweils eine durchgezogene Linie fiir den
Grundzustand und eine gepunktete Linie fiir den angeregten
Zustand). Es ist also durchaus denkbar, dass formal der
Hiickel-Regel gehorchende Molekiile in Wirklichkeit einen
lokalisierten Grundzustand haben. Ein Doppelminimumpo-
tential wird etwa fiir einige homoaromatische Systeme wie
Semibullvalen gefunden.?!

In Arenen gilt V>0, da beide VB-Wellenfunktionen eine
ungerade Zahl von Elektronenpaaren haben. Die Wellen-
funktion W, des angeregten Zustandes entspricht dann der
antisymmetrischen Linearkombination, die im Fall des MA
(Punktgruppe C,,) zur irreduziblen Darstellung B, gehort.
Dieser Zustand entspricht dem L,-Zustand der MO-Theorie.
Der elektronische Ubergang vom Grundzustand aus ist
entlang der langen Molekiilachse polarisiert. Bemerkenswert
ist die Voraussage des VB-Modells, dass der elektronisch
angeregte Zustand immer delokalisiert sein sollte. In der Tat
findet man selbst mit einfachen Basissdtzen oder semiempi-
rischen Verfahren fiir den ersten elektronisch angeregten
Zustand von MA immer einen B;-Zustand mit delokalisierter
Struktur. Ist der Grundzustand ebenfalls delokalisiert, dann
sagt das VB-Modell voraus, dass die zur Normalkoordinate g
(der so genannten Kekulé-Mode) gehorende Schwingungsfre-
quenz im Grundzustand niedrig, im angeregten Zustand
dagegen sehr hoch sein sollte.

Der elektronische Grundzustand von MA wurde erst
kiirzlich durch Messung der IR- und Raman-Spektren auf
seine Symmetrie hin untersucht.®) Auf Grund der guten
Ubereinstimmung der Frequenzen und Intensititen mit auf-
wendigen Ab-initio-Rechnungen (DF/B3LYP, 6-31G**) wur-
de dem Grundzustand die delokalisierte Struktur mit C,,-
Symmetrie zugeordnet. In dieser Punktgruppe sind alle
Schwingungen Raman-aktiv, die der Darstellung a, sind IR-
inaktiv. Allerdings wurde keinerlei Polarisationsinformation
gewonnen, die eine Zuordnung der Schwingungen zu einzel-
nen irreduziblen Darstellungen gestattet hitte.

Hier présentieren wir Messungen zur Schwingungsstruktur
des elektronisch angeregten Zustandes, welche die These
einer delokalisierten Geometrie des Grundzustandes besté-
tigen. Hitte MA im Grundzustand die Doppelminimum-
struktur, dann wére die elektronische Anregung mit einer
starken Geometriednderung verbunden. Entsprechend dem
Franck-Condon-Prinzip sollte der vertikale Ubergang die
hochste Intensitdat haben und der elektronische Ursprung der
Absorptionsbande nur schwach sein. Haben dagegen beide
Zustinde eine delokalisierte Struktur, erwartet man einen
intensiven elektronischen Ursprung. Eine eindeutige Aussage
erfordert daher ein Spektrum des elektronisch angeregten
Zustandes, in dem die einzelnen Vibrationsiibergénge auf-
gelost sind, sodass Intensitit und Symmetrie bestimmt werden
konnen. Der erste elektronische Ubergang des MA ist
allerdings insgesamt sehr schwach, eine Folge der Pseudo-
paritits-Auswahlregel, die auch fiir die niedrige Intensitét der
ersten Bande von Naphthalin verantwortlich ist.’l Daher
konnen im Spektrum auch Linien auftreten, die durch Herz-
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berg-Teller-Kopplung an hohere elektronische Zustédnde In-
tensitit gewinnen. Dass solche schwingungsinduzierten Uber-
ginge zum Spektrum beitragen, wurde bereits aus dem
Polarisationsgrad geschlossen, der iiber die Bande hin va-
riiert.”? Die Spektren in Lsung und organischen Gldsern bei
tiefen Temperaturen sind aber nicht gut genug aufgelost, um
die Vibrationsiiberginge voneinander zu trennen. Selbst
Messungen in Shpolskii-Matrizen bei 15 K zeigen noch breite
Nullphononenlinien, zu denen noch deutlich breitere Phono-
nenseitenbanden hinzukommen.?!

Eindeutig interpretierbare hochaufgeloste Spektren erhélt
man an isoliertem ultrakaltem MA in Uberschall-Diisen-
strahlen. Ein solches Fluoreszenzanregungsspektrum des
So—S;-Ubergangs ist in Abbildung 2 gezeigt. Unter diesen
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Abbildung 2. Fluoreszenzanregungsspektrum des S, —S;-Ubergangs von
MA in einem Uberschall-Diisenstrahl. Die Rotationseinhiillenden des
elektronischen Ursprungs bei 25154 cm™' und der vibronischen Bande
489 cm~! oberhalb des Ursprungs sind vergroBert dargestellt. Ein Vergleich
mit den simulierten Bandenkonturen, die als gepunktete Kurven oberhalb
der experimentellen Banden dargestellt sind, belegt eindeutig die Orien-
tierung der Ubergangsmomente. Dieses liegt im Fall des elektronischen
Ursprungs entlang der langen Achse, im Fall der vibronischen Bande
entlang der kurzen Achse des Perimeters.

Bedingungen zeigen die einzelnen Schwingungsbanden eine
Linienbreite von ca. 1 cm~!, entsprechend einer Rotations-
temperatur von 2 K. Die intensivste Linie ist der langwelligste
Ubergang, der dem elektronischen Ursprung zugeordnet
wird. Doppelresonanzmessungen zeigen, dass einige schwa-
che Linien, die in Abbildung 2 mit Sternchen markiert sind,
von einer anderen Spezies herrithren. Dabei handelt es sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit um das Van-der-Waals-Dimer
des MA, das sich unter den Bedingungen der Diisenexpansion
bildet. Das Spektrum des MA zeigt eine groe Zahl von
Linien, die sich als Progressionen und Kombinationen von
wenigen Fundamentalschwingungen darstellen lassen, welche
in Tabelle 1 angegeben sind. Die Schwingungsfrequenzen sind
in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der besten
Ab-initio-Rechnung, die zurzeit verfiigbar ist.”’ Durch
hochaufgeloste Messung lédsst sich fiir jede einzelne Bande
die Rotationsstruktur bestimmen. Zwei Beispiele sind in
Abbildung 2 gezeigt. Aus der charakteristischen Struktur
dieser Banden ldsst sich zeigen, dass der elektronische
Ursprung bei 25154 cm™! entlang der langen Achse des
Perimeters polarisiert ist. Die elektronische Wellenfunktion
des angeregten Zustandes gehort daher zur irreduziblen
Darstellung B, der Punktgruppe C,,. Zu dieser Darstellung
gehort auch die angeregte Wellenfunktion im oben dis-
kutierten VB-Modell. Der erste Ubergang des Naphthalins
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Tabelle 1. Wellenzahlen der Schwingungen (incm™') in den irreduziblen
Darstellungen a, und a, fiir den elektronisch angeregten Zustand.

a a
Theorie Experiment Theoriel®! Experiment!®!
186 159 161 143
354 318 387 350
506 477 539 489
700 643 782 725
720 655 940 856
869 824 967 947
929 884 1133 1142
998 975 1299 1301
1315 1310 1405 1379
1479 1479 1593 1590
1577 1568 1714 1698
1631 1617
1680 1669

[a] CAS-Ab-initio-Rechnung mit 6-31G Basis.”l [b] Diese Arbeit. [c] Diese
Linie fillt zusammen mit dem An =2 Ubergang der Mode bei v =655 cm™1.

ist ebenfalls entlang der langen Molekiilachse polarisiert.
Vibronische Banden mit derselben Polarisation entsprechen
totalsymmetrischen Schwingungen (irreduzible Darstellung
a,). Die vibronische Bande bei 489 cm ™! ist entlang der kurzen
Achse polarisiert und muss daher einer Schwingung mit a,-
Symmetrie zugeordnet werden.

Eine quantitative Analyse der Bandenformen liefert Rota-
tionskonstanten fiir S, und S,. Die sehr gute Ubereinstim-
mung mit den Rotationskonstanten fiir die Ab-initio-opti-
mierte (MP2/6-31G) Geometrie von S, ist ein weiterer
Hinweis auf die delokalisierte Struktur. Aus den Rotations-
konstanten lisst sich die Bandenform fiir vibronische Uber-
ginge berechnen, die senkrecht zum Perimeter polarisiert
sind. Banden mit dieser Form, die zu Schwingungen von b;-
Symmetrie gehoren wiirden, werden nicht beobachtet. Auch
dies stiitzt die These von der delokalisierten Geometrie, denn
hitte MA im Grundzustand alternierende Bindungen, dann
miisste eine Progression in der Kekulé-Mode auftreten, die
b;-Symmetrie hat. Es werden aber nur Progressionen in zwei
Moden mit den Wellenzahlen 318 cm~! und 655 cm™! beob-
achtet. Die Rotationsstruktur der Linien zeigt, dass beide
Moden totalsymmetrisch sind. Die Geometriednderung lasst
sich also im Wesentlichen in diesen beiden Koordinaten
beschreiben, wobei die Symmetrie des Molekiils erhalten
bleibt. In allen Progressionen nehmen die Intensitdten mit
steigender Energie monoton ab. Der elektronische Ursprung
ist die intensivste Bande im gesamten Spektrum. Die Geo-
metriednderung ist daher kleiner als die Auslenkung eines
klassischen harmonischen Oszillators bei der Nullpunkts-
energie, andernfalls wiirden die Intensitdten mit steigender
Quantenzahl zunichst ansteigen. Der elektronische Grundzu-
stand hat also dieselbe Symmetrie und fast dieselbe Geometrie
wie der elektronisch angeregte Zustand. Da fiir letzteren nur
die delokalisierte Struktur in Frage kommt, muss diese
Struktur auch dem Grundzustand zugeschrieben werden.

Experimentelles
MA wurde nach der Methode von Vogel und Roth!® synthetisiert und

durch Destillation gereinigt. Ultrakalte Diisenstrahlen wurden durch
Expansion eines Gemisches von MA (1.3 mbar) mit dem Tragergas Helium
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(2 bar) durch eine gepulste Diise von 0.5 mm Durchmesser erzeugt. Zur
Fluoreszenzanregung diente ein Farbstofflaser, der von einem Excimerla-
ser gepumpt wurde. Fiir die Doppelresonanzmessungen wurde ein zweites
Farbstofflaser/Excimerlaser-Paar ~ verwendet. Die Laserbandbreite
(FWHM) betrug 0.2 cm™" fiir die Ubersichtsspektren. Fiir die Vermessung
der Rotationsstrukturen wurde die Bandbreite mit einem Etalon im
Laserresonator auf 0.1 cm~! reduziert.
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