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Electron Donor-Acceptor Compounds, XLI) 
Theoretical Explanation of Charge-Transfer Absorptions of syn- and anti-Donor-Acceptor 
Metacyclophanes 

The similarity of charge-transfer absorptions which in spite of the very different donor-acceptor 
arrangement has been observed for syn-anti isomeric donor-acceptor metacyclophanes (1 - 4) is 
explained by the aid of simple theoretical considerations. 

Bei Elektron-Donor-Acceptor-Paracyclophanen, 2.B. bei den Diastereomeren-Paaren der 
Chinhydrone der [2.2]- und [3.3]Paracyclophan-Reihe*), wurden groBe Unterschiede in Lage und 
Intensitat der langstwelligen Absorptionen im Elektronenanregungsspektrum, der Charge-Trans- 
fer(CT)-Banden, durch Vergleich der Isomeren mit pseudogeminaler und pseudoortho-Anord- 
nung von Donor D und Acceptor A beobachtet. Diese Orientierungsabhangigkeit der CT-Banden 
lien sich durch einfache Huckel-Theorie3) und x-elektronische Verfahren mit expliziter Beriick- 
sichtigung der Elektronenwechselwirkung4) befriedigend erklaren. Die Unterschiede in Wellen- 
langen und Extinktionskoeffizienten der CT-Banden ergeben sich aus der beim pseudoortho- 
Isomeren im Vergleich zur entsprechenden pseudogeminalen Verbindung geringeren transanula- 
ren Wechselwirkung zwischen den fur die CT-Bande mangeblichen Grenzorbitalen von Donor 
und Acceptor. 

Bei den kurzlich dargestellten syn-anti-Isomerenpaaren 1 a / l  b5), 2a/2 bs), 3 a/3 bl )  und 
4a/4 b6) der [2.2]- und [3.3]Metacyclophane unterscheidet sich die gegenseitige Anordnung von 
Donor und Acceptor betrachtlich. Aufgrund der grofieren raumlichen Trennung von Donor und 
Acceptor in den anti-Isomeren erwartet man bei diesen zunachst eine kleinere transanulare Wech- 
selwirkung und somit - etwa aufgrund des auf die ,,no-bond"- und die ,,dative" Funktion 
Y(DA) und Y(D+A-) beschrankten einfachsten Mulliken-Modells7) - auch die kleinere Wellen- 
lange und Intensitat der CT-Bande. Tatsachlich absorbieren jedoch die syn-antCIsomerenpaare 
bei nahezu gleichen Wellenlangen, und der Extinktionskoeffizient ist bei den anti-Isomeren be- 
deutend grol3er (1, 2, 4)5,6) oder zumindest sehr ahnlich wie bei dem syn-Isomeren (3)'). 

Es war iniercssant zu untersuchen, ob sich mit Hilfe einfacher MO-Theorie diese erstaunlichen 
experimentellen Beobachtungen erklaren lassen. Hierzu haben wir Hiickel-Rechnungens) durch- 
gefiihrt, deren Resultate in Tab. 1 wiedergegeben sind. Diesen Rechnungen wurden idealisierte 
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Tab. 1 .  Berechnete Orbitalenergieanderungen As, und As, , Orbitalenergiedifferenzen E ,  - sh 
(in eV), entsprechende Wellenlangen h (nm), Dipolstarken d und deren kartesische Komponenten 
(in Debye2) sowie experimentelle Absorptionsmaxima A,,, (in nm) und Extinktionskoeffizienten 
log E der Iangstwelligen Bande im Elektronenanregungsspektrum der syn/anti-Isomeren von 

1-4.  Ferner sind die Wechselwirkungsterme WhA und WE+ (in eV) gegeben 

Berechnete  W e r t e  Experimentelle W e r t e  

Cyclophan Ash As1 cI-ch A dx dy d z  d WE: W E  Amax log E L l t  

la; _. 0.166 -0.069 3.503 354 2.4 0.2 0.0 2.6 0.27 0.01 335 3.3 

_. lb 0.199 -0,003 3.536 350 9.7 0.2 0.2 10.1 0.32 0.15 327 3.8 

2% 0.179-0.058 3.118 397 4.1 0. 0.0 4.2 0.29 0.02 375 2.9 

== 2b 0.217 0.021 3.158 392 11.7 0. 0.4 12.1 0.35 0.21 325 3.8 

_ _  

3.3 } 1) 
0.012 0.028 2.980 416 0.2 0. 1.6 1.8 0.03 0.24 390 

l b  0.004 0.006 2.966 418 0.7 0. 1.2 1.9 0.02 0.24 395 3.2 

4s -0.004 0.019 2.979 416 0.0 0. 1.4 1.5 0.01 0.20 402 

&b - 0 . 0 0 1  0.005 2.963 418 1.1 0. 0.7 1.0 0.03 0.17 402 3.5 
3.4 } 61 

_. 

geometrische Modelleg) zugrunde gelegt. Anders als das pseudogeminale und das pseudoortho- 
lsomere von Paracyclophanen unterscheiden sich das syn- und anti-Metacyclophan nicht nur in 
der gegenseitigen Orientierung von Donor und Acceptor, sondern auch in anderen geometrischen 
Parametern, z. B. in Art und AusmaR der Deformation der konjugierten Untersysteme, so daR 
unseren berechneten GroRen hochstens semiquantitative Bedeutung zugemessen werden kann. 
Wir stellen jedoch fest, daO die numerischen Ergebnisse sowohl hinsichtlich der Lage der Absorp- 
tionen (vgl. h mit A,,,) als auch der Absorptionsintensitaten (vgl. Dipolstarken d mit Extink- 
tionskoeffizienten log E) gut mit den experimentellen Daten in Einklang stehen. Lediglich bei 2 er- 
gibt unsere einfache Rechnung eine gegeniiber dem syn-Isomeren zu langwellige Absorption bei 
der anti-Verbindung. Allerdings ist zu beachten, daR das fur 2a in Tab. 1 angegebene experimen- 
telle h,,, ungenau ist, da 2a nicht vollstandig frei von 2b erhalten werden konntes). 
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Im Rahmcn dcs Huckcl-Modells wird die langstwellige Elektronenanregungsbande durch den 
Ubergang Q,, + fD1 vom hochsten besetzten Orbital (HOMO) a,, ins tiefste virtuelle Orbital 
(LUMO) @I hervorgerufen. Auch bei expliziter Berucksichtigung der Elektronenwechselwirkung 
ist die Iangstwellige Bande von Donor-Acceptor-Systemen meist durch die HOMO + LUMO- 
Anregung dominiert, so lange diese nicht mit lokalen Anregungen gleicher Syrnmetrie im Donor 
oder Acceptor nahezu entartet ist. Dies wird bei ausreichend guten Donoren und Acceptorcn je- 
doch kaum der Fall sein (vgl. Lit.4)), was auch durch entsprechende Rechnungen bestatigt 
wird "3. Wir haben fruher gczeigt3.4), daR beim pseudogcminalcn Paracyclophan-Chinhydron 
auch der energetisch zweitniedrigste Ubergang Qh-, --t QI in geringem Mane zur Intensitat der 
CT-Bandc beitragt; dercn Lage und Extinktionskoeffizient wird jedoch im wesentlichcn durch die 
Q,, + QI-Anregung bestimmt. Aufgrund unserer Rechnungen nehmen wir an, daR dies auch bei 
den syn-Phanen l a ,  2a, 3a  und 4a und erst recht bei den anti-Verbindungen 1 b, 2b, 3 b  und 4 b 
der Fall sein wird. 

Die transanulare Wechselwirkungl') zwischen Donor und Acceptor fuhrt zu einem kovalenten 
Mischen zwischen Donor- und Acceptororbitalen QF und @f mit Orbitalenergien ED und E; auf- 
grund eines nicht verschwindenden Wechselwirkungsintegrals WgA = I<@: 1 W 1 @$)I, wobei 
W den Operator der transanularen Wcchselwirkung darstellt. In 2. storungsthcoretischer Ordnung 
ist die kovalente Mischung von QF und Qt um so bedeutender, je groRer (WgA)' 1 E; -E? /-I ist. 
In sehr guter Naherung kann man fur die Grenzorbitalc des Phans schreiben 

Qh 2 (1 + 62)-1'2(@: + &@A), (1 + v*)-I'z(Qp + v P )  (1) 

wobei QA und QD Linearkombinationen von Acceptor- und Donororbitalen darstellen'z) und S2, 
v2 Q 1. Fur die zugehorigcn Orbitalenergien gilt 

E~ = E F  + A E ~ , I ~  = EP + A E ~  (2) 

wobei AE,, > 0 (AE,, < 0), falls QA vorwiegend aus besetzten (virtuellen) Acceptororbitalen, und 
A E ~  > 0 (AE,  < 0), falls QD vorwiegend aus besetzten (virtuellen) Donororbitalen besteht. 

Je nach dem Vorzeichen von BE,, und A E ~  kann man die in Abb. 1 gezeigten vier Falle fur das 
Grenzorbitalniveauschema des Phans ohne und rnit transanularer Wcchselwirkung unterschci- 
den. Die Anregungsenergie der langstwelligen Bande ist wegen (2) durch E ,  - I,, = ($ -I:) + 
(AcI - A E ~ )  gegeben. Im Falle 1 wird die CT-Bande hypsochrom, im Falle 2 bathochrom verscho- 
ben. Bei Fall 3 und 4 kann die transanulare Wcchselwirkung sowohl hypso- als auch bathochrome 
Verschiebung bewirken. 

Abb. 1. HOMO/LUMO-Orbitalenergieschemata 

Die Phane 2 , 3  und 4 gehoren im Rahmen einer x-elektronischen Betrachtung zur Punktgruppe 
C,, bei 1 ist die C,-Symmetrie durch die COzMe-Substituenten leicht gestort. Unter C,-Symmetrie 
gehoren OF, @? und zur gleichen irreduziblen Darstellung und konnen deshalb miteinander 
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wechselwirken. Die Wechselwirkung QF ++ fiihrt zu einem AE, > 0, wahrend die von @F ++ 

@f zu einem negativen  ALE^ und einem positiven AE, fuhrt. Wie die Tab. 1 zeigt, findet,sich ein AE, 
> 0 nur bei 2b, 3a/b und 4a/b, d. h. bei den anderen Verbindungen sind Wechselwirkungen von 
Qf rnit virtuellen Donororbitalen von groRerer Bedeutung als die von @F ft @f. Allerdings sehen 
wir, daR AE, um so grORer ist, je groRer WEA ist. Die HOMOs QF und Qf des Donors und der 
Acceptoren in 1 - 4 sind energetisch sehr ahnlich, und deren Orbitalenergiedifferenz ist wesentlich 
kleiner (GroRenordnung von 0.5 eV) als die von QF und @f (GroRenordnung 3 eV). Die groRen 
WF,-Integrale bei 1 und 2 fiihren somit zu einer betrlchtlichen Destabilisierung (AE, > 0) des 
HOMOs des Phans. Bei la/b, 2a  ist Fall 2 ,  bei 2 b, 3a/b Fall 4 und nur bei 4a/b ist Fall 1 reali- 
siert, der sich bei dominierender @? - Qf-Wechselwirkung ergibt. 

Betrachten wir nun die Unterschiede zwischen syn- und anti-Metacyclophanen. Wahrend bei 
den syn-Verbindungen l a  und 2a das Wechselwirkungsintegral WEA unbedeutend ist, trifft dies 
nicht bei den entsprechenden anti-Isomeren l b  und 2b zu. Dadurch erklart sich das groRere AE, 
bei letzteren. Auch WFt  ist bei diesen anti-Verbindungen etwas groRer als bei den zugehorigen 
syn-Phanen, so daR auch AE,, bei l b  und 2b grbner ist als bei l a  und 2a. Da bei 1 und 2 beim 
Ubergang vom syn- zum anti-Phan HOMO und LUMO destab ert werden, hangt das Verhalt- 
nis der Lagen der CT-Banden davon ab, was starker destabilisiert wird, HOMO oder LUMO. Bei 
den Chinhydronen 3 und 4 sind W F ,  und WEA von syn- und anti-Isomeren nicht sehr verschie- 
den, und so resultiert die uahezu iibereinstimmende Lage der CT-Bande bei den Isomeren. 

Bei 3 und 4 ist die transanulare Wechselwirkung zwischen QF und @; bzw. @: und @f bei der 
syn- und anti-Verbindung etwa gleich groR, bei 1 und 2 ist sie beim anti-Phan sogar noch groRer 
als beim syn-Isomeren. Wie laRt sich dieses unerwartete Ergebnis erklaren? Bei den syn-Meta- 
cyclophanen liegen wie bei den Paracyclophanen die Kohlenstoffatome der Sechsringe von Donor 
und Akzeptor angenahert auf Deckung ubereinander. Wegen ihrer numerischen Eigenschaften13) 
sind fur die transanulare Wechselwirkung nur die Resonanzintegrale zwischen direkt ubereinan- 
derstehenden Sechsringatomen von Bedeutung. Diese Resonanzintegrale werden alle etwa gleich 
groR angenommen, und demzufolge wird die GroRe von WFk oder WEA durch die Summe der 
Produkte der Koeffizienten der Orbitale @: und Qt oder Qf an den direkt iibereinander stehen- 
den Sechsring-Kohlenstoffatomen bestimmt14.15). Bei den anti-Metacyclophanen tritt nur noch 
ein transanulares Resonanzintegral zwischen den Sechsringatomen von Donor und Akzeptor auf, 
da hier nur je ein Atom (naherungsweise) ubereinanderstehen. Die GroBe von W F ,  und WEA 
wird somit durch das Produkt der Orbitalkoeffizienten an diesen beiden Atomen bestimmt. Tat- 
sachlich ist die transanulare Wechselwirkung bei den anti-Phanen 1 b und 2 b noch etwas groRer, 
als man aufgrund dieses Koeffizientenproduktes erwarten wurde, da zwischen einigen Donor- 
sechsringatomen und der iiber dem Donorsechsring liegenden CN- oder C02Me-Gruppe ebenfalls 
signifikante Resonanzintegrale auftreten. 

In Abb. 2 sind die Grenzorbitale des Donors und der Acceptoren der Phane 1 - 3  sowie die 
Koeffizientenprodukte fur die QF ft at- und Q; t* @f-Wechselwirkung schematisch darstellt. 
Bei den syn-Phanen l a  und 2a folgt sofort aus der unterschiedlichen Knotenstruktur von @t und 
@ f ,  daR WF: groR sein wird, wahrend WEA nahezu verschwindet (ohne Storung durch die Me- 
thylenbrucken ware WEA = 0 so wie auch bei den entsprechenden Paracyclophanen16)). Gerade 
umgekehrt ist es bei den syn-Phanen 3a und 4a; hier ist WE: klein (ohne Methylenbriicken ware 

= 0). Bei den anti-Phanen l b  und 2 b  ergeben sich fur beide Orbitalwechselwirkungen, bei 
3b und 4 b  aber nur fur @F ft Qf grol3e Koeffizientenprodukte. Obwohl naturlich die Summen 
der Koeffizientenprodukte fur @F ft @; ( la ,  2a) bzw. @: ft (3a, 4a) groner sind als das 
Koeffizientenprodukt bei den anti-Phanen, fiihrt letzteres zusammen mit den in Abb. 2 nicht be- 
rucksichtigten Resonanzintegralen zu einem groReren WFk (1,2) bzw. ahnlichem WZA (3,4), da 
wegen des sehr viel kleineren Abstandes zwischen den beiden im anti-Phan iibereinanderstehen- 
den Atomen das Resonanzintegral numerisch sehr viel groner ist als in den syn-Metacyclophanen. 
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X 

CH3 

Abb. 2. Grenzorbitale @: und @? des Donors (X = D) und der Acceptoren (X = A) der Phane 
1 - 4 und schematische Darstellung der Produkte der Koeffizienten an ubereinanderstehenden 

Kohlenstoffatomen von Donor und Acceptor der Orbitale @: und @; bzw. QF und @f 
Die Extinktionskoeffizienten sind proportional zur Dipolstarke d ,  die sich fur die @,, + @[-An- 

regung geman d = e2 C’u=x,y,z (Qh  1 u 1 @,)’ berechnet. Die kartesischen Koordinaten x, y und t 
wurden so gewahlt, daR xz die Spiegelebene der C,-Punktgruppe definiert und die z-Achse senk- 
recht auf den Sechsringen steht. 

Ohne transanulare Wechselwirkung ist in (1) 6 = v = 0 und somit d = e2 C, (@: lul@f> = 0 
im Rahmen der ZDO-Naherung*7), d. h. die reine CT-Anregung @: --t Of ist verboten. Erst das 
(u. U. geringe) kovalente Mischen der Orbitale @: und @: mit (PA und QD fuhrt zu einem erlaub- 
ten Qh --* @,-Ubergang. Da HOMO und LUMO bei 1 - 4 zur gleichen irreduziblen Darstellung ge- 
horen, ist der Dh + @[-Ubergang xz-polarisiert. 

Bei 1 tritt wegen der durch die C0,Me-Substituenten gestbrten Symmetrie noch eine y-Kom- 
ponente auf, die jedoch einerseits klein und andererseits fur syn- und anti-Verbindung nicht si- 
gnifikant verschieden ist, so daI3 wir auf ihre Diskussion verzichten wollen. Mit (1) folgt fur die 
Dipolstarke d bis zur 2. Ordnung in 6 und v d = d, + d, mit d, = e2  (6 (@: I u 1 DD) + v 
(Of I u I a*>)’ bzw. fur syn- und anti-Phan 

dsy, = e2 (vsvn ( 1 a:,, ) - 6, ( @; I @& ) I2 z$, 14 + 
e2 (vsy,, (@! / x  - xD I @&> + 6,” (@f Ix - xA 1 @$J )2 (3 a) 
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Hier ist X die gegenseitige Verschiebung der Sechsringmittelpunkte im anti-Phan, und xD bzw. 
x, sind die x-Koordinaten der Sechsringmittelpunkte von Donor und Acceptor, d. h. X = 

Der zweite Term in (3 a, b) tragt zur x-Komponente, der erste Term in (3a) nur zur z-Kompo- 
nente der Dipolstarke bei. Ein nichtverschwindender Term bei (3 a) ist demnach verantwortlich 
fur eine auftretende x-Polarisierung des Uberganges bei syn-Phanen. Da sich alle Terme in (3 a) 
von denen in (3 b) unterscheiden konnen, ist es im allgemeinen ohne numerische Rechnungen 
nicht moglich, Aussagen iiber das Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten von syn- und anti- 
Phan zu machen. Wir haben gesehen, daR bei den syn-Phanen l a  und 2a die @? ++ @f-Wechsel- 
wirkung keine Rolle gegeniiber der von @: ++ @: spielt, d. h. @f (@:) tragt nicht signifikant zu 
@A (QD) bei. Dann sind aber auch (0: 1 @&) und (@? I @&,) numerisch sehr klein, und wegen 
(3 a) resultiert nur eine x-Komponente der Dipolstarke aufgrund des zweiten Terms, vgl. Tab. 1. 
Bei den entsprechenden anti-Phanen 1 b und 2 b fiihrt die signifikante @f - @f-Wechselwirkung 
dam, daR @f (@;) zu @A (QD) beitragen und ein (kleiner) x- und z-Beitrag zur Dipolstarke auf- 
grund des ersten Terms in (3 b) auftritt. Der zweite Term in (3 b) ist grdRer als der in (3 a), da so- 
wohl 6infj ,  vintj > 6:yn, v $ , ~  als auch die Integrale ( @ ? ~ X - X ~ I @ F ~ ~ ~ )  und ( @ ~ ~ J x - x ~ I @ ~ ~ , ~ )  nu- 
merisch grooer sind als die entsprechenden beim syn-Isomeren. So kommt im wesentlichen die 
sehr vie1 groBere x-Komponente und damit der groRere Extinktionskoeffizient bei den anti- 
Isomeren 1 b und 2 b zustande. 

Bei den Chinhydronen 3 und 4 kdnnen wir uns (als grobe Naherung) auf die @: - @f-Wech- 
selwirkung beschranken (obwohl naturlich bei 3 @: noch mit besetzten Acceptororbitalen @A 
wechselwirkt, anonsten ware ein positives As, nicht moglich). Es ist dann @* = @f und QD = 
@: und v = - 6 ,  so dal3 sich (3 a, b) reduzieren auf 

I x, - x* I. 

dsyn = e2  ' b n  Zf (4a) 

donti = e2  6&ti (Zintj + X 2 )  (4b) 

wobei wir auf den zweiten Term in (3 a, b) verzichtet haben, da dieser wegen 6,, G Grmri bei 3 und 
4 bei beiden Isomeren etwa von gleicher GroRenordnung ist und zudem vernachlassigbar klein 
sein muD, da bei 3a und 4 a  keine signifikante x-Komponente der Dipolstarke erhalten wird. Der 
ahnliche Extinktionskoeffizient bei 3a und 3b bzw. 4a und 4 b  folgt sofort aus (4a) und (4b); 
denn die wegen Z,,, < Zsyn9) kleiner werdende z-Komponente der Dipolstarke wird durch die 
aufgrund der gegenseitigen Verschiebung von Donor und Acceptor neu auftretende x-Kompo- 
nente kompensiert. 

Falls die @: ++ @t\-Wechselwirkung die dominante im Hinblick auf HOMO und LUMO des 
Phans ist wie bei den Phanen 3 und 4 (es ist zu erwarten, daR dies allgemein der Fall sein wird bei 
geniigend guten Donoren und Acceptoren), fiihrt das schon erwahnte einfache Mulliken-Model13 
zu einem im wesentlichen gleichen Ergebnis wie unsere Huckelrechnung; denn der Unterschied 
zwischen beiden Ansatzen liegt darin begriindet, daR im Mulliken-Modell die Uberlappung zwi- 
schen Donor und Acceptor explizit, in unserem HMO-Mode11 jedoch bei der Berechnung der 
transanularen Resonanzintegrale implizit berucksichtigt wird13). Bei den Phanen 1 und 2 ist ein 
auf die Betrachtung von Y(DA) und Y(D+A-) bzw. @: ++ @f beschrankter Ansatz nicht in der 
Lage, die relative Lage und Intensitat der CT-Bande befriedigend zu deuten. 

H. V. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds 
der Chemischen Industrie, FrankfurUMain, fur finanzielle Unterstiitzung. Die Rechnungen wur- 
den im Universitatsrechenzentrum Heidelberg auf der IBM 370/168 und IBM 3081 D durchge- 
fiihrt. 
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