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Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren der 1 ,4-disubstituierten Butantetrone l a  - e wurden ge- 
messen und anhand semiempirischer Rechnungen zugeordnet. Bei l a -  e wurden die ersten Ban- 
den Ionisationen aus Linearkombinationen der einsamen Elektronenpaare an den Sauerstoffen 
und im Fall von 1 b - e noch zusatzlich Ionisationen aus den aromatischen n-Orbitalen zuge- 
ordnet. Der Vergleich zwischen den PE-Banden von 1 d, 1,3-DiphenyI-l,2,3-propantrion, B e n d  
und Benzophenon zeigt, daf3 die Aufspaltung zwischen den n-Orbitalenergien einem Grenzwert 
von etwa 3 eV zustrebt. Die Wechselwirkung zwischen den n-Orbitalen, den n-Orbitalen und dem 
o-Gerust (Through-Space- und Through-Bond-Wechselwirkung) in den vie. Di-, Tri- und Tetra- 
ketonen 2b- d wird anhand von lokalisierten Orbitalen, die nach der INDO-Methode erhalten 
werden, diskutiert. 

The Electronic Structure of 1,4-Disubstituted Butanetetrones 

The He(1) photoelectron (PE) spectra of the disubstituted butanetetrones l a  - e have been record- 
ed. The assignment of the first PE bands is based on semiempirical calculations. For l a - e  the 
first bands could be assigned to  ionization events from lone pair combinations on the oxygen 
atoms and in the case of 1 b - e additionally to ionizations from n-orbitals localized on the aro- 
matic rings. The comparison between the PE bands of 1 d, 1,3-diphenyl-l,2,3-propanetrione, 
benzil, and benzophenone yields the result that the energy split between the n-orbital energies con- 
verges towards a value of about 3 eV. The interactions among the lone pairs and between lone 
pairs and the o frame in 2b-d are discussed, based o n  INDO calculations using localized 
orbitals. 

Die vic. Di- und Tetraketone sind interessante Modellverbindungen zum Studium der 
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Carbonylgruppen. Wahrend solche Wech- 
selwirkungen bei a-Diketonen relativ haufig studiert wurden * s 2 ) ,  sind entsprechende 
Untersuchungen an vic. T r i k e t ~ n e n ~ - ~ )  und vic. Tetraketonen wesentlich seltener7s8). 

In dieser Arbeit berichten wir uber unsere Untersuchungen zur Elektronenstruktur 
der vic. Tetraketone l a  - e mit Hilfe der He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektroskopie. 
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Fur die vier 2p-Orbitale an den vier Sauerstoffatomen in 1 lassen sich folgende vier 
symmetrieadaptierte Linearkombinationen angeben, die in (1) schematisch dargestellt 
sind. 

n1 = 112 (pl - P, + p3 - p4) 
"2 = 1/2(Pl  - P2 - P3 + P4) 
"3 = 112 (P1 + P2 - P3 - P4) 
n4 = 1/21P, + P, + P3 + P4) 

(1) 

Unter der Voraussetzung, da8 1 C,,-Symmetrie besitzt, gehoren n, - n4 den irredu- 
ziblen Reprasentationen As und B, an. 

Wenn wir fur l a  und l c - e  ahnliche Abstandsverhaltnisse annehmen, wie sie fur 
l b 9 )  und fur einige vic. Triketone'o-13) nachgewiesen wurden (0 - 0-Abstand groner 
als 290 pm), konnen wir davon ausgehen, da8 die raumliche Wechselwirkung zwischen 
den 2p-Orbitalen an den Sauerstoffatomen 0(1) - O(4) klein ist. 

n,(agl n,( b, I ".Jag] n,(b,l 

Die Wechselwirkung von n, - n4 mit den entsprechenden o-Orbitalen des Kohlen- 
stoffgerusts sollte dagegen gro8 und mit der o-n-Wechselwirkung vergleichbar sein, die 
bei den bis jetzt untersuchten vic. Triketonen beobachtet wurde4). So zeigen die PE- 
spektroskopischen Untersuchungen an I n d a n t r i ~ n ~ ~ ) ' ,  Tetramethylcy~lopentantrion~~) 
und C y ~ l o p e n t a n t r i o n ~ ~ )  lauter vic. Trione rnit einem 0- 0-Abstand von uber 290 
p m l l  - 13) , eine Aufspaltung von 2.8 eV zwischen den Banden, die Ionisierungen aus den 
n-Orbitalen zugeordnet werden. Neben den Ionisierungsenergien der n-Orbitale und 
der daraus abzulesenden n-o-Wechselwirkung interessierte uns noch der Vergleich mit 
den PE-Ergebnissen an a-Diketonen und vic. Triketonen. Dieser Vergleich sollte uns 
Auskunft geben uber die Aufspaltung der n-Orbitale als Funktion der CO-Gruppen im 
Molekiil. 

PE-Spektren 

In Abb. 1 sind die PE-Spektren der Verbindungen l a ,  d und e abgebildet. Bei l a  fin- 
den wir zwei Peaks (8.84 und 10.14 ev) zusammen rnit einer deutlich erkennbaren 
Schulter, die vom Rest der stark uberlappenden Banden abgesetzt sind. Im Spektrum 
von I d  beobachteten wir drei Peaks unterhalb 12 eV mit einem Flachenverhaltnis von 
etwa 1 : 5 :  1 .  Der zweite breite Peak zeigt eine deutlich erkennbare Schulter (Bande 8) 
bei 10.2 eV, wir ordnen ihm funf stark uberlappende Banden zu. Im Spektrum von l e  
sind vier Peaks bei niedriger Ionisierungsenergie deutlich abgesetzt. Das Verhaltnis der 
Flachen unter den Peaks ergibt 1 : 2 : 3 : 1. 

Zur Zuordnung der Spektren nehmen wir die Gultigkeit von Koopmans' Theorem 
ant4). Diese Annahme besagt, da8 die gemessene vertikale Ionisierungsenergie (Zv,j) 
gleich der berechneten negativen Orbitalenergie ( - e j )  gesetzt werden kann. 

(2) I .: - c .  
Y . J  
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Die Elektronenstruktur von 1 ,Cdisubstituierten Butantetronen 1919 

Bei dieser Naherung wird angenommen, daR die fur den Grundzustand berechneten 
Wellenfunktionen auch die Kationenzustande befriedigend beschreiben. Obwohl dies 
eine sehr grobe Naherung sein sollte, zeigt es sich, da8 bei grol3eren organischen Mole- 
kulen die Koopmans’sche Naherung fur die auReren Valenzelektronen gultig ist. 

-- I 
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 6 7 8 0 10 11 12 13 14 15 16 

I. E.(eV) I. E . ( W  

6 7 8 9 10 11 12 13 11 15 

I .  E. (el 

Abb. 1. PE-Spektren von l a , d  und e 

Molekulorbital(M0)-Rechnungen an 2d  als Modell fur l a - e  zeigen, da8 die vier 
hochsten besetzten Niveaus (“n;’ - “n?) am besten als Linearkombinationen zwischen 
den semilokalisierten MOs nl - n4 und dem a-Geriist beschrieben werden konnen. Kon- 
tur-Diagramme von ‘‘n? - ‘‘n: nach einer MNDO-Rechnung an 2d  unter der Annahrne 
von C2,-Symmetrie sind in Abb. 2 gezeichnet. Die Rechnungen an 2d  zeigen, daR sich 
die Orbitalenergien beim Ubergang von der trans-koplanaren - uber die helicale - zur 
cis-koplanaren Konformation kaum andern. 

In Tab. 1 sind die gemessenen lonisierungsenergien fur I a - e angegeben. 
Zur Zuordnung sind in Tab. 2 die Ergebnisse von MIND0/315)-Modellrechnungen 

an I d  und 2d aufgefuhrt. Fur beide Verbindungen wird C,,-Symmetrie angenommen. 
Im Fall von 2d  werden die Orbitale “n;’ - ‘‘n; (vgl. Abb. 2) als die vier hochsten besetz- 
ten MOs vorausgesagt. Es liegt deshalb nahe, die Banden @ - @ im PE-Spektrum von 
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l a  einer Ionisation aus den Orbitalen."n;' - ''n; zuzuordnen. Diese Zuordnung stirnrnt 
mit der von Kroner und Struck fur l a  angegebenen8) uberein. In Ubereinstimrnung rnit 
den Modellrechnungen an 2d ist der Abstand zwischen Bande 0 und 0 irn PE-Spek- 
trurn von l a  etwas gro8er (1'3 eV) als zwischen Bande 0 und 0 (1 .O eV). Ein Ver- 
gleich der Halbwertsbreite zwischen den Banden 0 und 0 im PE-Spektrum von l a  
zeigt die gral3ere Halbwertsbreite fur Bande 0. Dies wird erwartet, da  der o-Anteil an 
der Wellenfunktion von 9ag ("n;') grdl3er ist als bei 8b, ("ny) (vgl. Abb. 2). 

Abb. 2. Kontur-Diagramme der vier hochsten besetzten kanonischen Molekiilorbitale 
("n; - "n;) von 2d nach MNDO 

Anhand der Rechenergebnisse fur I d  (Tab. 2) schlagen wir folgende Zuordnung des 
PE-Spektrurns vor: Bande 0 entspricht der Ionisation aus dern "n;'-Orbital, Bande 
0 - 0 einer Ionisation aus den hochliegenden n-Orbitalen 5b, (q), 5 %  (n3), 4b, (n2) 
und 4a, (nl) der Phenylringe, die untenstehend schernatisch angegeben sind. Die Ban- 
den @, @ und @ konnen den MOs 19b,, ("n;), 19ag ("n;) und 16b, ("nl;) zuge- 
ordnet werden. Eine analoge Zuordnung ergibt sich fur die anderen Arylderivate 1 b, c 
und e (vgl. Tab. 1). Danach sollte der Abstand "n;' - "ny und "n; - ''n? bei allen un- 
tersuchten Verbindungen etwa gleich grol3 sein (vgl. Abb. 3), was den Erwartungen ent- 
spricht. 

4a, In, 1 4bgl%) 5a,(x,) 5bg(%) 

Irn Fall von 1 b und c ist die Bande, die einer Ionisierung aus "n; entspricht, nicht 
rnehr erkennbar, da  sie von a-Banden uberlagert wird. Bei l e ,  bei dem die a-Banden 
infolge des ,,Fluoreffekts""' abgesenkt sind, ist Bande 0 als Schulter erkennbar. 
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Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien (eV) yon l a -  e und ihre Interpretation. Die Definition von 
“n;’ - ‘‘n; und nl  - n4 ist im Text gegeben 

Ver- Ver- 
bin- Bande ‘V,J Zuordnung bin- Bande 1Y.J Zuordnung 
dung dung 

l a  @ 8.84 “ni’ I d  @ 8.9 “ni’ 
0 10.14 “n; @ -0  9.6-10.0 (n4, R, 

0 11.0 “n? l e  0 9.1 “n;’ 
@ -8  9.4-10.4 

l c  @ 8.8 “n;’ 

0 11.3 “n? 
0 -0 9.3-10.3 

@ 12.1 “4 8 10.1 ‘% 
0 11.2 ‘‘n? 

Tab. 2. Berechnete Orbitalenergien (eV) fur I d  und 2d nach der MIND0/3-Methode 

Verbindung - E, (MIND0/3) Verbindung - ej (MIND013) 

Id  8.34 20a, (“n;) 
9.45 5b, ( ~ q )  

9.45 5a, (IT)) 

9.53 4a, (n l )  
9.89 19b, (“n;) 

10.49 19a, (“n;) 
11.77 16b, (‘‘n;) 

9.53 4b, ( 7 ~ 2 )  

2d 9.5 9ag (“n;’) 
11.26 8b, (“n;) 
12.03 8a, (‘‘ny) 
12.05 7b, (“n;) 

9 10 11 12 I E lev1 

Abb. 3. Korrelation der ersten Banden in den PE-Spektren von l a - e  
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In Abb. 3 sind die ersten Banden der gemessenen Spektren miteinander korreliert. 
Wir finden beim Ubergang von 1 b zu c und e eine starkere Absenkung der n-Banden, 
verglichen zu den n-Banden. Dies wird erwartet, da die Methylgruppen auf das n-Sy- 
stem sowohl einen induktiven als auch einen hyperkonjugativen Effekt ausuben. Auf 
die n-Orbitale wirkt sich dagegen nur der induktive Effekt aus. Der Vergleich I d  - e 
zeigt, dal3 die Lage der n-Banden praktisch konstant bleibt, die 0-Banden dagegen ab- 
gesenkt werden. 

I I I 

9 10 11 12 LE lev1 

Abb. 4. Vergleich zwischen den gemessenen ersten Banden der PE-Spektren von Ben~ophenon,  
Benzil, 1,3-Diphenyl-l,2,3-propantrion und I d  

- ’ I /  

3 3 1  

~~ 

1 5 6 ’  

Abb. 5. Bcrcchnete n-Orbitalenergien fur 2 a  - f .  Die arithmetischen Mittelwcrte (x) der berechne- 
ten “n”-Orbitalenergien sind durch eine gestrichelte Linie miteinander verbundcn 

In Abb. 4 haben wir die ersten Banden der PE-Spektren von BenzophenonL8), Ben- 
zi1I9’, 1,3-Diphenyl-I ,2,3-propantri0n~~) und I d  miteinander verglichen. Dieser Ver- 
gleich zeigt, dal3 die Zunahme der Gesamtaufspaltung der n-Banden mit jeder zusatzli- 
chen CO-Gruppe geringer wird und einem Grenzwert von ca. 3 eV zustrebt. Damit in 
Ubereinstimmung sind Rechenergebnisse an den vic. Polyketonen 2a - f. Die hochsten 
besetzten MOs von 2a-  f sind in Abb. 5 aufgetragen. Auch hier zeigt sich, dal3 sich die 
vorausgesagte Aufspaltung zwischen “n;’ und “n;’ ab j = 4 nur noch sehr wenig andert 
und schnell gegen einen endlichen Wert konvergiert. Dasselbe gilt fur das arithmetische 
Mittel der “n”-Orbitale, das ebenfalls in Abb. 5 angegeben ist. Nach den Rechnungen 
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ergeben die “n”-MOs der vic. Polyketone ein Energieband mit starker 0-Beteiligung, 
das mit zunehmender Anzahl der CO-Gruppen immer dichter besetzt wird. 

Through-Space- und Through-Bond-Wechselwirkung in 2 

Zur quantitativen Analyse der Wechselwirkung in vic. Polycarbonylen im Rahmen 
einer ,,Through-Space“- und ,,Through-Bond“-Wechselwirkung wenden wir ein Ver- 
fahren an, das zuerst von Heilbronner und Schmelzer”) vorgeschlagen wurde. Dabei 
werden die besetzten kanonischen Molekulorbitale (CMOs) cpi nach Edmiston und Rue- 
denberg22) in einen Satz lokalisierter MOs (LMOs) hi transformiert. 

Im Fall der vicinalen Di-, Tri- und Tetracarbonyle 2b-d sollen die an den Sauer- 
stoffzentren lokalisierten einsamen Elektronenpaare mit h,, und hbh fur 2b,  ha,, hbb 
und h,, fur 2c sowie h,,, h b b ,  h,, und h d d  fur 2d bezeichnet werden. 

Die diagonalen Matrixelemente FA, ii = < hi 1 FI h, > fur i = a - d in unserem Beispiel 
und die entsprechenden nichtdiagonalen Elemente Fh,,] = < h i  I FJ hj > fur i # j = 
a - d ergeben fur 2 b - d nach einem modifizierten INDO-Verfahrer~~~) die in Tab. 3 
aufgefuhrten Werte. Die FA, ,;-Terme stellen die Energieeigenwerte der lokalisierten Or- 
bitale hfi dar, wahrend die F,,,j-Terme ein Mal3 fur die raumliche Wechselwirkung 
(,,Through-Space“) zwischen den lokalisierten Orbitalen ha, - hdd darstellen. Die nach 
der Diagonalisierung der entsprechenden Matrizen fur 2 b - d resultierenden Orbital- 
energien E ,  - cq der symmetrieadaptierten semilokalisierten MOs (SLMOs) n, - n2 sind 
ebenfalls in Tab. 3 aufgefuhrt. In Abb. 6 sind die Basisorbitalenergien der lokalisierten 
Orbitale (Fh, ii) sowie die durch Through-Space- Wechselwirkung resultierenden Orbital- 
energien ( E ,  - e4)  fur 2c und d aufgezeichnet. Es resultiert die erwartete Reihenfolge, 
die bindenden Linearkombinationen sind stabiler als die antibindenden Linearkombi- 
nationen. 

Tab. 3. Matrixelemente zwischen den an den Sauerstoffzentren lokalisierten Orbitalen ha, - l i d ,  
von 2 h - d sowie die Orbitalenergien c, - c4 der symmetrieadaptierten semilokalisierten Orbitale 

n, - n4. Alle Werte in eV 

Verbindung Matrixelemente Orbitalenergien 

2 b  Fh ,aa  = Fh,bh = -15.48 
Fh,ab = - 0.29 

Fkih.aa = FA,,, = - 14.36 
FA,bb = - 14.61 

2c 

Fh,ah = 0.23 
= FX,bc --0.006 

2d FA,aa = FX,dd - 14.61 
FA,hb = F,,,, = - 15.30 
Fh,ad = - 0.02 
FA,ab - 0.28 

= -0.17 

&, = -15.2 
~2 = -15.78 

E ,  = -14.13 
E2 = -14.59 
c j  = -14.61 

E ,  = -14.46 
~2 = -14.55 
~3 = -15.17 
cq = -15.63 

Der Unterschied zwischen den Orbitalenergien E ,  -E., der SLMOs und den CMOs 
ergibt den Through-Bond-Anteil. In Abb. 6 sind jeweils rechts die CMOs fur 2c  und d 
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,' I- 

LMO SLMO CMO LMO SLMO CMO 

H A L  0 

Abb. 6 .  Korrelationsdiagramm fur die Through-Space- und Through-Bond-Wechselwirkung der 
n-Orbitale an 2c und d 

Abb. 7. Schematische Darstellung der prakanonischen o-Orbitale Yj in 2 b -  d fur die eingezeich- 
nete koplanare Anordnung der CO-Gruppen. Die Zusammensetzung der CMOS aus den semi- 
lokalisierten n-Orbitalen und den prakanonischen o-Orbitalen ist in % angegeben. Nur die 

Anteile > 5% wurden beriicksichtigt 

eingezeichnet. Urn herauszufinden, welche der o-Orbitale hauptsachlich fur die Desta- 
bilisierung der SLMOs durch eine Through-Bond-Wechselwirkung verantwortlich 
sind, werden die sog. prakanonischen Molekulorbitale (PMOS) Yj berechnet2'). Man 
erhalt sie durch Diagonalisierung des Teils der Hartree-Fock-Matrix in der lokalisierten 
Basis hi, der nur die Matrixelemente Fh,ii enthalt fur i , j  = a-  d, d. h., die Kolonnen 
und Reihen, die den n-Orbitalen entsprechen, werden Null gesetzt. Die Diagonalisie- 
rung ergibt Yj als Linearkombination der Iokalisierten o-Orbitale hi, die Orbitalener- 
gien E? = Fh,JJ und die Matrixelemente Fy,jr,  die ein prakanonisches Orbital mit ei- 
nem Orbital n, verknupfen. In Abb. 7 sind die prakanonischen a-Orbitale fur 2b  - d 
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scheniatisch gezeichnet. Die Bilder zeigen, d& nicht nur zentrale C - C-Bindungen, 
sondern auch C - H-Bindungen bei der cs/n-Wechselwirkung wichtig sind. 

Aus Abb. 6 und Abb. 7 ist zu ersehen, dal3 die Wechselwirkung zwischen o-Gerust 
und den semilokalisierten n-Orbitalen in der Reihe n, - n, (x = 2 - 4) abnimmt. Dies 
hangt von den grdfieren Matrixelementen Fp,jx und dem Unterschied in den Basisorbi- 
talenergien ab. Die Energiedifferenz zwischen n, und den entsprechenden PCMOs ist 
stets am kleinsten und das entsprechende Matrixelement am grdf3ten. Dies fuhrt dazu, 
da8 die Reihenfolge der SLMOs, wie sie aus der Through-Bond-Wechselwirkung resul- 
tiert (vgl. Abb. 6), umgekehrt wird. 

Wir danken Herrn Prof. M. Rubin fur hilfreiche Diskussionen. Der Deufschen Forschungsge- 
meinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft danken wir 
fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Photoelektronenspektren der Verbindungen l a  - e wurden mit einem PS 18-Spektrometer 

der Firma Perkin-Elmer (Beaconsfield, England) mit einer He(1)-Lichtquelle aut'genommen. Die 
Eichung erfolgte rnit Ar und Xe, die Auflosung betrug 25 meV bei der 2 ~ ~ , ~ - A r - L i n i e .  

Die Verbindungen l a -  d wurden nach Horner und Maurer') synthetisiert. Die Reinheit dcr 
Produkte wurde durch GC, IR und 'H-NMR uberpruft. Verbindung l e  wurde analog Lit.') aus 
p-Fl~orphenylg lyoxal~~)  hergestellt. Die Charakterisierung erfolgte uber das Hydrat: Schmp. 
120- 122°C (Dehydratisierung). - IK (KBr): 3370, 3320 (br, s), 1750, 1695, 1668 cm-' (s). - 
'H-NMR ([D6]Aceton, 90 MHz): 6 = 8.46-8.03 (2H,  m), 7.83-7.37 (2H,  m), 7.36-7.0 
(4H'm)' C,,H8F204. H,O (320.3) Ber. C 60.01 H'3.15 Gef. C 60.19 H 2.81 

Die Dehydratisierung zu l e  erfolgte in der Trockenpistole uber Sikkapent bei 70°C/1 Torr. 
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