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Z- aaramg-In Zusammenhang mit Untersuchungen mm Mills-Nixon-Effekt werden die Vor- 
aussetzungen fur Cine spannungsfreie Anellienmg von gesiittigten Ringen an das Benxol erilrtert. Vom 
Triscyclopenteno- tmd vom Triscyclohexenobenzol werden die Potentialfunktionen aufgestellt und damit 
die Konligurationen kleinster Spannung ermittelt. Die theoretischen Ergebnisse lassen sich gut an den 
massenspektroskopisch bestimmten Ionisierungsenergiender Cycloalkenobenzole, Biscycloalkenobenxole, 
Triscycloalkenobenzole und Cycloalkene verifizieren. Die Grbsse der anellierten Ringe wird dabei von 
5 bis 8 Kohlenstoffatomen variiert. Ausserdem werden die UV-Spektren und die CT-Spektren der EDA 
Komplexe mit Chloranil als Acceptor diskutiert. Auf diese Weise wird die Auswirkung von System- 
spanntmgen auf das n-Elektronensextett im Grundzustand, im angeregten Zustand, beim Charge-Transfer 
und bei Ionisierung untersucht. 

Ah&me&-In connection with studies of the Mills-Nixon-effect the strain of cycloalkenobenxenes, 
biscycloalkenobenxenes, and triscycloalkenobenzenes has been calculated. The size of the rings, fused 
to the benzene molecule was varied from 5 to 8. Only the 7- or 8-membered rings are free of strain. For 
triscyclopentenobenzene and triscyclohexenobenxene the conligurations with the least strain were cal- 
culated. the ionizationpotentials for a series of cycloalkenobenzeneq biscycloalkenobenzenes, triscyclo- 
alkenobenxenes, and cycloalkenes were determined. There is good agreement between calculated and 
experimental results. The UV spectra and the CT spectra of the donor-acceptor-complexes with tetra- 
chloroquinone as an acceptor are discussed. Thus the elIect of strain on the x-electron sextet in the 
groundstate, the excited state, the charge transfer complex, and the ionized molecule has been investigated. 

EINLEITUNG 

ALLB Erkltigsversuche des von Mills und Nixon” gefundenen Substitutions- 
effektes am 6-Hydroxytetralin und 5-Hydroxyindan mtissen mit der Diskussion des 
Spannungsxustandes clieser Molekille beginnen. Eine spannungsfreie Angliederung 
von ge&tigten Ringen an das Benxohnolektil-bei der alle Bindungsllingen und 
winkel ihre normalen Werte beibehalten-ist mit Sicherheit erst von einer bestimmten 
RinggrGsse an moglich. Im nachfolgenden Abschnitt A wird dieses Problem ana- 
lysiert Mit Hilfe von Potentiahunktionen Bir Benzok mit 3 symmetrisch ankon- 
densierten 5- bxw. 6-Ringen werden daraus die Spannungsenergien berechnet und 
im Abschnitt B mit Werten verglichen, die sich aus den experimentellen Ionisienmgs- 
energien ableiten lassen. Daxu wurden massenspektroskopisch die Ionisierungs- 
potentiale von Cycloalkenobenzolen A, Biscycloalkeno-[a.c]-benzolen B, Tris- 
cycloalkenobenzolen C, und Cycloalkenen D. gemessen : 
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n = 5,6, I,8 

In Abschnitt C werden die Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe dieser Ver- 
bindungen mit Chloranil als Acceptor untersucht und s&lies&h in Abschnitt D 
die W-Spektren der Verbindungen selbst diskutiert. Auf diese Weise werden 
Aussagen tiber den Einlluss der Systemspannungen auf den Zustand des aromati- 
schen x-Elektronensextetts gewonnen-wie er sich ilussert 1. bei vollstilndiger 
Entfemung eines n-Elektrons (Ion&rung), 2. bei “partieller Entfemung” (Charge 
Transfer) und 3. bei blosser Anregung. Die Befunde sind im Abschnitt E zusammen- 
gefasst. 

A. Potentialfimktionen 
Als Redingung ftir die spannungsfreie Angliederung eines n-gliedrigen Ringes 

and das Benz01 erhlllt man folgendes Gleichungssystem.3 

n-1 

,;o a1 = 0 

laOI = 1.396A 

Jql = l-533 r = l,...,n - 1 

-a,.a, = -a.a,_, = 1.533 x 1.396 x cos 120” 

-q.a,+, = l-533’ x cos112~7” r = l,...,n - 2 

Dieses System von (2n + 3) Koordinatengleichungen ist flh n 2 7 1iMar ; d-h. 
erst vom 7-Ring ab ist eine Angliederung gestittigter Ringe an den Renxolkem 

Halbsesselform Halbwannenform 

ABB. 1 Rerechnete spannungsfreie Konformationen des Cycloheptenobemols. 
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spannungsfrei moglich. W&rend die unendliche L6sungsmannigfaltigkeit fiir 
n = 8 der Beweglichkeit der C-Atome 3 bis (n - 2) entspricht, gibt es beim Siebenring 
2 starre Konformationen, die-auf den Benzolring bezogen-och jeweils 2 r&rmliche 
Orientierungen haben konnen. 

Die S- und 6-Ringsysteme werden die Konformationen kleinster Spannung 
annehmen. In Abb. 2 sind die zu ihrer Berechnung verwendeten Abweichungen 
aller Bindungsliingen und winkel in Form von Summen aus Standardwert und 
Inkrement (1, a, s) zusammengestellt. Die einfachsten Verhiiltnisse ergeben sich bei 
D3,, Symmetrie, also im Fall des Triscyclopenteno- und des Triscyclohexenobenzols : 

ABE. 2 Inkremente der Bindungsltingen und -winkel zur Be.re&nung des Triscyclopenteno- 
und des Triscyclohexenobenzols. 

Der Benzohing und die an ihn gebundenen C-Atome sollen dabei in einer Ebene 
E, liegen. Ftir die Potentialfunktionen des Triscyclopenteno- und des Triscyclo- 
hexenobenzols ergibt sich dann nach Boyko und Vaughan.4 

E, = $k,(If + I;) + 3k,l,l, + 3k3af + 3k,a,(I, - i2) + 3k,(sf + si) 
+ 3k& + #k6a3 

E, = $k,(I: + If) + 3kJ112 + 3k,af + 3k,a,(l, - 1,) + 3k,(sf + si) 
+$k& + 3k,(ag + a:) 

Es wird folgender Satz von Kraftkonstanten verwendet : 

k, = 6411 mdyn/A ; k, = 1*422mdynfA ; k, = 1*107mdynA/rad2 ; k4 = 0*219mdyn/ 
mdyn .A 

rad;k, = 45SOmdyn/A;k, = 1.18 md2 . 

k, bis k, sind von Crawford und Miller’ aus Benzolspektren ermittelte Werte. k, 
und k,, die C-C “streching”-und die C-C-C “bending”-Kraftkonstanten, 
wurden von Bixon und Lifson’ vorgeschlagen. Ftir die Optimierung der Inkremente 
1, s und a auf minimale Spa.nnung sind noch Nebenbedingungen einzuhalten, die 
den geometrischen Zusammenhang der Inkremente au&&ken. 
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Beim Triscyclopentenobenzol sind dies 

1. die 3 Symmetrieebenen 

-(1.533+s,)smq&L+a~) =O 

2. die Miiglichkeit des Umklappens urn die Achse C2 C4, die alle Inkremente 
ausser a2 konstant l&t und fordert : bei nichtebenem 5-Ring: g,, (az) E az = 0 
bei ebenem 5-Ring: a2 < 0 und 

Fur das Triscyclohexenobenzolmolektil erhilt man 2 begtinstigte Konformationen : 

Halbsesselform Halbwannenform 

Die geometrischen Nebenbedingungen fiir die Halbwannenform ergeben sich 
wie beim 5-Ringsystem aus den Symmetrieebenen und dem m&lichen Umklappvor- 
gang urn C2Cs : 

g6r(1r, sr, s2, s3, ar, a3) = (1.396 + II) + 2(1*533 + sr) sin 

- (1.533 + s3) - 241.533 + s2) sin 

ck2(a2) = a2 = 0 
Die Nebenbedingungen fiir die Halbsesselform sind analytisch komplixierte 
Ausdriicke : 

&r(Ir, sl, s2, s3, al, a2, a3) = A2 + 4(1*533 + s2)2 cos2 (Err,.,) 

+4A(1*533+s2)sh(~+a~cos(~7r+a2) 

+ C(1.533 + s$ - B2 - q1.533 + s,)‘] cos2 

(1.533 + s3)2 - 2(1*533 + s2)(1*533 + s3) cos 

mitB= 

(%*+a,) 

2(1*533 + s,)sin - (1.3% + II) 
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und A = B - 2(1533 + sr) sin + (1.396 + II) 

&(a2, aJ = a2 + a3 = 0 

2311 

as1 drtickt dabei die durch die Spiegelung an der Geraden h in sich selbst tibergehende 
Konformation der Halbsesselform aus, wiihrend &2 die Umklappmiiglichkeiten 
an den Achsen C2C4 und C3C5 beschreibt. Die Nebenbedingungen kiiMen durch 
Reihenentwickhmgen unter Vemachl~sigung aller nichtlinearen Glieder auf eine 
einfachere Form gebracht werden. Ftir die Optimierung auf kleinste Spannungs- 
energie erhalt man dann lineare Gleichungssysteme, die aus den Nebenbedingungen 
g bxw. S und folgenden partiellen Ableitungen mit Lagrangefaktoren 1 bestehen : 

n = 56 x = 4, I,, sl, s2. s3, xl. a2, a3 

Ihre Au&sung ergibt, dass beim Triscyclopentenobenzol die ebene Anordnung 
energetisch wesentlich gfinstiger ist : 

(W&--l 

Am. 3 Bcrechncte. Bindungsl&ng.en und -winkcl im Triscyclopentenobenl. 

Die hier durchgeftihrte Berechnung des Triscyclopentenobenxols unterscheidet 
sich von der Boyko und Vaughan’schen durch Venvendung neuerer Standardwerte 
ffir Bindungsliingen, Bindungswinkel tmd Kraftkonstanten und dadurch, dass die 
ebene Anordnung der 5-Ringe nicht a priori gefordert wird. Damit wird im Gegensatx 
zur Berechnung dieser Autoren ein geringes Altemieren der Bindungshingen im 
Benxolkem erhalten, wie es such im Riintgendiagramm* gefunden wird, das die 
Verteilung der Bindungsordnungen, wie sie der Substitutionseffekt von Mills und 
Nixon fordert,6 wiedergibt. 

Fiir das Triscyclohexenobenxol ergeben sich folgende Molektilparameter : * 

Halbsesselforn~ Halbwannenfotm 

ABB. 4 Berechnete Bindungsliingen und -winkcl im Triscyclohexenobenzol. 

* Eine Riintgenstrukturanalyse des Triscyclobexenobenzols wird angefertigt. 
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Im Triscyclohexenobenzol sollten die Bindungsliingen im Benz&em demnach 
wohl nicht altemieren ; vor allem dann, wenn Halbsesselform und Halbwannenform 
schnell ineinander tibergehen. 

Ftir die Spannungsenergien ES bzw. E, ergibt die Rechnung : 

TABELLE 1. BEIWXNETE SPANNUNGSENERGIEN 

Konformation 
Spannungsencrgic 

in cv 

Triscyclopentenobcnzol 
Triscyclohexenobenzol 

Triscycloheptenobenzol 

&en 0.662 
Halbsesselform 0.059 
Halbwannenform 0087 
Halbsesselform 0 
Halbwannenform 0 

Bei dieser Berechnung wurden alle Wechselwirkungen zwischen nicht unmittelbar 
aneinander gebtmdenen Atomen nicht berficksichtigt. Zu den hier erhaltenen 
“konfigurativen” Spannungen addieren sich also noch die konformativen, die vor 
allem auf H-H Wechselwirkungen zuriickgehen. Diese sollten bei den Halbsessel- 
formen etwas geringer sein als bei den Halbwannenformen, weil im ersten Fall nur 
syn-klinale H-H Wechselwirkungen auftreten, w&rend im zweiten Fall syn-klinale 
und ekliptische auftreten. 

B. Ionisierungsenergien 
Einen experimentellen Beweis der Spannung der Benzohnolektile mit ankon- 

densierten 5- bzw. 6-Ringen und der damit verbundenen Stiinmg der urspriin- 
glichen Geometrie des Benzols mit D,, Symmetrie lieferten die Kemresonanz- 
spektren dieser Verbindungen, die einen-beim Triscyclopentenobenzol-bis zu 
56% ansteigenden Ringstromdefekt ergaben.’ Noch unmittelbarer l&t sich dieser 
“Spannungseffekt” an Hand der Ionisierungsenergien nachweisen. Zu diesem Zweck 

ABB. 5 Abhllngigkeit der IonenstromintensitUeen von KohlenwasserstoN und Xenon von 
der Ionisierungqannung 
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wurden mit einem Massenspektrometer (MS 9 der Firma AEI) synchron die Mole- 
killionenstromintensitlten jeweils einer Verbindung aus den Reihen A, B, C und D 
und eines Vergleichsstandards genau bekannter Ionisierungsenergie (Xenon) in 
AbhZngigkeit von der Ionisierungsspannung aufgenommen. Die erhaltenen Kurven 
zcigen den Verlauf der Abb. 5. 

Daraus lassen sich die Spannungsdifferenzen AU in Abhllngigkeit der Ionen- 
stromintensititen I entnehmen und auf verschwindenden Ionenstrom extrapolieren. 
AU fur I = 0 ist aber gerade die Differenz A J der Ionisierungspotentiale von aro- 
matischem Kohlenwasserstoff und Vergleichsstandard Xenon. 

Verfahren, die zur Auswertung die I = I(U) Kurven in ihrem linearen Teil 
heranziehen, liefem bei den hier gemessenen Aromaten urn ca. 1 eV zu hohe Werte, 
weil der Oberschuss an kinetischer Energie der ionisierenden Elektronen in diesem 
Rereich schon zur Erzeugung angeregter Molektilionen geniigt.7*8 Auch die durch 
Substitution erhijhte Aufspaltung des El, Niveaus im Grundzustand dieser Renzol- 
derivate kann hier eine Rolle spielen. 9 AU(l) kann linear extrapoliert werden, wenn 
man die Dampfdrucke von Xenon und Kohlenwasserstoff so w%hlt, dass die linearen 
Kurvenstticke Z(U) etwa parallel werden, und wenn man sich auf den Rereich 
J < U < J + 1 eV beschriinkt. Diese im Prinzip auf Warren” zuriickgehende 
Methode lieferte bei den gemessenen Verbindungen die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellten Ionisierungsenergien J, die gut mit den Werten iibereinstimmen, die man 
aus den Z(U) Kurven mit der “critical slope” Methode von Honig’ ’ erhZlt. 

TABELLE 2. MASSENSPEKTROMETRIS BEX~MMTLI IOMSIWUNGS- 

ENERGIEN J urn SPANNUNCSMERGIEN (J’ - J) 

Verbindung J WI J’ W J’-J(eV) 

D5 9.27 10.56 

D6 9.51 f 004 10.15 

07 9.74 f 003 

Da 9.33 f 0.05 

‘45 9.05 f @OS 9.36 0.31 

‘46 9.14 f OG5 9.23 O-09 

A, 9.10 f @OS 0 

Aa 8.97 f O-03 0 

B5 866*t2 9.31 @65 

Bs 8.79 f 01)2 8.85 006 

87 8.39 f 0.02 0 

Ba 7.93 f OQ3 0 

C, 8.36 f 0.02 9.21 085 

G 860 f 0.03 8.98 038 

G 8.75 * 0.05 0 

Ca 8.52 f 0.10 0 

Innerhalb der Reihen A, B, C und D zeigen sich bei den Ionisierungsenergien 2 
gegenhiufige Tendenzen : 

1. die Abnahme der Ionisierungsenergien mit steigendem Molekulargewicht 
2. die Abnahme der Ionisierungsenergien mit zunehmender Spannung 
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Das Maximum der Ionisierungsenergie liegt in den Reihen A und B bei n = 6, 
in den Reihen C und D bei n = 7. Extrapoliert man von den Werten der ungespannten 
7- und 8Ringsysteme linear aufdie 5- und 6Ringsysteme, so erhalt man hypothetische 
Energiewerte J’, die sich von den gemessenen Ionisierungsenergien J der 5- und 
6-Ringsysteme gerade urn den Retrag der Spannungsenergie unterscheiden. Vergleicht 
man nun die Ionisierungsenergien der aroma&hen Reihen mit den entsprechenden 
olefmischen Bezugssubstanzen mit gleichem n, so stellt J6-J”. X = A, B, C, 
n = 5, 6, 7, 8 die Abnahme der Ionisierungsenergie von Olefm zu Aromat dar. 
.Yx,-JX. geht dann auf die zusiitzliche Emiedrigung der Ionisierungsenergie zurilck 
infolge der Spannung in den aroma&hen Systemen. Die so als Ionisierungsenergie- 
differenzen erhaltenen Spannungsenergien werden in Abb. 6 mit den entsprechenden 
Ringstromdefekten’ verglichen. 

% 

ABR 6a Prozentuale Emiedrigung der lonisiemngsenergicn in den Vcrbindungsreihen A. E und C. 

Asa 6b Prozentuale Ringstromdefekte in den Verbindungsrcihen A, B und C. 
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Der Ringstromdefekt verliuft also parallel xur Erniedrigung der Ionisierungs- 
energien durch die auftretenden Systemspannungen. 

Die experimentell gefundenen Spannungsenergien fiir das Triscyclopentenobenxol 
C, und das Triscyclohexenobenzol C6 betragen 0.85 bxw. 0.38 eV. Die theoretisch 
berechneten Spannungsenergien waren 066 bxw. 046 (Halbsesselform) oder m 
(Halbwannenform). Die Differenxen zwischen gemessenen und berechneten Werten 
k&men auf die in 5- und 6-Ringsystemen durch H-H-Wechselwirkung erhiihte 
konformative Spannung, die bei der Berechnung unberiicksichtigt geblieben ist, 
zurtickgehen. 

C. Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe 
Wie schon in Kapitel B erdhnt, spaltet im Grundxustand substituierter Benxole 

das 2-fach entartete hiichst besetxte n-Niveau (E,,) auf.g NZlheres tiber diese Aufspal- 
tung ergibt sich aus den EDA-Komplexen der untersuchten Aromaten mit Chloranil 

A 

Enwie _____.______________ lonisiwungsgrenze 

als Acceptor. Die CT-Banden dieser Komplexe liegen im Bereich von 400 bis 540 mp. 
Sie zeigen die ffir CI’Banden tibliche Asymmetrie, d.h. zu liingeren Wellen einen 
steileren Abfall. 

Briegleb und Cxekalla12 fanden fIir die Halbwertsbreite von EDA-Komplexen 
die empirische Bexiehung 4 - 1, = k.1, mit k = @243. I, und II sind dabei die 
Halbwertswellenltigen links und rechts vom Absorptionsmaximum. Ftir die 
Halbwertsbreiten der hier gemessenen Chloranilkomplexe wurden k-Werte bis 
zu a313 gefunden. Die aus der Aufspaltung des El, Niveaus resultierenden Ionisie- 
rungsenergien J1 und J, haben die Oberlagerung von 2CIBanden xur Folge, 
deren Maxima sich um hiichstens 34 rnp unterscheiden. Dementsprechend klein ist 
such die Differenx von J1 und Jz selbst. Aus dem konformen Verlauf von ,I,,_, 
1, und II (Abb. 7) ergibt sich ausserdem, dass in den 5- turd 6Ringsystemen aufgrund 
der Spannung die beiden h6chsten besetxten x-Niveaus gleichmiiig angehoben 
werden. 

Nach McConnell” besteht eine lineare Bexiehung xwischen der adiabatischen 
oder “wahren” Ionisierungsenergie eines Elektronendonators und der Energie der 
Charge-Transfer-Bande des Komplexes dieses Donators mit einem Acceptor. 
Diese Regel wird such von den hier behandelten Komplexen befolgt mit Ausnahme 
des Komplexes von Biscyclooctenobenxol (Abb. 8). 

Die auf der Absxisse aufgetragenen massenspektroskopisch erhaltenen Ionisie- 
rungsenergien sind, weil beim Elektronenstoss das Frank-Condon-Prinxip gilt, 
eigentlich vertikale Ionisienmgsenergien. Nach Collin14~1s %ndert sich der Gleich- 
gewichtsabstand vom Grundxustand xum ionisierten Zustand jedoch bei EDA- 
Komplexen von Aromaten nicht, d.h. adiabatische und vertikale Ionisierungsenergie 
stimmen tiberein. Die Venvendung massenspektroskopisch gewonnener Ionisierungs- 
energien ftir Aussagen tiber EDA-Komplexe ist somit xultissig. 
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500 

400. 
f 

I : 

’ 4 Ab Al Aa 0s a s, 6, C# c. ct C& 

ABR 7 Absorptionsmaxima und HalbwcrtswellenMngen der EDA-Komplcxe mit Chloranil 
(in Cdl,). (Die punktierten Strcckenztige geben den empirischen Zwammenhmg von 11 
undA,mitA, bei Vbrliegen einer einzigen Ionisierungsenergie wieder: 1, = @874 1,; 

I, = 1.116 L_). 

1 e y O4 9 iTJhvJ 

ABB. 8 Abb&ngigkeit der CT-Energie von der lonisierungsenergie des Donators fib Kom- 
pkxe des Chloranils (in Ccl,). 
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Brieglebi6* i’ und andere Autoren nehmen als Zusammenhang zwischen CT- 
Energien turd Ionisierungsenergie folgende Beziehung an : 

hvcr = J - (EA - & + W,) + Bi + s: 
J - WA - EC + 6) 

Dabei ist E, die Elektronenaflinitit des Acceptors (Chloranil : 1.35 eV) EC = -d/r,, 
die Coulombenergie des Ionenpaares D+A-, wobei rDA der Gleichgewichtsabstand 
ist. 

W, is die van der Waalsche Wechselwirkungsenergie von Donator und Acceptor 
im Grundzustand.‘Sie ist prinzipiell eine Funktion des Gleichgewichtsabstandes. 

In Aromatenkomplexen mit Chloranil ist W, ungeftir -0.13 eV, dh. klein im 
Vergleich zu hv, Die Abhiingigkeit von rD,, ist daher vemachl%ssigbar. /I0 und /Ii 
sind Energieanteile der intermolekularen Wechselwirkung, die ftir Komplexe eines 
bestimmten Acceptors praktisch konstant sind. Ftir Chloranil haben Briegleb und 
Czekalla ftir (/3x + S:) den Wert 044 (eV)2 berechnet. Mit der oben stehenden 
Beziehung folgt ftir den Gleichgewichtsabstand rDA der Komplexe: 

-ef 

rDA = E,, + W, - J + @5{hv, + J[(hv& - 4(j?; + fl:)]} 

Daraus erhlilt man die in Tabelle 3 zusammengestellten Gleichgewichtsabsttide 

rDk 

TABELLE 3. CHAROE-TRANSFER EN~GIEN UND GLEICHGEWIC~AB- 

fliiNDEDER KOMPLEXEMITCHLORAN~L(IN Ccl,) 

Verbiidung max (mp) hv, (ev) - EC WI rDA (A) 

422 
411 
407 
402 
474 
477 
MO 
473 
534 
535 
515 
- 

2.94 5-a 2.86 
3.02 5.05 285 
3.05 4.98 2.89 
3.09 4.80 300 
2.62 5-07 2.84 
260 5.15 2.80 
2.48 4.89 294 
2.62 425 3.39 
2.33 5.03 2% 
2.32 5.27 2.74 
2.41 5.32 2.71 
- - - 

Der Gleichgewichtsabstand unterliegt also grossen Schwankungen. Aus demverhalten 
der rD,-Werte lllsst sich schliessen, dass mit zunehmender Substitution am Benzolkem 
die Donatorstike wiichst. Mit steigender Kinggr(isse, vor allem beim Ubergang 
von dem noch relativ starren Siebenring zum beweglichen Achtring, nimmt die 
sterische Hinderung zwischen Donator und Acceptor und damit der Gleichge- 
wichtsabstand rD,, zu. Ftir das Triscyclooctenobenzol wird kein EDA-Komplex 
mit Chloranil mehr erhalten. Dies l&st vermuten, dass zwischen Gleichgewichts- 
abstinden rDA und Gleichgewichtskonstanten /cc der EDA-Komplexe ein enger 
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Zusammenhang besteht. Eine Auswertung der erhaltenen CT-Banden nach einer 
einfachen Methode-wie LB. der Benesi-Hildebrand-Gleichung’8-zur Em&lung 
der Gleichgewichtskonstanten k, und der Extinktionskoefftienten St&t aber auf 
mehrere Schwierigkeiten : 

1. ftir die Komplexe des Chloranils mit den Cycloalkenobenzolen und den 
Biscycloalkeno-[a.c]-benzolen sind jeweils 2 Konfigurationen und daher 2 
gekoppelte Gleichgewichte denkbar : 

2. die gemessene optische Dichte D bei fester Acceptorausgangskontration 

COA zeigt den in Abb. 9 veranschaulichten Verlauf. 

Ana 9 Opt&he Dichte bei Cbloranilkomplexen (in CCIJ der besprochenen Aromaten in 
Abbilngigkeit von Donator- und Acceptor-ausgangkonxentration. (Co,, > CoA > CA,J. 

Fur den von unten konvexen Bereich einer D(c,J Kurve hisst sich die Benesi- 
Hildebrand-Gleichung nicht anwenden. W%hlt man aber die Acceptorausgangs- 
konzentration so klein, dass man fur grosse Donatorkonzentrationen noch einen 
von unten konkaven Kurvenverlauf erhllt, so sind die erhaltenen E und kc-Werte 
mit grossen Fehlern behaftet. 

Ganz allgemein l&t sich sagen, dass die Komplexbildungskonstante 

[Komplex] 

kc = [Acceptor] [Donator] 

mit zunehmendem Substitutionsgrad am Benzolkem der Donatormolekiile wiichst, 
bei zunehmender sterischer Hinderung dagegen abnimmt. Bei gleichem Substitutions- 
grad verhalten sich kc und tD,, reziprok zueinander. 
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Abb. 10 zeigt den Gang der opt&hen Dichten und Gleichgewichtsabstde in 
der Reihe der Biscycloalkenobenzole. 
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ABE. 10 Optische Dichtc D und Gleichgewichtsabstde r da Chloranilkomplexc (in Ccl,) 
mit Biscycloalkenobenzolen. (C,, = 33.3 x 10e3 Mel/l, C,, = 3.33 x lo-” Mel/l). 

D. U V-Spektren 
Durch die Ankondensation gesllttigter Ringe wird die Symmetrie D,, des Benzols 

emiedrigt. Wenn man van den meglichen sterischen Konf&urationen der g&ttigten 
Ringe absieht, die die bei der Lichtanregung des Benzolkems beteiligten IrBlektronen 
kaum beeinllussen diMten, so haben die Cycloalkeno- und Biscycloalkenobenzole 
eine zweizfihlige, die Triscycloalkenobenzole eine dreiz%lige Symmetrie. 

Aus den Lichtabsorptionsspektren substituierter Benzole ist bekamu, dass die 
Substitution zweierlei Veriinderungen mit sich bringt. Erstens wird die Absorptions- 
bande allgemein bathochrom verschoben und zweitens je nach Stellung der Substi- 
tuenten die IntensitM des -gangs erhiiht. 

Die hier untersuchte Lichtabsorption entspricht dem 2600 A obergang 
(1A1S-1B2,J, in der Nomenklatur von Platt ‘L,Bande genannt. Sie ist symmetrie- 
verboten und tritt erst infolge der Mitwirkung einer unsymmetrischen e,,-Schwingung 
(520 cm-’ beim Benzol) im angeregten Zustand auf. Auf ihr sitzt dann die bekannte 
Schwingungsbandenfolge mit einem Quant von 920 cm- ‘. Wirdjedoch die Symmetrie 
des Benzols gest&t, wie zB. durch Substitution, dann wird das Verbot Rlr den 
O-O-Ubeqan hwiicht, uud im Spektrum zeigt sich neben der 520 +*n*920 cm-’ 

“t” (n = 0, 1, 2.. . Bandenfolge eine zweite, bei der das additive Glied 520 cm- ’ fehlt 
und deren Schwinguugszu&lnde direkt vom O-Niveau des Grundzustandes aus 
erreicht werden k6nnen. Es h&q$ von der relativen Stellung der Substituenten 
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xueinander ab, ob diese xweite Schwingungsba.ndenfolge auftritt. Mit Hilfe einer 
quantenmechanischen StBrungsrechnung wurde festgestellt, dass bei Homosubsti- 
tution bei den 1,2,3-, 1,3,5- und hexahomosubstituierten Benxolen der symmetriever- 
botene obergang nicht auftreten sollte. ig Andererseits wurde berechnet, dass sich 
die Absorptionsintensitn dieses oberganges bei den 1,2-, 1,2,3,4- bxw. hexa- 
homosubstituierten Benxolen wie 1: 1: 0 verhalten sollen. Das kann an den Spektren 
der Uhylsubstituierten Benzole best&& werden. Sowohl das 1,2- wie d+s 1,2,3,4- 
Athylbenxol xeigen eine deutlich ausgeprllgte, b&m O-O-brgang beginnende 
Schwingungsserie, die beim Hexaiithylbenxol xwar noch vorhanden, aber in ihrer 
Intensitat wesentlich niedriger ist. Bei den theoretischen Oberlegungen wurde 
vorausgesetxt, dass die einxelnen Substituenten als voneinander unabhllngig betrachtet 
werden kiinnen und dass keine sterische Hinderung auftritt. Beides diirfte b&u 
Hextithylbenzol nicht mehr voll gtiltig sein. Immerhin xeigen die Absorptions- 
intensittiten, ausgedrtlckt durch die Extinktion des Bandenmaximums, von 
245 :280: 157 die prinxipielle ubereinstimmung mit der Theorie. Das angegebene 
Intensittitsverhtitnis ist such deshalb nicht sehr genay da es nicht moglich ist, die 
symmetrieverbotene Bandenfolge von der (tiber die 520 cm-l-Schwingung) schwin- 
gungsinduxierten zu trennen. Die letxtere wird sicherlich einen hiiheren Beitrag 
xur Absorption des Hexaiithylbenxols als zu den Absorptionen des l&Dilthyl- und 
des 1,2,3,4-Tetra&hylbenxols liefem. 
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ABR 11 (a) UV-Spektren der Cycloalkcnobenzole. 
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Die W-Spektren der Cycloalkenobenxole sind mit zunehmendem Substitutions- 
grad langwellig verschoben, wie es die Stiirungstheorie voraussagt. Charakteristischer 
als diese bathochrome Verschiebung sind jedoch die Struktur und die Intensitit 
der Lichtabsorptionsbande der einzelnen Verbindungsklassen. 

(a) Cycloalkenobenzole. Im Vergleich xum 1,2Ditithylbenxol ist die Extinktion all 
dieser Verbindungen hiiher. Die O-O-Absorption ist bei den kleineren Ringen stark 
ausgeptigt, d.h. die Intensititserhiihung geht ausschliesslich auf das Ansteigen des 
symmetrieverbotenen obergangs zurtick. Das zeigt sich such darin, dass bei 5-Ring 
und 6-Ring substituiertem Benz01 die xweite Schwingungsserie nicht mehr xu erkennen 
ist. Durch die Ankondensation der aliphatischen Ringe wird im Bereich der kleineren 
Ringe die Symmetrie stiker emiedrigt als durch blosse xweifache Athylsubstitution. 
Das deutet darauf hin, dass der Benzolkem selbst etwas verxerrt wird Ein wenn such 
nur qualitatives Mass fiir diese Verzemmg sollte die Intensit&serh(ihung gegeniiber 
dem Athylderivat, bezogen auf das Athylderivat, sein. 

Die Symmetriest(inmg ist also beim Cyclopenteno- und Cyclohexenobenxol 
deutlich erkennbar, w&end sie beim Cyclohepteno- und Cyclooctenobenxol nur 
eine geringe Rolle spielt (Abb. 12). 

AJr 
5 

\ . 

6 a ‘-._. 1. 

ABB. 12 Relative lntensitiit dcs symmctrievcrbotencn obcrgangs (‘Lb) in Abhtigigkcit von 
der RinggrGsse. 

(b) EiscycloaZkerwbenzoie. Hier tritt ein eigenartiger Effekt auf. W&end, wie 
erwartet, die Absorptionsintensittt vom 5- xum 6-Ringderivat abnimmt, steigt sie 
beim obergang zum 7- und 8-Ringderivat wieder an. Das a&ngliche Abfallen 
diirfte wie unter a) durch das Abnehmen der Verzerrung der Benxolbindungen, die 
xugleich einem Alkenring angehiiren, mit xunehmender R&r&se xu erkhtren 
sein. Bei den grosseren Ringen werden sich die a-stitndigen Wasserstoffe der 2,3- 
Methylengruppen ntier kommen als bei den 5- und 6Ringderivaten. Eine derartige 
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sterische Hinderung wiirde die Symmetrie des Benzolkems ebenso emiedrigen wie 
die Ankondensation gespannter kleiner Ringe und ware demnach verantworthlich 
fiir die IntensitUzunahme der Absorption in den hiiheren Biscycloalkenobenzolen. 
Im Biscyclohexenobenzol scheinen die beiden zur Symmetrieerniedrigung ftihrenden 
Verzerrungen jeweils ein Minimum zu erreichen, wohl dadurch, dass eine geringe 
noch vorhandene Ringspannung der Cycloalkenringe die beiden 2,3&indigen 
Methylengruppen weiter voneinander entfemt als in den ungespannten 7- und 
8Ringderivaten. 

(c) Triscycloalkenobenzole. Nur bei einer dieser Verbindungen, dem Triscyclopen- 
tenobenzol, ist die Schwingungsstruktur deutlich erkennbar. Zugleich ist such das 
&rga.ngsmoment am grossten. Noch starker als bei den Biscycloalkenobenzolen 
sollte hier die sterische Hinderung eine Rolle spielen, die jedoch gleichmllssig um 
den zentralen Ring herum auftritt, und der die Ringe entweder in der Ebene des 
Benzolkems oder senkrecht dazu ausweichen konnen. Wenn man annimmt, dass 
dieses Ausweichen such senkrecht zu dieser Ebene eintritt, w&e eine Deformation 
des Benzols in dieser Richtung die Folge. Falls eine solche Deformation auftritt, 
wtirden die Banden diffuser und nach lllngeren Wellen verschoben. Beides wird 
beim Triscyclohepteno- und Triscyclooctenobenzol beobachtet. 

Beim Triscyclopentenoderivat ist der C-C<-Winkel an den Ankondensations- 
stellen ca. 1 lo”, weicht also deutlich vom sp2-Winkel von 120” ab, so dass bei dieser 
Verbindung die Intensitltserhijhung der Absorption allein auf Symmetriestiirung 
des Benzolkems in Richtung auf eine Kdkulbtruktur hin zuriickzuflihren sein 
dtirfte. In eingeschrtiktem Masse kann das such fiir das Triscyclohexenobenzol 
angenommen werden, bei dem aber die sterische Hinderung schon eine Rolle spielt, 
wie aus dem Abnehmen der Feinstruktur hervorgeht. 

Die Intensititszunahme der Cycloalkenobenzole l&St sich in allen Filen durch 
die Symmetrieemiedrigung eines unsubstituierten Benzols erklllren ; bei den S- 
Ringsystemen kann man dartiber hinaus annehmen, dass der Benzolkem in Richtung 
auf eine partielle Lokalisierung der Doppelbindungen verzerrt ist. 

E. Schlussbetrachtung 
Die Annellierung getittigter Ringe an das Benzohnolektil kann vom 7-Ring an 

in einer Weise erfolgen, dass alle Bindungsliingen und winkel ihren normalen Wert 
be&en. Bei den 5- und 6-Ringsystemen ist das nicht mijglich ; es miissen vielmehr- 
wie eine Berechnung zeigt-“konligurative” Spannungen auftreten, die da.9 aro- 
ma&he x-Elektronensextett beeinflussen k&men. 

Experimentell wurden folgende Auswirkungen dieser Spannungen beobachtet : 

1. Abnahme der Ionisierungsenergie. 
2. GleichrnUige Anhebung der n-Elektronen-Niveaus im Grund- und Anregtmgs- 

zustand. 
3. Gleichmiissige Beeinflussung der durch die Substitution aufgespaltenen, 

htichst besetzten n-Niveaus (E,,) des Benzols. 
4. Zunahme des &rgangsmomentes der symmetrieverbotenen Schwingungsserie 

der ’ L,-Bande. 
5. Deutlicher Ringstromdefekt (magn. Anisotropie) in den Kemresonanz- 

absorptionen. 
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Alle diese Befunde lassea sich mit der Annahme kleiner Verzerrungen der regel- 
m&sigen Geometrie des Benzols vereinbaren. Sie erlauben es aber nicht, die von 
Mills und Nixon’ vorgeschlagene Fixierung von Doppelbindungen im Benz01 zu 
postulieren. Da die Verzerrungen im wesentlichen in Deformationen der iiusseren 
Winkel am Benz01 und nicht in Anderungen von Bindungsliingen be&hen, ist es 
nicht sirmvoll zu versuchen, diese Systeme durch die Beteiligung mesomerer Grenz- 
strukturen am Grundzustand im Sinne der VB&ethode zu charakterisieren. 

In ihrem Kern k&men die Vorstellungen von Mills und Nixon jedoch bestitigt 
werden. Die Annellierung gesiittigter S- tmd 6-Binge an das Benzolmolektil fiihrt- 
wie die Versuchsergebnisse zeigen- zu konfigurativen Spannungen, die den Benzolkem 
selbst und seine nBlektronenbahnen beeinflussen. 

Synthesen 

EXPERrMENTELLER TEIL 

Bi.scyclohepteno[a,c]beeruol B,. Nach einer Mcthode von Bamett und Lawten&’ wird Cycloheptanon 
mit Aluminium dim&.&rend reduziert zu 1.1’~Dihydroxi-1,ldicycloheptyl. Mit PGCl, in Pyridin wird 
zweifach dehydratisicrt zu 1.1~Dicyclohepteny12’ unter Vcrhinderung einer Pinakolonumlagerung Mit 
einer Diels-Alder-Addition von Maleinsiiureanhydrid erhiilt man 3,4,5,6-Dicycloheptano-1,2,3,6-tetra- 
hydrophthals&ureanhydrid. W&end man mit N-Bromsuccinimid dieses nur zum 3,4,5,6_Dicyclo- 
heptenophthaldurenanhydrid dehydrieren kann, 2’ lindet mit PNIV) Acetat oder besser mit P,O, eine 
oxidierende Decarboxilierung zum Biscyclohepteno[ac]bnzol statt : 

10 g 3,4,5.6-Dicycloheptanano-l,2,3,CtetrahydrophthaBinueanhydrid werden mit 8 g P,O, unter Normal- 
druck 30 Min. auf 280” erhitzt. Beim Anlegen eines Wasserstrahlvakuums lassen sich ca 3.3 g Biscyclo- 
hepteno[ac]benzol abdestillieren. Kp,, 170”. Die Ausbeute dieser oxidierenden Dccarboxilierung 
betrligt 40-50 %. Das erstarrte Destillat wird aus PetrobitherBenzol(6: 1) umkristallisiert. Fp. (unkorr.) 
140”. Analyse und Molekulargewicht wurden bereits veroffentlicht.’ 

Biscycloocteno[a.c]benzof B,. Analoge Synthese wie bei Biscyclohepteno[ac]benzol. Fp. (unkorr.) 131” 
(aus Petroliither-Benzol).’ 

Triscyclooctenobenzo[ Cs. Das nach der Methode von Wittig und Krebs22 erhaltene Cyclooctin l&t 
sich therm&h nur schlecht trimerisieren. Mit sehr guter Ausbeute verlliuft dagegen die katalytische 
Trimerisierung mit Titan(IV)chlorid: 5 g reines Cyclooctin werden in 10 g Petrohither gel&t und unter 
Kiihlung und Riihrcn zu ca. 1 g vorgelegtem Titan(IV)chlorid zugetropft. Die Zutropfgeschwindigkeit wird 
dabei so geregelt, dass die Reaktion nicht zu heftig wird. Nach Zersetzung mit Eiswasaer wird das Gem&h 
mit Benzol extranierf getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Rilckstand wird aus Petrolflther- 
Benzol(6: 1) umkristallisiert. Fp. (unkorr.) 198’. Ausbeute ca. 80 %. 

A&&me der Charge-Transfer Spektren. Mit einem Beckmann-Spektrographen wurden bei fest ge- 
haltener Chloranilausgangskonzentration (zB. cc,, = 3.33 x IO-’ Mel/L) die CT-Banden der Komplexe 
in Abhiingigkeit der Donatorausgangskonzentration aufgenommen. Dabei wurden die Komplexe stets 
in Ccl, als Msungsmittel mit einem grossen Donatortiberschuss erzeugt. In der Vergleichskiivette 
befand sich jeweils eine Chloranilldsung in Ccl,. deren Konzentration mit dcr Acceptorausgangskonzen- 
tration in der Messkiivette iibereinstimmte, so dass bei schwacher Komplexbildung die Eigenabsorption 
des Chloranils eliminert wird. Oberhalb 460 mp ist die Eigenabsorption der verwendeten Chloranil- 
Iosungen ohnehin vernachlassigbar. 

Aufnahme der UV-Spektren. Die UV-Spektren wurden mit einem Beckmann-Spektrographen in 
Cyclohexan ah Losungsmittel aufgenommen. 
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