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Abstract—The conformational analysis of 1.1-bipyrroyls has been accomplished by means of photoelectron
spectroscopy. From the splittings of the w-ionizations it is concluded that the most stable conformation of
1,1"-bipyrroyl and its methyl derivatives is a perpendicular one. A 1,1'-bipyrroy! with bridged a-positions is found

to have coplanar pyrrol rings.

Mit Hilfe der PE-Spektroskopie lassen sich die kon-
formativen Eigenschaften von Blpbenylen und analogen
hcterocycllschen Verbindungen wie Bipyridylen' und
Bithienylen? in der Gasphase exakt bestimmen. Wir
berichten jetzt iiber unsere Untersuchungen an karzlich
erstmals synthetisierten 1,1’-Bipyrroylen.

Die =-Elektronen der aromatischen Fiinfringe mit
cinem Heteroatom besetzen die drei Molekdlorbitale
1b; = =, 2b; = 2 und 1a; = 5. Davon sind im Gegen-
satz zum Benzol die beiden obsersten (; and ) nicht
entartet, und das Orbital =, besitzt eine durch das
Heteroatom verlaufende Knotenebene, wihrend =, eine
du dieser Ebene senkrechte Knotenebene aufweist.
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Bei 1,1'-verknlften Bipyrroylen (X =N-) sind daher
die beiden =,-Orbitale wesentlich weniger zur Wech-
selwirkung miteinander imstande als #. und #,. Die
Grisse dieser Wechselwirkung ist proportional zu cos ¢,
wobei ¢ den Diederwinkel zwischen den Ringebenen
angibt.

In Tabelle 1 sind die fiir die #-Elektronen in den
PE-Spektren beobachteten vertikalen Ionisationspoten-
tiale* von Pyrrol (1), substituierten Pyrrolen (2, 3) sowie
von der unsubstituierten Stammverbindung 4 und von
substituierten bzw. Gberbriickten 1,1'-Bipyrroylen § bis 7
angegeben. Die PE-Spektren von § bis 7 sind in Abb. 1
dargestellt; Abb. 2 zeigt ein Korrelationsdiagramm der
betreffenden MOs, deren Energien ¢ nach dem Koop-
mans-Theorem® den negativen vertikalen Ionisation-
spotentialen entsprechen.

Die fiir 1 bis 3 gefundenen Werte lassen den un-
terschiedlichen Orbitalcharakter von 7, und =, deutlich
erkennen: Die Methylgruppen von 3 in 2- und 5-Stellung
destabilisieren 7, wesentlich stiker als #,, da #; an
diesen Stellen grssere Koeffizienten besitzt als ;.
Dagegen fahrt die Aminogruppe von 2 zu einer stirkeren

Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale (eV) substituierter
Pyrrole und 1.1’-Bipyrroyle

Verbindung I(Tr4) T (T ,) 1,(n)
15) 8,23 9.22
2 8.36 9.03 1.0
3 7.69 8.92
4 8.30 9.25
9.52
5 7.77 8.82
8.4% 9.25
6 7.73 8.88
7 7.72 8.25
9.47

Anhebung von #, als von =;, da das einsame Elek-
trk:::npaar starker mit =, als mit m wechselwirken

Nach diesen Befunden ist fiir die 1,1'-Bipyrroyle 4 bis
7 zu erwarten, dass die #-Orbitale beider Molekiilhilf-
ten sich gegenseitig nur geringfilgig beeinflussen,
wihrend die #-Orbitale eine starke Wechselwirkung
aufweisen diirften, deren Ausmass mit der Grdsse von ¢
abnimmt.

Die beiden ersten Ionisationsbanden von 6 sind in ihrer
Lage gegenilber denjenigen von 3 nur geringfilgig
veriindert, und das PE-Spektrum von § etgibt sich im
a-Ionisationsbereich additiv aus den Spektren von 1 und
3. Bei § und 6 erfolgt demnach keine Wechselwirkung
zwischen den #-Orbitalen beider Pyrrolringe, und der
Diederwinkel dilrfte etwa 90° betragen.

Bei der doppelt verbrilckten Verbindung 7 findet man
dagegen cine Aufspaltung der beiden w-MOs von
1.2 ¢V, die nur mit einer unverdrillten bzw. geringfligig
verdrillten Konformation zu erkliren ist. Modellstudien
deuten auf cine zentrosymetrische Struktur mit einer
koplanaren Anordnung der beiden Fiinfringe.

Die erste Ionisationsbande der unsubstituierten
Verbindung 4 und der Gberbriickten Verbindung 7 zeigen
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Abb. 1. PE-Spektren von 4, 5.6 und 7
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Abb. 2. Korrelationsdiagramm fir die Orbitale =, und #, von 1 bis 7.

die von 1° bekannte Schwingungsfeinstruktur mit Ae ~
0.15-0.17 eV (1210-1370cm™").

Aus der Aufspaltung von 7, (Ae = 0.27 eV) ergibt sich
fir 4 nach Ae = Ae®cos ¢ fiir ¢ ein Wert von 77°, wobei
fir Ae® der bei 7 gefundene Wert (1.22eV) gewihit
wurde. Demnach sollte ¢ bei 4 nur geringfilgig von 90°
abweichen. Berficksichtigt man ausserdem, dass die
Aufspaltung von =, zumindest teilweise von einer ofx-
Wechselwirkung herriihren kdnnte, so diirfte der gefun-
dene Wert von ¢ cher zu klein als zu gross sein.

Diese Befunde wurden durch MINDO/2-Rechnungen’
an 4 bestiitigt: Danach ist die um 90° verdrillte Kon-
formation um 3.2 kcal/mol stabiler als die unverdrillte
Form. Fir die Aufspaltung von =, wird bei ¢ =0°

1.05 eV erhalten. Vergleicht man diesen berechneten und
den experimentell bei 7 gefundenen (1.22eV) Wert mit
den entsprechenden Werten von unverdrilitem Biphenyl
(berechnet 1.61eV, gefunden' 1.98¢V), so stellt man
nahezu identische Verhiltnisse fest.

Die im Vergleich zu Furan, Thiophen und Selenophen
ungewShnlich hohe Energie von w2 und =3 des Pyrrols
wurde kiirzlich von Gleiter et al.* mit einer Herabsetzung
der effektiven Elektronegativitiit des Pyrrol-Stick-
stoffatoms durch die Polaritiit der N-H-Bindung erklart.
Dieser Effekt kann bei den 1,1’-Bipyrroylen 4 bis 7 nicht
mehr vorliegen. Deshalb findet man z. B. den Schwer-
punkt (9.38 eV) der beiden w-Banden des “Dimeren” 4
bei hdherer Energie als beim “Monomeren” 1 (9.22 eV).
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EXPERIMENTELLRES
Die Synthese der V wurde an anderer Stelle
beschrieben.’ Zur Aufnahme der PE-Spektren diente ¢in Photo-
elektronenspektrometer PS 16 der Firma Perkin-Elmer mit einer
He-I-Lampe (21.21 ¢V) als Strahlungsquelle. Die Substanzen 1
bis 6 wurden bei Raumtemp. fiber ein Nadelventil in die Ion-
isationskammer eingelassen, so dass dort ein Substanzdruck von
10 bis 80 mTorr herrschte. 7 wurde bei 45°C mit Hilfe der
“heated probe” gemessen. Zur Eichung der Spektren dienten die
lonisationsbanden bei 12.12 und 15.76eV eines Argon/Xenon-
Gemisches.
Diese Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt,
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