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AMme-The conformational analysis of l.l’-biiyrroyls has been accomplished by means of photoelectron 
spcct~oscopy. From the spMtings of the urioaizations it is concluded that the most stab4e conformatioo of 
1.1’~bipyrroyl amj its methyl derivatives is a pc~~mlicukr one. A l,l’-bipyrroyl with lwidged a-positions is fomxi 
to have coplanar pyrrol rings. 

Mit HiIfe der PESpektroskopie lassen sich die kon- 
formativen Bigenschaften von Biphenylen’ turd analogen 
heterocyclischen Verbindungen wie Bipyridylen’ und 
Bithienylen’ in der Gasphase exakt bestimmen. Wir 
berichten jetzt Dber unsere Untersuchu~n an kttrzlich 
erstmals synthetisierten l,l’-Bipytroykn. 

Die 9&kktronen der aroma&hen Pllnfringe mit 
einem Heteroatom besetzen die drei Mokktllorbitale 
lb, = ar,, 2b, = o2 und la2 = u3. Davon sind im Gegen- 
satz sum Benzol dii beiden obsersten (u2 and ‘~3) nicht 
entartet, und das orbital ?r3 besitzt eine durch das 
Heteroatom verlaufende Knotenebene, w&rend u2 eine 
du dieser Ebene senkrechte Knotenebene aufweist. 

Bei l,l’-verkntlften Bipyrroylen (X = N-I sind dalmr 
die beiien u,-Orbitak wesentlich weniger zur Wech- 
selwirkung miteinander imstande als u2 und A~. Die 
G&se dieser Wechselwirkung ist proportional zu cos (p, 
wobei p den Diederwinkel zwischen den Bingebetten 
aneibt 

In TaMk 1 sind die fbr die r-Blektro~n in den 
PESpektren beobachteten vettikalen Ionisationspoten- 
tiale’ von Pyrrol (I), substi&rten Pyrrolen (2.3) sowie 
von der unsubstit&rten Stammverbindung 4 und von 
substituierten bzw. tllxrbrtkkten l,l’-Bipyrroylen 5 bis 7 
angegeben. Die PESpektren von 5 his 7 sind in Abb. 1 
dargestellt; Abb. 2 zeigt ein Korrelatio&iagramm der 
betreffenden MGs. &t-en E&n l nach dem Koop- 
mans-Theorem6 den &ven vertikalen Ionisation- 
spotentiakn entaprechen. 

fie ftlr 1 bis 3 gefundenen Werte lassen den un- 
terschiedlichen Chbltakharakmr von 12 und ~3 deutlich 
erketmen: Dk Methylgruppen von 3 in 2- und S-Stelhmg 
destabii a3 wesentlich stllker als h, da o3 an 
diesen Stelkn gr&ere KoetMenten besitzt als 1r2. 
DagegenfUhrtdkAminogmppevon2zueinerst5rkeren 

Tabclle 1. Vcrtikak Ionisationspotcotiale (eV) substitukrte~ 
Pyrrok und l.l’-Bipynoylc 

I”( rJ3) I”( 772) I,(n) 

15) 8.23 9.22 

2 0.36’ 9.03 11.0 

3 7.69 8.92 

4 8.30 9.25 

9.52 

5 7.17 8.82 

0.45 9.25 

6 7.73 0.08 

7 7.72 8.25 

9.47 

Anbebmg von n2 als von 70. da das einsame Elek- 
tmnenwar stiirker mit a2 als mit 9r3 wechselwirken 
kann. 

Nach diesen Befunden ist fttr die 1.1’~Bipyrroyk 4 bis 
7 au erwarten, da.95 die a&Male lxider MolektlMlf- 
ten sich gegenseitig mu germ&g& beeinflussen, 
w&rend die a&Male eine starke Wecbselwirktm3 
aufweisen dllrften, deren Ausmass mit der Gr6sse von p 
abnimmt. 

Die beiin ersten Ionisationsbanden van 6 sind in ihter 
&e gegenllber denjenigen von 3 mu geringftlgig 
verlindert, turd das PESpektrum von 5 ergiit sich im 
r-Ionisationsbereich additiv aus den Spektren von 1 und 
3. Bei 5 und 6 erfolgt demnach keii Wechselwirkung 
zwischen den rObitalen beider Pyrrolringe, und der 
Diedenvinkel dthfte etwa 9tP w 

Bei der doppelt verbrlkkten Verbindtmg 7 llndet man 
dagegen eine Aufspaltung der beiden rrMGs von 
1.22eV, die mu mit einer unve&iUten bzw. geri@@g 
verdrillten Konformation zu erk&en ist. Modellstudkn 
deuten auf eine zentrosymetrische Suuktur mit einer 
koplanarenAnordnung&rbeidenRMringe. 

Die erste Ionisationabande der unsubstituierten 
Verbi&mg4unddertlberb&ktenVerblndung72eigen 
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7 
Abb. I. PE-Spektren von 4.5.6 und 7 
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Abb. 2. Korrelatiowdiagmmm fllr die Orbiie a2 uod r, von 1 bis 7. 

die von 1’ ldannte Schwiqmqgsfeinstruktur mit At - 
0.15-0.17eV (1210-1370cm-‘). 

Aus der Aufspaltung van uz (he = 0.27 eV) ergibt sich 
fBr4nacbAr=~coscpf~9einWertvonn”,wobei 
ftb AC” der bei 7 gefundene Wert (1.22 eV) gew&hlt 
wurde.&mnachsolltecpbei4nurgeringfOgigvon90” 
abweichen. Berlkksichtigt men nusserdem, dass dk 
Aufspslhmg von sz zumindest teilweise von einer &r- 
Wecm henlBuen kiuuue, so dtkfte der gefun- 
dene wert van (p elkr xu klein ids xu gtoss sein. 

Dkse Befumk wurden durcb MINDG/2Beclmungen’ 
an4bestU@Dannchistdkum90”ve&illteKon- 
formation um 32kcaBmol stabiler als die unvenhilhe 
Form. PUr die Aufspalmng van ~2 wird bei (p =tP 

1.05 eV e&&en. Vergkicht man diesen bere-chnetea und 
den experimentell bei 7 gefundenen (1.22 eV) Wert mit 
den entsprechenden Werten von unverdrilltem Biphenyl 
(berechaet 1.61 eV, gefunden’ 1.98 eV), so stellt man 
nahexu identische VerhSltnisse fest. 

Die im Vergleich zu Purnn, Thiophen und Seknophen 
tmgewbhnlich hohe Energk von 02 tmd a3 des Pyrrols 
wurde khxlich von Gleiter d aI.’ mit eitrer Berabsetxung 
der effektiven ElektronegativitU des Pyrrol-stick- 
stoffatoms durch die PolerUt der N-H-Bindung erkkrt. 
IXeser EBekt harm bei den l,l’-Bipyrroykn 4 bii 7 nicht 
mehr vorliegen. De&lb fin&t men z. B. den Schwer- 
punkt (9.38 eV) der beiden wrBnn&n des “Dimeren” 4 
bei hbbaer Energie als beim “Monomeren” l(9.22 eV). 
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elekbwospch~~~atcr PS 16 dcr Pi Pakiu-Ebna mit akr 
He-I-Lalnpe (21.21 eV) als stnhhmgsqocllc. Die S8MmKea 1 
bia 6 wurrkn bei Raumtcmp. llber ein Nadelventil in dis Ion- . . 
ukmkunmcr eingelasaao, so drss don ein Subrtmzdnrck van 
10 bia SOmTorr krrschtc. 7 wvde hei 4YC mit HiMe da 
“hmtcd prow ~Sacen. zur Fkhlut# dn spcktren dknten die 
Ioniwtionsba&n bci 12.12 ul 15.76eV &es Argon/Xcaon- 
Gemiacbes. 

D&c ullterauchungco wunkll vom Ponds der cwheo 
Ifldwrk Mta3mrzt. 
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