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Die PE-Spektren der Benzocycloalkcnc 3 (n) mit n = 3 -8 wurden aufgenommen. Will man 
den EinfluR der Alkyleinheit --[CHz],, --2 auf die Orbitalcnergien E (bl (T)) und E (a2(x)) mit- 
tels eines Orbitalmodclls erklaren, wclches im Rahmen der Huckelschen Niiherung nur 
induktive und hyperkorijugative Parameter zulaRt, so findet man, daR dcr Methylengruppe 
CH2 in 3 (3) ein negativer, der Athylengruppe .- [CH:], in 3 (4) eio verschwindender induk- 
liver Effekt zuzuordnen ist. Dieses Ergebnis verlangt, daR die Destabilisierung des ohersten 
besetzten ?r-Orbitals bl (rr) in 3 (3) und 3 (4) auf hyperkonjugative Wechselwirkungen zuruck- 
gefuhrt wird. Das oberste bcsetzte a-Orbital der Kohlcnwasserstoffe 3 (11) ist fur n = 3 und 4 
vor allem in den CC-Bindungcn, fur n 2 5 in den CH-Bindungen der Cycloalken-Einheit 
lokalisicrt. 

The Photoelectron Spectra of Benzocycloalkenes I) 

The PE. spectra of benzocycloalkcnes 3 (n) with n = 3 to 8 have been recorded. I t  is shown 
that an attempt to interpret the influence of the alkyl moiety ~ [CH2Il1_ on the x-orbital 
energies c (bl (x ) )  and E (ar(x)) by the simple inductive/hyperconjugative Hiickel molecular 
orbital model of alkyl groups demands that the methylene group CH2 in 3 (3) and the ethylene 
group ~ [CH2I1- in 3 (4) be assigned negative and zero inductive effects, respectively. This 
in turn leads to the interpretation that the destabilization of the highest occupied x-orbitals 
bI(?r) in 3 (3) and 3 (4) is due to hyperconjugation. The highest occupied a-orbitals of the 
hydrocarbons 3 (n) are localized mainly in the CC-bonds of the cycloalkene part if n =.- 3 or 
4 and in the CH-bonds if n 2 5. 

Werden im Benzol (1) (DSh) zwei ortho-standige Wasserstoffatome durch Alkyl- 
gruppen R substituiert, so reduziert sich seine Symmetrie je nach der Konforma- 
tion ~ zumindest auf C2". Dadurch wird die in 1 vorliegende Entartung der 1 elg(z)- 
Orbitale aufgehoben, und man beobachtet im PE-Spektrum der I ,2-Dialkyl-Derivate 

1)  46. Mitteil. der Relhe Anwendungen der Photoelektronen-Spektroskopie; 45. Mittcil.: 
M .  J. Goldstein, E. Heilbronner, V. Hornutzg und S. Notowshy, Helv. Chim. Acta, in1 
Ilruck. 
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2 (R) zwei Banden bei w 8.5 eV und Iv,2 m 9.0 eV, die (bezogen auf Clv) den 
beiden x-Orbitalen bl (n) und a2 (x) zuzuordnen sind (vgl. (I)). Deutet man vertikale 
Ionisationspotentiale Zv,J im Sinne von Koopmans' Theorem als negative Orbital- 
energien (d. h. ? - ~ ~ ) 2 ) ,  dann erhalt man fur die so erzeugte Aufspaltung 
&(x) der Tc-Orbitalenergien E(bl (x)), E(aZ(r)) im Falle des orfho-Xylols = 2 (Me) 
oder ortho-Diathylbenzols = 2 (At) die Betrige &(n) = E(bl(;C)) ~ E ( ~ z ( x ) )  M 0,s eV 
(siehe Tab. 1 ; vgl. 1. c.3)). 

Tab. 1. Vertikale Ionisationspotentiale I",J (in eV) der Kohlenwasser- 
stoffe 2 (R) und 3 (n). Banden 0 und 0 T;-Banden; Bande 0 : erstes 

Maximum dcs n-Bandensystems; A1 = ZV,~ IV,I 

Bande 0 
1, 

A I  Bande @ Bande 0 
I v ,  1 Iv,2 

8.57 
8.51 
8.82 
8.66 
8.46 
8.44 
8.44 
8.42 

9.10 
9.02 
9.48 
9.20 
9.04 
8.96 
8.96 
8.9 1 

0.53 
0.51 
0.66 
0.54 
0.58 
0.52 
0.52 
0.49 

11.18 
10.87 
10.17 
10.75 
I 1.02 
10.6 
10.67 
10.54 

Die hier implizit gemachte Annahme, da13 das Tc-Orbital bl ( x )  iiher a2(7t) liegt, ent- 
spricht der Hypothese, daR der EinfluR einer Alkylgruppe R auf die Orbitalenergie 
&(yJ)  eines n-Orbitals yJ  primar induktiver Natur ist. Dies bedeutet im Rahmen eines 

0 
1 

HMO-Modells4)), L-R R eine positive Storung 8a(R) des Coulom-.Terms ap am 
substituierten Zentrum p bewirkt. Der damit verbundene Beitrag zur notwendiger- 
weise ebenfalls positiven Verschiebung &(yJ) von s(yJ) ist dann c j p  Sa(R) ,  wobei 
cJp den Koeffizienten des Atomorbitals vpp in der Linearkombination yJ = EpcJp pp 
bedeutet. Bezogen auf die in (1) dargestellten Orbitale ist cJQ = 1/2, wenn l/?r = bl (TC) 

2 )  T. Koopmans, Physica I, 104 (1934). 
3) M .  Klessiriger, Angew. Chem. 84, 544 (1972); Angew. Chem., Jnt. Ed. Engl. 11, 525 (1972). 

Die in Tab. 1 fur 2 (Me) angegebenen Werte unterscheiden sich von denen der zitierten 
Arbeit, da bei besserer Auflosung der ersten Bande das erste Feinstrukturmaximum die 
hochste Intensitat aufwcist. 

4) A.  Sneitwieser, j r . ,  Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, John Wiley & Sons 
lnc., New York 1961 ; E. Heilhrunner und H .  Bock, Das HMO-Model1 und seine Anwen- 
dung, Verlag Chemie, WeinheimIBergstr. 1968. 
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n = 2  3 4 5 6 7 8 10 

A a 8 8 8 0  8 

Abb. 1. Vergleich derx- und a-Orbitalenergien der Cycloalkene 4(n) undBenzocycloalkene3 (n) 

und cJF = 

(n)), oder genauer S~(bl(x))/X~(a2(n)) = 3. Experimentell beobachtet man 
81v,z = 4.5 fur 2 (Me) und 3.8 fur 2 (At) (vgl. Tab. 1 ; 

I /  $12, wenn yJ  = a2(n;). Wir erwarten deshalb, dalj SE (bl(x)) > &(a2 

(Benzol) ~ 9.25 eV5)). 

T n  Tab. 1 und im unteren Korrelationsdiagramm der Abb. 1 sind die vertikalen 
Ionisationspotentiale Iv,, und der ersten beiden Banden im PE-Spektrum der 
Benzocycloalkene 3(n) mit n = 3 bis 8 (bzw. die entsprechenden x-Orbitalenergien 
&(bl(x)) = - Zv,l, E(azh)) - -- IV,3 angegeben. Zum Vergleich wurden die Werte 
fur 2 (Me) und 2 (At) sowie in Abb. 1 das bereits fruher veroffentlichte Orbital-Korre- 
lationsdiagramm der Cycloalkene 4 (n)6) (n = 3 bis 8 und n = 10) beigefugt. Die 
fett ausgezogenen Balken entsprechen den vertikalen lonisationspotentialen fv(n) 
(= Bandenmaxima), die diinn ausgezogenen den adiabatischen Ionisationspotentialen 
Z,(x). Im Falle von 4 (5) sind die beiden ersten Feinstrukturmaxima der x-Bande von 
gleicher Intensitat. 

5) D. W. Turner, C. Baker, A .  D.  Baker und C. R .  Brundle, Molecular Photoelectron Spec- 
troscopy, Wiley-Interscience, London 1970; S. D .  Worky, Chem. Rev. 71, 29.5 (1971), 
sowie darin angegebene Literaturzitate. 

6 )  P .  Bischof und E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 53, 1677 (1970). 
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In den PE-Spektren der Verbindungen 2 ( R )  und 3(n) folgt den beiden ersten 
x-Banden a, 0 bei hoherem Potential ein System einander iiberlappender Banden, 
deren erste (Bande a), im Bereich von ca. 10 ~ 11 eV liegt und einem Ionisations- 
prozeI3 entspricht, bei welchem das Photoelektron einem o-Orbital entstammt. 

Wie an andereni Ort eingehend beschrieben werden soll7.S), ist das weiter oben 
kurz skizziertc induktive HMO-Mode11 alkylsubstituierter x-Systeme4) nur unter 
ganz bestimmten Voraussetzungen fur die Deutung der PE-Spektren solcher Verbin- 
dungen verwendbar. Auch die hier zu besprechende Reihe der Benzocycloalkene 3 (n) 
zeigt deutlich, welche Grenzen einer so stark vereinfachenden Betrachtungsweise 
gesetzt sind. In der Folge sollen nur einzelne Punkte herausgegriffen und kurz, auf 
ausschlieDlich qualitativer Ebene, diskutiert werden. 

x-Orbitale 
Wir gehen zunachst vom Korrelationsdiagamm der Cycloalkene 4 (n) aus. Das 

x-Orbital des Athylens (1 b,, = n; E (1 blu) = E (x) = - 10.5 eV9)) wird durch Alkyl- 
substitution deutlich angehoben: im eis-2-Buten, E (TC)  - 9.1 eVLoJl), und irn cis- 
2-Penten, E ( T C )  = 9.1 eV11), entsprechend 8 F (n) = 1.4 eV. In der Reihe 4 (3) bis 
4 (8) der Cycloalkene betragen die Verschiebungen 6 E (z), relativ zum unsubstitu- 
ierten Athylen, rund 0.6.- 1.5 eV, wie in Tab. 2 angegeben. Bezogen auf die herkomm- 
liche Vorstellung uber den induktiven EinfluD von Alkylgruppen ist die scheinbar 
plausible Erkliirung, daD 8 E ( T C )  proportional zur GroBe der substituierenden Alkyl- 

Tab. 2. Verschiebungen der x-Bdnden von 4 (n) und 3 (n) relativ zur x-Bande des Athylens 
(= 4 (0)) und Benzols (1 = 3 (0)). Alle Werte in eV. 

8 F (x) - Verschicbung der Orbitalenergie E (z) von 4 (n) relativ zu F (r) = - 10.51 CV 
des Athylens. 

8 F (b,(n)); 8 E (az(n)) = Verschiebung der Orbitalenergien F (bl (x ) )  und e (az(;s)) von 3 (n) 
relativ ZLI t ( 1  elg(z)) - -9.25 eV des Benzols 

4 (n) 3 (n) 
n - & ( x )  8 I. (n) F (bl(x)) 8 t (bl (x)) - e (a2(x)) 8 E (a2(x)) 

0 10.51 9.25 - 9.25 -. 

3 9.86 0.65 8.82 0.43 9.48 0.23 
4 9.43 I .08 8.66 0.59 9.20 +O 05 
5 9.18 1.33 8.46 0.79 9.04 0.21 
6 9.12 1.39 8.44 0.81 8.96 0.29 
7 9.04 1.47 8.44 0.81 8.96 0.29 
8 8.98 1.53 8.42 0.83 8.91 0.34 

7 )  F. Brogli, P.  A .  Clnrk, E Heilhronner und M Neuenschwander, in Vorbereitung. 
8) M .  Beez, G. Birri, H .  Buck und E. Heilbromer, Helv. Chim. Acta, im Druck. 
9) A .  D .  Baker, C. Bnker, C .  R. Brundle und D .  W.  Turner, Int. J. Mass. Spcctrom. Ion Phys. 

1, 285 (1968); G. R .  Branton, D .  C.  Frost, T. Makitn, C. A .  Mc Dowel1 uiid 1. A .  Stenhouse, 
J. Chern. Phys. 52, 802 (1970); C. R. Brundk, M .  B.  Robin, H .  Bnsch, M .  Pinsky und 
A.  Bond, J. Am. Chem. Soc. 92, 3863 (1970). 

10) K .  Wutunabe, T. Nakajntntr und J.  Mottle, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Trans. 2, 369 
(1962); M .  J. S. Dewor uiid S.  D. Wurie.v, J. Cheni. Phys. 50, 654 (1969). 

11) P .  A .  Clark, Theor. Chim. Actd 28, 75 (1972), sowie dort angegebene Zitate. 
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einheit - [CHZIP-~ anwachst, d. h. proportional zur postulierten Zundhme von h’a(R). 
Die analoge Deutung bietet sich dann auch fur die Verschiebung &(bl(nF)) des ober- 
sten besetzten x-Orbitals b I (n) der Benzocycloalkene 3 (n)  an. 

In der Tat lassen sich die Verschiebungen der n-Orbitalenergleii t‘ (n) von 4 (n) 
und t‘ (bl(n)) von 3 (n) wie folgt linear miteinander korrelieren (inklusive dem Null- 
wertepaar fur Athylen und Benzolj: 

8 t (bl(z))  = 0.039 e V  + 0.541 8 c (3) (2) 

Die Linearkombination des n-Orbitals der Kohlenwasserstoffe 4 (n) lautet n 
(I/b/%)(q~[ f ‘ I ~J ,  so daB hier, wie auch in bl (n) der Verbindungen 3 (n) (vgl. ( I ) )  die 
Atomorbitalc VJ,  und v2 in Phase sind, entsprechend einem lokal bindenden Beitrag 
zur x-Bindung zwischen den Zentren 1 und 2. Die Quadrate der Koeffizienten der 
Atomorbitale 9, und (p2 an den substituierten Zentren verhdten sich in 3(n) und 
4 (n) wie (1/2)2: (l/d2)2 = 1 : 2 in ausgezeichneter ubereinstimmung mit der beob- 
achteten Steigung von 0.54 w 1/2 der Regressionsgeradeii (2). 

Dan aber die Verhaltnisse in Wahrheit wesentlich verwickelter sein miissen, zeig- 
ten bereits quantenchemische Berechnungen, Relche fur die Cycloalkene 4 (3) 4 17) 
nach den1 EHT-Verfahren 121, dem C N  DOi2-Verfahren13) und dem MIND0/2-Ver- 
fahrenl4) durchgefuhrt wurden‘s) Cvgl. auch 1. c.11)). In allen Fallen sagen diese 
Modelle voraus, daB 4 (3) leichter zu ionisieren sein sollte als 4 (4), namlich etwa 
gleich leicht wie 4 ( 5 ) :  (4 (3)) m Z,,,l ( 5 ) .  Dies ist, wie Abb. 1 zeigt, 
im krassen Widerspruch zur Beobachtungh), da 4(3) um 0.4 eV schwever als 4(4) 
und urn 0.8 eV schwerer als 4 (5) zu ionisieren ist. Selbst MlNDO/316), em Verfahren, 
welches speziell auch fur kleine Ringsysteme anhand von Bildungsenthalpien parame- 
trisiert wurde, liefert die gleiche falsche Sequenz der Ionisationspotentiale fur 4 (3), 
4 (4) und 4 ( 3 1 7 ) .  

Tn diesem Zusammenhang ist das Verhalten des rweiten x-Orbitals a2(n) der Benzo- 
cycloalkene 3 (n) aufschluBreich. Triife namlich auch fur dieses Orbital das oben 
postulierte induktive Modell zu, so wurde man entsprechend den in ( I )  angegebenen 
Orbitalkoeffizienten erwarten. dal3 S E (az(x)) = 8 E (bl(ic))/3 sein sollte und somit 
f k r  afle n positiv ausfallen mdRte. Dies ist aber, wie Tab. 2 zeigt, keineswegs der Fall, 
indem 8 & (az(x))fiir 3 (3) deutlich negatw (-0.23 eV) und fiiv 3 (4) pvaktisch Null 1st. 
Auch fur eine nur qualitative Erklarung dieses Sachverhalts muR zumindest als zwei- 
ter Effekt die hyperkonjugative Wechselwirkung der Tc-Orbitale mit denjenigen semilo- 
kalisierten 0-Orbitalen der Polymethylenketten berdcksichtigt werden, welche das 
gleiche Symmetrieverhalten wie die zu storenden n-Orbitale besitzen. 

Korrelationskoeffizient = 0.989 

(4 (4’)) ;\ 

12) R .  Hoffmcmn, J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963); 40, 2745, 2474, 2480 (1964); Tetrahedron 
22, 521, 539 (1966). 

13) J. A. Po& und G. A .  Segnl, J. Chem. Phys. 44, 3289 (1966). 
14) M. J.  S. Dewar uiid E. Haselbach, J. Am. Chem. SOC. 92, 590 (1970), N .  Budur, M .  J.  S. 

Dewar, A .  Harget und E. Haselbarh, ebenda 92, 3854 (1970); M .  J .  S. Dewrir, E. Hnsel- 
bach und S.  D. Worleg, Proc Roy. SOC. Ser. A 315, 431 (1970). 

15) P. Buchof, E.  Hasdbach und W. Schmidf, unveroffenthchte Ergehnisse. 
16) M .  J .  S .  Dewar und Mitarheiter, unverbffentlichte Ergebnisse. 
17) M .  J .  S .  Drwtir und P. Bischof, personliche Mitteilung. 
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Urn dies zu verdeutlichen, betrachten wir zunachst die Schlusselverbindung 3 (3). 
Wie aus den Orbitaldiagrammen (3) hervorgeht, kann nur bl (z) init dem pseudo-x- 
Orbital der Methylengruppe in hyperkonjugative Wechselwirkung treten, wodurch 
E (bl (x)) stark angehoben wird. Im Gegensatz dam ist aus Symmetriegrunden kei- 
nerlei hyperkonjugativer Beitrag zu E (az(x)) miiglich (vgl. ( 3 ) ) ,  so daR wir - bei 
Beschrankung a d  induktive und hyperkonjugative Storungen ~- zur Annahme 
gezwungen werden, dalj 8a (CH2) in 3 (3) nrgutiv ist. 

Das Zustandekommen der ,,beobachteten'* Orbitalenergien E(b1 (n)) und E [a2(x)) 
von 3 (3) kann dann, wie im Korrelationsdiagramrn der Abb. 2 qualitativ dargestellt, 
auf einfache Art rationalisiert werden. Ausgehend von der Orbitalenergie der beiden 
etitarteten x-Orbitale 1 eig(x) von 1 werden durch den negativen induktiven Effekt 
der Methylengruppcn in 3 (3 )  die Orbitale bl(n) und a2(7r) abgesenkt. Tn Anbetracht 
der Koeffizienten der Atomorbitale in den Stellungen I und 2 (vgl. ( I ) )  findet man 

1 8 F (bl(x)) 1 --, 1 8 E ( a ~ ( n j j  I. Die hyperkonjugative Wechselwirkung von bl (xj mit 
dem ebenfalls zur irreduziblen Darstellung B1 gehorigen pseudo-x-Orbital ~ ( x )  der 
Methylengruppe destubzlisirrr bl (x) um einen Betrag, welcher 8 E (bl(n)) uberkom- 
pensiert. Das so resultierende Orbitalschema fur 3 (3) liefert & (bl (x))  oberhalb und 
E (azrx)) unterhalb E ( 1  elg(Tc)) von 1. Eine semiquantitative Abschatzung der Teil- 
effekte zeigt, daB diese Erklarung der beobachteten x-Bandenlagen im PE-Spektrurn 
von 3 (3) - und somit auch der Lage der x-Bande im PE-Spektruni von 4 (3) - nicht 
zu einem Widerspruch mit PE-spektroskopischen Befunden betreffend andere, den 
Cyclopropanring enthaltende Kohlenwasserstoffe fuhrt. 

In 3 (4) besteht ini Prinzip die Miiglichkeit einer Hyperkonjugation sowohl des 
bl (xb als auch des a2(7c}-Orbitals mit Linearkombinationen gleicher Symmelrie 
der CH-a-Orbitale (vgl. Abb. 3). Eine semiquantitative Schatzung der zu erwartenden 
Destabilisierungen zeigt, daB der hyperkonjugative Beitrag zu 8 E (a2(n)) vernach- 
lassigbar klein ist. Tnfolgedessen zwingt das Ausbleiben einer signifikanten Verschie- 
bung des a?(T;)-Orbitals [S E (az(x)j w 0.05 eV] beim Ubergang von 1 zu 3 (4) zur 
Annahme, da13 8 a (CHzCH2) praktisch Null ist. Die positive Verschiebung 8 ~ ( b l ( x ) )  
w 0,6 eV ist dann die Folge der hyperkonjugativen Wechselwirkung von bl(;F) mit 
der B1-Linearkombination der CH-a-Orbitale der khyleneinheit, wie in Abb. 3 
quahtativ dargestellt. 

Beginnend mit 3 (5) und 4 (5 )  wird die Stiirung 8 a (R), wobei R fu r  die iiberbruk- 
kende Polymethylenkette steht, deutlich positiv, und die induktiven und hyperkonju- 
gativen Beitrage zu 8 E (bl{x)) und 8 E (a2(n)j besitzen das gleiche {positive) Vor- 
zeichen. 
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Ind Hyp 
1 --- -3 (31 

! 
i 
I i dlnl 

Abb. 2. Korrelationsdiagramm der Wcchselwirkung zwischen den x-Orbitalen bl (n) bLw. 
az(x) des Benzolkerns und dem a(x)-Orbital der klethylengruppc im Benzocyclopropen 3 (3). 
Ind. = EinfluR des induktiven Effekts. Hyp. = EinfluR dcs hypcrkonjugativen Effekts. Die 

Linearkombinationen m(n) + hbl (n) uiid b, (n) -- 1.0 ( x )  sind nicht normiert; ir -’* I 

a,inl 

din B1) ui , X, 8,1+ bb,inl 
Abb. 3. Korrelationsdiagramm der Wechselwirkung zwischcn den ;c-Orbitalen bl (n) bzw. 
az(n) des Benzolkerns und den a-Orbitalen gleicher Symnietrie der Athylengruppe im 

Benzocyclobuten 3 (4). Erlauterungen: siehe Legende zu Abb. 2 

In diesern Zusammenhang ist erwiihnenswert, daD die Gasphasen-Dipolmomente p 
der Cycloalkene 4 (n)18) darauf hinweisen, daR ihre Richtung zwischen n = 3 und 
n 2 5 vermutlich ihr Vorzeichen wechselt, indem in 4 (3) -= 0.45 D19)) die x- 

18)  R. D. Nelson j r . ,  D. R.  Lide j r .  und A.  A .  Moryott, Selected Values of Electric Dipole 
Moments for Molecules in the Gas Phase, National Standard Reference Data Series, 
National Bureau of Standards, Washington, D. C., 1967. 

19) L. Piercc und Sr. V. Dobyns, J. Am. Chem. SOC. 84, 2651 (1962). 
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Bindung das positive, in 4 (5) (]pi = 0.22 D20); 0.19 DZl)) und 4 (6) ( ]PI= 0.55 Dl*)) 
das negative Ende des Dipols ist. Das Dipolmoment von 4 (4) betragt 1 ~ 1  = 0.15 D22). 
Korreliert man diesen Wert mit den fur 4 (3), 4 (5) und 4 (6) angegebenen, so wurde 
man auch fur 4 (4) dier-Bindung als positives Ende des Dipols erwarten (vgl. 1. c.23)). 
Nimmt man an, daB diese Dipolmomente vor allem durch die unsymmetrische La- 
dungsverteilung in den sp2 - sp3-CC-o-Bindungen verursacht werden und diese Ver- 
teilung auch der Ursprung von 8 a (R) ist, so wird man erwarten, daB eine Parallelitat 
zwischen ,u und 8 E (az(x)) zu beobachten ist. Obschon einem solchen Zusammen- 
hang nicht zuviel Gewicht beigemessen werden SOU, ist es nett zu sehen, daB diese 
Erwartung erfullt wird : 

n P (4 (n)) 6 e (az(n)) 

3 -0.45 D -0.25 eV 

4 +0.15 D (?) +0.05 eV (4) 

5 0.2 D +0.20 eV 

6 0.55 D +0.35 eV 

AbschlieRend sei bemerkt, daR PE-spektroskopische Untersuchungen an alkyl- 
substituierten Fulvenen 7)  und Polyenen 8) sowie theoretische Berechnungen von 
Alkenen11) gezeigt haben, daB das hier fur eine qualitative Betrachtung verwendete 
Modell im allgemeinen keinesfalls ausreicht, urn den EinfluB von Alkylgruppen auf 
x-Systeme auch nur qualitativ voll zu erfassen. 

c-Orbitale 
Die fur die Reihe der Benzocycloalkene 3 (n) beobachtete Abhangigkeit der Orbi- 

talenergien E (0) des obersten besetzten o-Orbitals deckt sich weitgehend rnit jener, 
die fruher fur die Cycloalkene 4 (n) gefunden worden war6) (vgl. Korrelationsdia- 
gramme der Abb. 1). Eine Ausnahme bildet 3 (3), dessen erstes a-Orbital, verglichen 
mit jenem von 4 (3), urn ca. 0.5 eV zu hoch liegt. Insbesondere sinkt E (0) zuerst fur 
n = 3-5 ab, um dann anzusteigen und fur n 3 6 in erster Naherung konstant zu 
bleiben [E (0) w -10.5 eV]. 

Ein Vergleich rnit den PE-Spektren der Cycloalkene C,H2, I a R t  vermuten, daR das 
oberste besetzte o-Orbital in 3 (3), 3 (4), 4 (3) und 4 (4) praktisch in den CC-Bindun- 
gen des Cycloalkenteils lokalisiert ist, wahrend es sich in 3 (n) und 4 (n) (n 3 5) vor 
allem iiber die CH-cr-Orbitale erstreckt. Im Falle von 3 ( 3 )  und 3 (4) ist zu beruck- 
sichtigen, daB die o-Orbitale des Benzolkerns stark mit denen des Cycloalkenrings 
mischen . 
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etenda 51, 45 (1969); R.  D.  Suenrnm und M.  D. Harinory, J.  Am. Chem. Soc. 94, 5915 
(1972). 



1973 Photoelektronen-Spektren der Benzocycloalkene 969 

Im Cyclopropan (5)*4) und im Cyclobutan ( 6 ) 2 5 )  sind die beiden obersten besetzten 
Orbitale entartet und vollig auf die CC-Bindungen konzentriert ( Walsh-Orbitale26)) : 
E (Wulsh-Orbit.) = -10.9 eV in 5 und - 11.0 eV in 6. Die hier angegebenen Werte 
beziehen sich auf den Schwerpunkt der durch den Jahiz-Teller-Effekt gespaltenen 
Bande. Bei tieferen Energieri folgen in beiden Fillen 0-Orbitale, die in den CH-Bin- 
dungen lokalisiert sind: E (0; CH) = ~ 12.35 eV in 5 und - 11.7 eV in 6. Somit sinken 
die Walsh-Orbitale um -0.1 bis - 0.2 eV beim Ubergang von 5 nach 6, wahrend die 
auf den CH-Bindungen lokalisierten Orbitale um 0.65 eV angehoben werden. Extra- 
polation auf Cyclopentan, dessen oberstks besetztes Orbital eine Energie von - 10.5 eV 
aufweist, fuhrt demzufolge zu einer Zuordnung, in welcher dieses Orbital vor allem 
CH-Charakter aufweist. Somit darf angenommen werden, daI3 sowohl im Korrela- 
tionsdiagramm der Cycloalkene 4 (n) als auch der Benzocycloalkene 3 (n) zwischen 
n = 4 und n = 5 eine Kreuzung der Orbitaltypen (von CC-0-Orbitalen nach CH-a- 
Orbitalen) auftritt. Gestiitzt wird diese Zuordnung noch dadurch, dal3 der Gang der 
ersten Tonisationspotentiale der Cycloalkane fur n = 5 -8 genau den gleichen Charak- 
ter besitzt, wie er fur die Maxima @ der entsprechenden Verbindungen 3 (n) und 
4 (n) beobachtet wird. 
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