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In einer kurzlich erschienenen Arbeitz) war auf eine erhebliche (Aufspaltung -1.4 eV) 
transanulare Wechselwirkung zwischen dem einsamen Elektronenpaar am Sauerstoffatom 
(n,-MO) und dem x-MO in 2.5-Dihydrofuran (1) geschlossen worden. Dieses Ergebnis 
beruht auf zwei nicht zutreffenden Voraussetzungen: Vernachliissigung der hyperkonjugativen 
Kopplung zwischen den n,- und x-MOs und einer uberschltzten induktiven Wirkung 
(-0.8 eV) des Sauerstoffatoms auf das K-MO in 1. 

1 2 3 
Abb. 1 zeigt die Photoelektronen(PE)-Spektren von 1 und Tetrahydrofuran (2). Unsere 

Ergebnisse bestltigen die gemessenen vertikalen lonisierungspotentiale (IPS) (vgl. jedoch 
FuDnote3)) und die Zuordnungz) der PE-Banden zu den n,- und x-MOs, nicht jedoch die 
bindungstheoretischen Schliisse284). 

10.57 eV) des n,-MO (zum 
Vergleich: 2 = - 9.65 eV, (n-C3H7)20 = -9.52 eV7), (C2H5)zO = -9.63 eV7) und 
(CH3)zO 7 - 10.04 eV7)) und die Form des zugeharigen MO (MINDO/28)-Methode; 
vgl. das Korrelationsdiagramm der Abb. 2), zu dem die Methylengruppen in 2- und 5-Stellung 
praktisch nichts beitragen. Beide Ergebnisse folgen zwanglos aus der hyperkonjugativen 
Wechselwirkung geeigneter Basis-MOs, nlmlich des hyperkonjugationsfreien n,-MO mit den 
X I -  und xz-MOs des cis-Butens (3). Das xl-MO von 3 liegt bei -9.33 eV9) (Cyclopenten 
bei -9.10 eV10)). Die Energie des hyperkonjugationsfreien n,-MO (- 10.7 f 0.2 eV) 
gewinnen wir durch Extrapolation (n -+ 0) der entsprechenden Energien in den Dialkyllthern 
(C,Hz, + 1 ) 2 0 .  Durch hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen den beiden Basis-MOs 
X I  und n, sollte das xl-MO destabilisiert und das n,-MO stabilisiert werdenb). Die er- 
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konjugative statt transanulare n/x-Wechselwirkung bestatigt. 
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Besonders aufflllig an 1 1st die ungewahnlich tiefe Lage ( 

Int. Ed. Engl. 11, 837 (1972). 
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Abb. 1. Photoelektronenspektren 11) von Abb. 2. Korrelationsdiagramm der obersten 
Tetrahydrofuran und 2.5-Dihydrofuran besetzten MOs in cis-Buten, 2,5-Dihydrofuran 

und im ,,Sauerstoffatom" (vgl. Text). Der auf 
dasxl-Niveau weisende Pfeil stellt dieinduktive 

Wirkung des Sauerstoffatoms dar 

wartete Aufspaltung wird nicht beobachtet (Abb. 2). Das hat zwei Ursachen: Die hyper- 
konjugative Destabilisierung des xl-MO wird durch die stabilisierende induktive Wirkung 
des Sauerstoffatoms kompensiert. Anhand der PE-Spektren von 7-Oxabicyclo[2.2. Ilheptan z), 
7-0xabicyclo[2.2.1 Ihept-2-enz) und Bicyclo[2.2. I lhept-2-en 12) sowie MIN D0/2 g)-Rechnungen 
an diesen Systemen schtitzen wir fur diese induktive Wirkung in 1 maximal -0.45 eV ab. Die 
andererseits envartete hyperkonjugative Stabilisierung des n,-MO in 1 unterbleibt, weil das 
n,-MO wegen seiner tiefen Lage ebenfalls mit dem xz-MO des cis-Butens eine hyperkon- 
jugative Wechselwirkung eingeht. Da das n,-MO mit dem xi-MO bindend und mit dem 
xz-MO antibindend hyperkonjugativ koppelt, bleibt dieses in 1 in seiner Energie unverandert 
und weist keine Beitrtige (Kompensation der Beitrage der xi- und xz-MOs des cis-Butens an 
dieser Stelle) der Methylengruppen auf. 

Diese Arbeit wurde von der Deurschen Forschungsgemeinschafr und dem Funds der Chemi- 
schen lndusrrie unterstiitzt. 
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meter aufgenommen. 
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