1108 P. Bruckmann und M. Klessinger : Jahrg. 107
Chem. Ber. 107, 1108 —1125 (1974)

Photoelektronenspektren organischer Verbindungen, V1)
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Durch die Analyse der Photoelektronenspektren methylen-, cyclopropyl- und cyclobutyl-
substituierter Vinyl-, Cyclopentenyl- und Phenylverbindungen wurde gezeigt, daB die kon-
jugative Wechselwirkung zwischen Cyclobutan-Walsh-Orbital und =-Orbital im Rahmen
der HMO-Niherung durch ¢in f,; = —1.25 eV beschrieben wird, im Vergleich zu Sy =
—2.15eVundf,; = —2.45 eV fiir die Wechselwirkung zwischen n-Orbital und Cyclopropan-
Walsh-Orbital bzw. zwischen zwei ©-Orbitalen. Das Spektrum von Methylencyclopent-1-en
liefert eine experimentelle Bestitigung der Orbitalreihenfolge wt, 7, ¢ in s-frans-Butadienen.

Photoelectron Spectra of Organic Compounds, V1)
The Interaction between Small Rings and 7c-Systems

The analysis of the photoelectron spectra of methylene, cyclopropyl and cyclobutyl sub-
stituted vinyl, cyclopentenyl and phenyl compounds showed that within the HMO approxi-
mation the conjugative interaction between a Walsh orbital of cyclobutane and a = orbital
can be described by a ;o = —1.25 eV which should be compared with f,, = —2.15eV
and B, = —2.45eV for the interaction between a cyclopropane Walsh orbital and a w
orbital and between two m orbitals. The spectrum of methylenecyclopent-1-ene gives an
experimental confirmation of the orbital sequence =, m, ¢ in s-trans-butadienes.

Die Fihigkeit des Cyclopropanringes zur Konjugation mit benachbarten n-Zentren wurde
durch eine Vielzahl von Arbeiten belegt?’ und zuerst von Walsh® durch die Annahme sp2-
hybridisierter C-Atome im Cyclopropan qualitativ gedeutet. Mit Hilfe der Photoelektronen-
(PE)-Spektroskopie gelang ¢s, die Wechselwirkung im Rahmen eines HMO-Modells auch
quantitativ zu erfassen45).

Die Frage nach der Konjugationsfihigkeit des nidchsthéheren Homologen, des Cyclo-
butans, ist dagegen noch weitgehend ungeklirt. Folgt man dem Vorgehen von Walsh2.3, so
lassen sich fiir das Cyclobutan ebenfalls entartete Orbitale (e, in D4;) mit hohem C2p-
Anteil konstruieren, die dem PE-Spektrum zufolge® die obersten besetzten Orbitale bilden.

D IV. Mitteil.: G. Hentrich, E. Gunkel und M. Klessinger, J. Mol. Struct., im Druck.

2 Literaturiibersicht siche R. Hoffmann und R. B. Davidson, J. Amer. Chem. Soc. 93, 5699
1971).

3 A. D. Walsh, Nature (London) 159, 167, 712 (1947); Trans. Faraday Soc. 45, 179 (1949).

9 E. Heilbronner, R. Gleiter, T. Hoshi und A. de Meijere, Helv. Chim. Acta 56, 1595 (1973),
und dort angegebene Literatur.

9 P. Bruckmann und M. Klessinger, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenomena 2, 341 (1973).

6 P. Bischof, E. Haselbach und E. Heilbronner, Angew.Chem. 82, 952 (1970); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 9, 953 (1970).
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Rechnungen2.?, UV Spektren39 und PE-spektroskopische Untersuchungen10-12) geben
Hinweise darauf, daB die Konjugation mit benachbarten n-Systemen zwar klein gegeniiber
dem Cyclopropan, jedoch nicht zu vernachlissigen ist; quantitative Daten iiber die GroSe
der Wechselwirkung fehlen aber bisher.

Wir unternehmen in dieser Arbeit den Versuch, durch Interpretation und Vergleich der
PE-Spektren den unterschiedlichen Konjugationseffekt der Methylen-, Cyclopropyl-, Cyclo-
butyl- und Cyclopentyl- bzw. Cyclohexyl-Gruppe auf das w-System des Athylens, des Cyclo-
pentens und des Benzols zu bestimmen und im Rahmen eines HMO-Modells durch ein
Wechselwirkungsintegral f fiir die entsprechende Bindung zu beschreiben.

Zuordnung und Interpretation der PE-Spektren

Tab. 1 und Tab. 2 geben die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale I, und
ihre Zuordnung wieder, in Abb. 1 sind die PE-Spektren der Verbindungen 2—13
dargestellt.

N s e o %\%
2 3 4 5

1

o o1 o O

O O O OO0

Der Zuordnung wird ein auf der HMO-Niherung beruhender LCMO-Ansatz16)
zugrunde gelegt, nach dem die Orbitale des Gesamtmolekiils durch Linearkombination
aus den bindenden Orbitalen entsprechender Symmetrie der Teilsysteme R und S
gebildet werden. Die verwendeten Ausgangsorbitale der Teilsysteme sind in Tab. 3
zusammengestellt.

7 W.J. Hehre, J. Amer. Chem. Soc. 94, 6592 (1972).

8) J.J. Wren, J. Chem. Soc. 1956, 2208.

9 R. Gleiter und T. Kobayashi, Helv. Chim. Acta 54, 1081 (1971).

10) F. Brogli und E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 54, 1423 (1971).

1) P, Bruckmann und M. Klessinger, Angew. Chem. 84, 543 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 11, 524 (1972).

12) R. Gleiter, E. Heilbronner, M. Hekman und H. D. Martin, Chem. Ber. 106, 28 (1973).

13) D, W. Turner, C. Baker, A. D. Baker und S. R. Brundle, Molecular Photoelectron Spec-
troscopy, Wiley-Interscience, London 1970.

19 R. Gleiter, E. Heilbronner und A. de Meijere, Helv. Chim. Acta 54, 1030 (1971).

15) J. W. Rabalais und R. J. Colton, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenomena 1, 83 (1972);
1, 355 (1973).

16) Vgl. 1. ¢.5 und die dort angegebene Literatur.
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Abb. 1. Photoelektronenspektren der Verbindungen 2 bis 13

Ist R der Vinyl- bzw. der Cyclopentenrest, so konnen aus Symmetriegriinden nur
jeweils ein ©-Orbital des t-Systems R und ein 7t- bzw. Walsh-Orbital des Substituenten S
in Wechselwirkung treten; die Orbitalenergien &; und &3 des Gesamtmolekiils sind
dann durch Gl. (1) gegeben18),

é1,2 = (Er + E)/2  )/[(ER — Es)/21> + HRs? m

1) M. J. S. Dewar und S. D. Worley, J. Chem. Phys. 50, 654 (1969).
18) Eg und Eg bezeichnen die Energiewerte der Ausgangsorbitale der Systeme R und S,

Hrs = c:‘cfﬂpo bezeichnet die Wechselwirkung infolge einer Bindung zwischen den
Atomen p und o.
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Umgekehrt kann man zum Vergleich der Konjugationsfihigkeit der Substituenten
aus Gl. (1) den Wechselwirkungsterm Hgg und damit das Wechselwirkungsintegral
.o bestimmen, sofern die Ausgangsenergien Ex und Eg der Teilsysteme bekannt
sind und die Orbitalenergien ¢; und &> unter Anwendung von Koopmans® Theorem19)
den PE-Spektren entnommen werden. Werden Ei und Eg aus den PE-Spektren der
unsubstituierten Teilsysteme bestimmt, so sind diese Werte zunichst beziiglich der
rein induktiven und hyperkonjugativen Wechselwirkung mit dem Substituenten zu
korrigieren. Da in dem durch GI. (1) beschriebenen zweidimensionalen Fall die Auf-
spaltung symmetrisch ist, braucht nur eine der beiden Gréfen Ex und Eg festgelegt
zu werden; der jeweils andere Wert ergibt sich dann aus der Lage des Schwerpunktes.
Dieser Sachverhalt ist in Abb. 2 veranschaulicht.
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Abb. 2. Schematisches Korrelationsdiagramm fiir die Wechselwirkung von zwei Orbitalen
verschiedener Energie

Bei der Interpretation der Phenylverbindungen kann Gl. (1) nicht mehr verwendet
werden, da in der Phenyleinheit ein weiteres T-Orbital gleicher Symmetrie dazukommt.
Hier ist eine theoretische Voraussage des Spektrums nur durch Losen eines drei-
dimensionalen Sékularproblems moglich.

Vinylverbindungen

s-trans-Butadien (1): Zur Zuordnung des Spektrums von 1 wird auf die entspre-
chende Literatur verwiesen20); wir schlieBen uns der auf einer Orbitalreihenfolge
T, T, ¢ beruhenden Zuordnung fiir die ersten Ionisationspotentiale (IP) des Butadiens
an, was dem Wert 8, = —2.43 eV fiir die Wechselwirkung zweier trans-konfigurier-
ter Doppelbindungen und dem Wert Eg = —10.25 €V fiir ein durch sp2-Substitution
induktiv gestortes Athylenorbital entspricht.

19) T. Koopmans, Physica 1, 104 (1933).
200 M. Beez, G. Bieri, H. Bock und E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 56, 1028 (1973), und
dort angegebene Literatur.
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Vinylcyclopropan (2): Das Spektrum:von 2 wurde bereits von Heilbronner et al.
beschrieben1¥, Wir gelangen zur gleichen Zuordnung (Tab. 1), die durch MINDO/2-
Rechnungen2l bestitigt wird (Tab. 4). Die Bestimmung von Hgg gelingt durch die
Festlegung der Ausgangsenergie Ep des T-MO’s des Vinylrestes. Nach Heilbronner23
iibt ein Cyclopropanring den gleichen induktiven Effekt auf eine Doppelbindung aus
wie eine Vinylgruppe; fiir Eg kann also der Wert —10.25 eV des Bandenschwerpunk-
tes von Butadien in Gl. (1) eingesetzt werden. Als Ausgangsenergie eines durch sp2-
Substitution gestorten e,-Walsh-Orbitals des Cyclopropans ergibt sich dann aus dem
Schwerpunkt ein Wert von Eg = —10.6 ¢V, in guter Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Erfahrungen iiber Dreiringverbindungen#. 14.23), Das eg-Walsh-Orbital kann
aus Symmetriegriinden nicht mit dem 7-Orbital des Athylenteils in Wechselwirkung
treten und sollte deshalb nur induktiv beeinflut werden; tatséchlich ist die entspre-
chende PE-Bande bei I, = 10.65eV nur wenig gegeniiber dem Wert I = 10.9eV
fiir den Schwerpunkt des durch Jahn-Teller-Effekt aufgespaltenen IP des Cyclo-
propans 13} verschoben.

Mit den so ermittelten Werten fiir E; und Eg folgt aus Gl. (1) Hgg = —1.26 eV,
was mit den LCAO-Koeffizienten aus Tab. 3 den Wert §,, = —2.12 eV ergibt.

Vinylcyclobutan (3), 3,3-Dimethyl-1-vinylcyclobutan (4) und Vinylcyclohexan (5):
Das erste IP von 3 und 4 ist mit 7, = 9.44 eV bzw. I, = 9.40 eV geringfiigig, jedoch
deutlich auBerhalb des MeBfehlers kleiner als der fiir 5 beobachtete Wert I, = 9.51 ¢V,
der praktisch mit dem ersten IP von 3-Methyl-1-buten (I, = 9.52 eV1?)) zusammen-
fallt und daher fiir das durch Alkylsubstituenten vergleichbarer Grofe induktiv ge-
storte m-MO als repridsentativ angesehen werden kann. Man kann daher auf eine
geringe konjugative Wechselwirkung zwischen Cyclobutanring und w-System schlie-
Ben. Um zur quantitativen Erfassung dieser Wechselwirkung auch die Verschiebung
des e,-Walsh-Orbitals des Cyclobutanringes zu bestimmen, ist di¢ Zuordnung der
nichsten beiden PE-Banden (7, = 10.7 eV und I, = 11.15 eV bei 3) von Bedeutung.

Wie die in Tab. 4 zusammengestellten Ergebnisse von PE-Messungen und MINDO/2-
Rechnungen fiir substituierte Cyclopropane und Cyclobutane zeigen, wird diese Zuordnung
sehr wesentlich durch die induktive Beeinflussung der Walsh-Orbitale durch Substituenten
bestimmt. Rechnung und Experiment stimmen darin iiberein, daB das Zentrum der Walsh-
Orbitale des Cyclobutans und des Cyclopropans sowohl durch Alkyl- als auch durch Vinyl-
substitution destabilisiert wird; der induktive Effekt der Methylgruppe ist dabei stiirker als
derjenige der Vinylgruppe. Bezieht man sich auf die Verschiebung des Schwerpunktes des
durch Jahn-Teller-Effekt aufgespaltenen ersten Ionisationspotentials von Cyclopropan- und
Cyclobutanring, so sind die Destabilisierungen durch gleich groBe Alkylsubstituenten von
gleicher GréBenordnung, wie aus den Werten des Methylcyclobutans und Methylcyclopropans
einerseits und des Tricyclo[4.2.2.02.5)decans und Tricyclo[3.2.2.02:4]nonans andererseits
entnommen werden kann (vgl. Tab. 4). Die MINDOQ/2-Rechnungen zeigen aber einen wich-
tigen Unterschied: im Cyclopropanring wird das e-Orbital stirker gestort, im Cyclobutan-

21) M. J. 8. Dewar und E. Haselbach, J. Amer. Chem. Soc. 92, 590 (1970).

22) P, Bischof, E. Heilbronner, H. Prinzbach und H. D. Martin, Helv. Chim. Acta 54, 1072
(1971).

23) P. Bischof, R. Gleiter, E. Heilbronner, V. Hornung und G. Schroder, Helv. Chim. Acta 53,
1645 (1970).



Jahrg. 107

P. Bruckmann und M. Klessinger

1116

‘€ *quL '[BA SJRNQIQ-YS|PA JOP SLIPWWAS 19p Bunuydezag AP J0J o
*zz 1€ 19 Jouuoiqnay yoru uneg-d4d
*9'¢1 IPUBE UDISI> USUII[BdSIBINE POJT-43]}2L-uyvf YOINp I3p WNIUIZ (e

$9'6 fvwia%&m ueuouly'z 7'z €lOPAILL

4
L9'6 ((.®)Sg + osmsv;_l ued3p[sz 0T T HIOIPAIML -

19°01—  SI'TI (.Y dn( + S PSI1— L1l (B} ¥a( + Sp
696 — Lol (®) Sp 66 —  $9°01 (®) S
656 — Pv6 ,B) Spy — ¥ ueINQOIAIAUIA 6 — SI'6 (.®) S — Yy uedo1do1AAUIA
L0'01— — (v3)S4
b6 — — (S9)Sg (o URINQO[IAdAYIPWI-T°]
oror— 601 (Va)Syp V6 — 1'01 (Va)Sp
6L6 — $°0l (59)Sg (@ UEINQOPASIAIdN 66 — 601 (59)S4 (*q uedo1dopAdJAYIaN
81°01— o1l (Va)S4 “(S9)Sp (2UBINQOPIAD SE0l— 6'01 (Vo)Sy “(Sa)Sy uedosdopid

3 Ar Sunupionz Sunpuiqiap 3 Ar Sunupionz Sunpuiqiap

aueInqo[d£) pun suedosdodL) sanaminsqns 1331uId
[A2] 2 usIB15ud®IIGIO 212UY2219q Z/OANTIN YoBU pun [A3] 47 renuajodsuonesiuo] opPiuowIadxy p "qel



1974 Photoelektronenspektren organischer Verbindungen, V 1117

ring das eg-Orbital. Ein Blick auf die verwendeten Ausgangsorbitale (Tab. 3) macht dieses
Ergebnis verstindlich, denn nach der StSrungstheorie 1. Ordnung ist die Anderung der
Orbitalenergie dem Quadrat des LCAO-Koeffizienten am gestdrten Zentrum proportional 24,
Das erklirt die im Vergleich zum eg- Walsh-Orbital stirkere Destabilisierung des es- Walsh-
Orbitals des Cyclopropans. Die Walsh-Orbitale des Cyclobutans weisen am gestorten Zentrum
den gleichen C2p-Koeffizienten auf; zusitzlich besitzt jedoch das es-Walsh-Orbital an der
Verkniipfungsstelle den Beitrag eines C2s-AQ’s. Aus der Untersuchung des Perfluoreffektes 25)
ist bekannt, daB sich induktive Effekte auf Orbitale mit C2s-Anteil wesentlich stirker aus-
wirken als auf Orbitale aus reinen C2p-AQ’s; dies erklirt die stirkere Destabilisierung des
eg- Walsh-Orbitals des Cyclobutans.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der MINDO/2-Rechnungen sind die
ersten drei PE-Banden sowohl bei 2 als auch bei 3 der Reihe nach dem ©-MO der
Vinylgruppe, dem symmetrischen (eg) und dem antisymmetrischen Walsh-Orbital (e,)
des Cyclopropyl- bzw. Cyclobutylrestes zuzuordnen (wobei natiirlich das T-MO und
das e,-MO infolge der konjugativen Wechselwirkung miteinander mischen). Wihrend
jedoch im Vinylcyclopropan das nur induktiv gestdrte e,-MO iiber dem es-MO liegt
und erst durch die ausgeprigte konjugative Wechselwirkung so stark abgesenkt wird,
daB es unterhalb des eg-MO’s zu liegen kommt, liegt im Vinylcyclobutan das e,-MO
bereits unterhalb des induktiv gestdrten eg-MO’s, so daf hier die Orbitalreihenfolge
durch die konjugative Wechselwirkung nicht beeinfluBt wird. Bestitigt wird diese
Zuordnung durch die beim Ubergang von 3 nach 4 beobachtete Verschiebung des
zweiten Ionisationspotentials um 0.4 eV, die in Ubereinstimmung mit den obigen
Uberlegungen auf die stiirkere Destabilisierung des eg- Walsh-Orbitals durch die beiden
zusitzlichen Methylgruppen in 4 zuriickzufiihren ist.

Anhand dieser Zuordnung kann nun die Wechselwirkungsenergie Hgg aus Gl. (1)
bestimmt werden. Dazu muB zunichst der Ausgangswert des durch den induktiven
Effekt des Cyclobutanringes gestorten Athylen-nm-MO’s festgelegt werden. FaBt man
die C-Atome des Cyclobutans als im wesentlichen sp2-hybridisiert auf, wire der
gleiche Ausgangswert von Eg = —10.25 ¢V wie im Vinylcyclopropan zu verwenden;
sind dagegen die C-Atome des Cyclobutans iiberwiegend sp3-hybridisiert, ist eine
induktive Stérung wie bei Alkylgruppen vergleichbarer Grofe, d. h. wie z. B, im
Vinylcyclohexan, anzunehmen,

- Eine Rechnung mit Ex = —10.25 eV ergibt mit f,; = —2.9 eV einen Wert, der
einer stirkeren t-Wechselwirkung als bei konjugierten t-Systemen entsprechen wiirde.
Setzt man dagegen mit Eg = —9.51 eV den Wert des durch sp3-Substitution induktiv
gestérten T-MO’s im Vinylcyclohexan ein, so erhilt man Hgrg = —0.36 €V und mit
Hilfe der LCAO-Koeffizienten der Tab. 3 f,, = —1.22 €V fiir das Vinylcyclobutan
(3) bzw. Hpg = —0.39 €V und f,, = —1.34 eV fiir das 3,3-Dimethylderivat 4.

Diese Werte gelten also unter der Voraussetzung, daB der Cyclobutylrest eher einem
sp3-hybridisierten Substituenten vergleichbar ist als einem sp2-hybridisierten, wie dies
auch durch andere Untersuchungen, vor allem durch die Werte der 13C-H-Kopplung,

24) M. Klessinger, Angew. Chem. 84, 544 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 525 (1972).

25) C. R. Brundle, M. B. Robin, N. A. Kuebler und H. Basch, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1451
(1972).
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nahegelegt wird26). In jedem Fall aber wird durch die Werte 8,, = —1.22 eV fiir 3
und f,, = —1.34¢V fiir 4 die untere Grenze der konjugativen Wechselwirkung
zwischen Cyclobutan-Walsh-Orbitalen und benachbarten 7-Orbitalen beschrieben.

Cyclopentenverbindungen

3-Methylencyclopent-1-en (6): Die Analyse der Schwingungsstruktur ist bei der Zuordnung
der ersten beiden Banden von 6 zu lonisationen aus w-Orbitalen von Nutzen. Die erste
Bande (I, = 8.40 eV) weist eine Progression von Schwingungen mit v = 1460 cm~! und die
zweite Bande (/, = 10.85 eV) eine Progression mit v = 1290 cm~1 auf, wihrend die dritte
Bande (/, = 11.6 eV) keine auflésbare Feinstruktur besitzt. Die beobachtete Schwingungs-
struktur liegt in der gleichen GréBenordnung wie bei Verbindungen mit exocyclischen kon-
jugierten Doppelbindungen, z. B. 1435 und 1230 cm™! fiir das erste bzw. zweite IP von
1,2-Dimethylennorbornan2” und 1421 und 1215 cm1 fiir das erste bzw. zweite IP von
1,2-Dimethylenbicyclo[2.2.2]Joctan 2. Nimmt man noch hinzu, daB die dritte Bande, die
der Ionisation des ersten o-Orbitals entsprechen sollte, mit /I, = 11.6 eV praktisch den
gleichen Wert aufweist wie das erste ¢-Orbital des Cyclopentens (I, = 11.7 eV 2®), diirfte
damit firr das 3-Methylencyclopent-1-en, das als alkylsubstituiertes, frans-fixiertes Butadien
betrachtet werden kann, die Orbitalsequenz &, &, ¢ gesichert sein.

Die Bestimmung von Ex und Eg gelingt durch die Heranziehung der Spektren von
Vergleichsverbindungen: Methylencyclopentan und Cyclopenten weisen mit I, =
9.15eV13 und I, = 9.12 ¢V 28) praktisch das gleiche IP auf. Bei Vereinigung der
Teilsysteme zu 6 werden beide ®-Orbitale in gleicher Weise gestort, die resultierende
induktive Verschiebung hebt deshalb die zufillige Entartung der Ausgangsorbitale
nicht auf und duBert sich nur in einer Stabilisierung des Schwerpunktes von 9.13 eV
auf 9.63 eV (vgl. den Schwerpunkt der m-Banden des 2,3-Dimethylbutadiens =
9.4 eV 20)), Wegen der zufilligen Entartung ist die Differenz A, der ersten beiden
1P’s gleich der doppelten Wechselwirkungsenergie, d.h. es gilt 8., = 2Hpgs =

Al; = —2.45¢eV in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem von Heilbronner
et al.20) angegebenen Mittelwert § = —2.47 eV fiir die methylsubstituierten Buta-
diene.

Spiro[2.4]hept-4-en (7). Fiir die Zuordnung von 7 gilt die gleiche Argumentation
wie bei 2, da diese Verbindung als trans-fixiertes Vinylcyclopropan aufzufassen ist,
bei der die gegeniiber 2 zusitzliche Alkylsubstitution des Cyclopropanringes und der
Doppelbindung lediglich eine Destabilisierung des w-Orbitals und des e,-Walsh-
Orbitals um knapp 0.7 eV bewirkt.

Fiir die Energie des n-MO’s wird der gleiche Wert Eg = —9.63 eV herangezogen
wie bei 6; aus dem Schwerpunkt der ersten und dritten Bande ergibt sich die Energie
des nur induktiv gestorten e,-Walsh-Orbitals dann zu Eg= —9.93 eV, und aus
Gl. (1) folgt Hgs = —1.27¢eV und 8., = —2.20eV.

26) Literaturiibersicht siche: Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller),
4. Aufl., Bd. 4/4, Thieme, Stuttgart 1971.

21 P, Asmus, Diplomarbeit Univ. Miinster 1972.

28} P. Bischofund E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 53, 1077 (1970); vgl. E. Heilbronner und
H. D. Martin, Chem. Ber. 106, 3376 (1973).
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Spiro[3.4]oct-5-en (8) und Spiro[4.4/non-1-en (9): Die Zuordnung der Spektren
von 8 und 9 erfolgt ebenso wie bei den entsprechenden Vinylverbindungen 3 und §;
die Walsh-Orbitale des Cyclobutylrestes in 8 liegen gemidB der unterschiedlichen
Alkylsubstitution zwischen denen der Verbindung 3 und 4, so daB sich die gleiche
Orbitalreihenfolge wie in den beiden anderen substituierten Cyclobutanen ergibt.

Als Ausgangswert fiir die Energie eines durch Alkylsubstitution gestorten -Orbitals
des Cyclopententeils wurde der Wert Eg, = —8.96 eV gewiihlt, der dem ersten IP von
9 entspricht. Wegen der Geometrie der Spiroverbindung, die o-r-Wechselwirkungen
besonders begiinstigt, ist es sicher eine zu starke Vereinfachung, nur eine induktive
Wechselwirkung anzunehmen; da aber versucht wird, den Teil des konjugativen
Effektes des Cyclobutanringes zu bestimmen, der iiber die Wechselwirkung vergleich-
barer Alkylsubstituenten hinausgeht, scheint die Verwendung dieses Ausgangswertes
gerechtfertigt.

Aus dem Bandenschwerpunkt 1aBt sich damit ein Wert Eg = —10.83 eV ablesen
und GI. (1) liefert fiir Hgs = —0.37 eV und fiir 8,, = —1.24¢V.

Phenylverbindungen

Durch PE-spektroskopische Untersuchungen substituierter Phenylverbindungen ist be-
kannt, daB sowohl durch den induktiven als auch durch den mesomeren Effekt von Substi-
tuenten die Entartung der obersten w-Niveaus des Benzols ()¢ in Dgy) aufgehoben wird 24.15);
im Falle monosubstituierter Aromaten wirkt die Stérung nur auf dasjenige w-Orbital, welches
an der Verkniipfungsstelle einen von Null verschiedenen Betrag aufweist (vgl. Tab. 3). Die
Aufspaltung der ejg-Orbitale des Benzols kann als ,,Sonde* fiir die GroBe der Summe aus
induktivem und mesomerem Effekt des Substituenten verwendet werden und bietet die
Moglichkeit, die oben bestimmten f ,-Werte zu iiberpriifen. Da das totalsymmetrische
7-Orbital des Benzols (azy in Dgy) in Co, und C; die gleiche Symmetrie (b; bzw. a’) aufweist
wie die Kombination aus dem obersten m-Orbital des Benzols und dem w- bzw. Walsh-
Orbital des Substituenten, muB zum Vergleich von experimentellen und berechneten Werten
das entsprechende dreidimensionale Sikularproblem geldst werden.

Eine gewisse Schwierigkeit bei der Festlegung der Ausgangsenergien des LCMO-Ansatzes
liegt darin, daB bislang die Lage des totalsymmetrischen w-Orbitals des Benzols strittig ist 29).
Aufgrund der Arbeiten von Lindholm et al.30 gilt jedoch die Zuordnung des 5. IP des Benzols
mit I, = 12.2 eV zu diesem n-Orbital als wahrscheinlich.

Zuordnung, Energiewerte und Schwingungsstruktur der Spektren sind in Tab. 2
zusammengefaBt. Die Orbitale werden nach der lokalen C,,-Symmetrie klassifiziert,
obwoh! wegen der Abwinkelung der Substituenten streng nur C-Symmetrie vor-
handen ist.

Das erste IP wurde in allen Spektren der antisymmetrischen Kombination aus
m-Orbital des Benzols und - bzw. Walsh-Orbital des Substituenten zugeordnet, das
zweite IP entspricht dem ungestorten ©-Orbital des Phenylkerns, und fiir die Zuord-
nung der Orbitale der Substituenten sind die gleichen Argumente wie in den oben
behandelten Vinylverbindungen giiltig. Die Zuordnung des ersten IP wird durch die
beobachtete Schwingungsstruktur gestiitzt, die Progressionen von Ring- und Substi-
tuentenschwingungen aufweist15) (vgl. Tab. 2).

29) S. D. Worley, Chem. Rev. 71, 295 (1971).

30) L. Asbrink, C. Fridhund E. Lindholm, Chem. Phys. Lett. 15, 567 (1972) ; vgl. auch F. Marsch-
ner und H. Goetz, Tetrahedron 29, 3105 (1973).
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Fiir die Anwendung des LCMO-Modells auf die Molekiile Styrol, Phenylcyclo-
buten, Phenylcyclopenten und Phenylcyclopropan wurde der Wert Ex = —9.15eV
fiir das oberste w-Orbital des Benzols verwendet (—9.25eV + 0.1 eV fiir den leicht
destabilisierenden Effekt des sp2-Substituenten). Fiir das dritte =-MO des Benzols
(—12.2 eV) wurde ebenfalls eine leichte Destabilisierung von +0.1 eV angenommen.
U. U. konnte diese Destabilisierung infolge der Wechselwirkung mit energetisch be-
nachbarten ¢-Orbitalen gleicher Symmetrie erheblich groBer sein; deshalb wurden
Vergleichsrechnungen mit einem Wert von —11.8 eV durchgefiihrt (Destabilisierung
um +0.4 eV, durch HMO2 gekennzeichnete Werte der Tab. 5). Die Variation dieses
Wertes hat auf die Lage der anderen Orbitale nur geringen Einflu} (vgl. Tab. 5).

Fiir die Vinyl- und Cyclopropyl-Gruppe als Substituenten wurden die gleichen Eg-
Werte wie in den entsprechenden Vinylverbindungen benutzt. Zur Bestimmung von
Ej fiir die Cycloalkene wurden die Energien des w-Orbitals des Cyclobutens (—9.43
€V29) und des Cyclopentens (—9.12eV28)) herangezogen und um +0.1 eV fiir den
destabilisierenden EinfluB3 der sp2-Substituenten korrigiert.

Im Fall des Phenylcyclobutans schlieBlich wurde fiir das oberste ©-MO des Benzol-
ringes der aus dem Spektrum des Phenylcyclopentans abgelesene Wert Eg = —8.81
eV verwendet, um den induktiven Effekt eines Alkylsubstituenten vergleichbarer
GroBe zu beriicksichtigen. Fiir das untere T-MO des Benzolringes wurde ebenfalls ein
Wert Eg = —12.1 eV eingesetzt und die Lage der Walsh-Orbitale des Cyclobutans
dem Spektrum des Vinylcyclobutans entnommen. Die Storterme Hyg ergeben sich
dann mit Hilfe der oben bestimmten f8,,-Werte und der LCAO-Koeffizienten der
Tab. 3.

Diskussion der Ergebnisse

Um die getroffene Zuordnung weiter abzusichern und zur Verfolgung der induk-
tiven Effekte ist es niitzlich, die Orbitalenergien nicht nur innerhalb der Verbindungs-
reihen mit gleichem m-System R, sondern auch innerhalb der Reihen mit gleichem
Substituenten S zu korrelieren (Abb. 3). Die Korrelationsdiagramme zeigen fiir alle
Orbitale qualitativ die erwartete Destabilisierung durch steigende Alkylsubstitution
auf und stiitzen damit die Zuordnung. Es lassen sich folgende Werte ablesen:

1. ©-Orbitale und das e,- Walsh-Orbital des Cyclopropans werden in Ubereinstim-
mung mit den Beobachtungen von Heilbronner et al.4.29) um 0.6 bis 0.65eV pro
Alkylsubstituent destabilisiert.

2. Durch Vinylsubstitution werden m-Orbitale und das e4-Walsh-Orbital des Cyclo-
propans um 0.25 bis 0.30 eV destabilisiert.

3. Das eg-Walsh-Orbital des Cyclopropans bleibt entgegen der Annahme einer
Knotenfliche am Substitutionszentrum nicht ungestort, es lassen sich Destabilisie-
rungen um 0.25 eV pro Vinylsubstituent und um 0.35 eV pro Alkylsubstituent ab-
lesen. Tatsdchlich zeigen MINDQO/2-Rechnungen, daB die Annahme einer Knoten-
ebene streng nicht gerechtfertigt ist, daB vielmehr das eg-Walsh-Orbital auch am
Zentrum der Substitution nicht zu vernachlissigende 2p;,-Anteile aufweist. Zudem
kann das eg-Orbital durch Hyperkonjugation mit o-Orbitalen gleicher Symmetrie
destabilisiert werden.



1974 Photoelektronenspektren organischer Verbindungen, V 1121

In

=
H

|

Abb. 3. Korrelationsdiagramm der Verbindungen 1—4, 6—8, 10—12, des'.'ﬁthylens (a), des
Cyclopropans (b), des Cyclobutans (¢) und des Phenylcyclopentens (d)

4. Das e,-Walsh-Orbital des Cyclobutans wird durch Substitution in 1- bzw. 1,3-
Stellung nur geringfiigig verschoben.

5. Die Destabilisierungen des eg-Walsh-Orbitals des Cyclobutans sind dagegen
beachtlich, jedoch scheinen sie im Gegensatz zu den Verschiebungen der w-Orbitale
und der e,-Walsh-Orbitale des Cyclopropans nicht additiv zu sein.

Zur Bestitigung der oben ermittelten S-Werte wurde das LCMO-Modell zur Be-
rechnung der Orbitalenergien der Phenylverbindungen angewandt; die Ergebnisse
sind in Tab. 5 zusammengestellt. Mit den bei der Zuordnung der Phenylverbindungen
angegebenen Ausgangswerten Ex und Eg sowie den Werten f§,, = —2.45eV und
Boe = —2.15 eV fiir die Wechselwirkung zwischen w-System und Vinyl- bzw. Cyclo-
propyl-Gruppe und £, = —1.25 eV fiir die Wechselwirkung zwischen w-System und
Cyclobutanring ergab sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Experiment. Heilbronner et al.4.20) geben fiir die entsprechenden Wechselwir-
kungen f,, = —2.48¢V und 8,, = —19¢V an; der Wert §,, = —2.15¢V fiir die
Wechselwirkung zwischen Cyclopropanring und w-System ist jedoch konsistent mit
unseren frilheren Untersuchungen® und wurde auch von Heilbronner et al. bei der
Analyse des Vinylcyclopropan-Spektrums erhalten23). Der Wert 8., = —1.25 eV, der
die Konjugationsfihigkeit des Cyclobutanringes charakterisiert, ist erheblich kleiner;
der fiir die GroBe der Aufspaltung der Tonisationspotentiale in cyclobutansubstituier-
ten -Systemen entscheidende Wert Hgxg (vgl. Abb. 2) liegt mit 0.4 eV in der GroBen-
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ordnung der Wechselwirkungsterme, die bei Homokonjugation beobachtet werden
und ist daher nicht zu vernachldssigen. Der angegebene Wert stellt die untere Grenze
dar, da gemiB der oben angefiihrten Diskussion als Vergleich die Energien von 7-
Systemen herangezogen wurden, die durch etwas groBere Alkylsubstituenten gestort
sind (Vinylcyclohexan bei den Vinylverbindungen, Spiro[4.4Jnon-1-en bei den Cyclo-
pentyl- und Phenylcyclopentan bei den Phenylverbindungen). Sollte die induktive
Storung durch Cyclobutanringe zwischen denen fiir sp2- und sp3-Substituenten liegen,
wiren die Werte fiir Hgg und §,, hoher anzusetzen.

Aus den Ergebnissen kann man schlieBen, daB die Wechselwirkung zwischen n-
System und den Walsh-Orbitalen benachbarter kleiner Ringe groB genug ist, um die
freie Drehbarkeit bei den Vinylverbindungen 1—5 und den Phenylverbindungen
10—13 soweit herabzusetzen, daB sich die gleichen S-Werte ergeben wie bei den Cyclo-
pentenverbindungen 6—9, die eine festgelegte Konformation haben.

Das Spektrum des 3-Methylencyclopent-1-ens stellt mit seiner eindeutigen Zuord-
nung des PE-Spektrums entsprechend einer Orbitalreihenfolge 7, %, ¢ und dem Wert
Bos= —2.45 eV eine weitere experimentelle Bestitigung der Zuordnung =, 7, ¢ auch
bei anders substituierten frans-Butadienen dar.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit. Herrn Dr. A. de Meijere, G¥ttingen, danken wir fiir die Uberlassung einer
Probe Spiro[3.4]octen. Dem Cusanuswerk, Bonn-Bad Godesberg, danken wir fiir die Gewih-
rung eines Promotionsstipendiums an P. B.

Experimenteller Teil

Die Messungen der Photoelektronenspektren wurden mit dem Spektrometer PS 16 der
Fa. Perkin-Elmer Ltd., Beaconsfield, durchgefiihrt. Die Spektren wurden mit O, und einem
Kr/Xe-Gemisch geeicht, die gespreizten Banden im Bereich von 8 —10 eV zusitzlich mit
CH3J kalibriert (scharfe Peaks bei 9.55 und 10.16 eV13). Eine Fehlerrechnung ergab bei 5
durchgefiihrten Messungen eine Standardabweichung von 0.013 eV.

Alle Proben wurden mit dem Gerit Aerograph 2700 der Fa. Varian gaschromatographisch
gereinigt. Fiir die NMR-Spektren stand das Varian Gerit HA 100 -zur Verfiigung, die IR-
Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Modell 257 und die Massenspektren mit dem Varian
Geridt SM | bei einer Ionisierungsenergie 70 eV aufgenommen. Die Analysen fiihrte das
Mikroanalytische Labor Alfred Bernhardt, Elbach, aus.

Alle bereits in der Literatur beschriecbenen Verbindungen wurden durch Vergleich ihrer
physikalischen Konstanten und ihrer IR- und NMR-Spektren mit den Literaturwerten
charakterisiert.

Vinylcyclopropan (2) wurde durch Cyclopropanierung von Butadien hergestellt3),
Vinylcyclobutan (3) wurde nach Overberger et al. aus Cyclobutancarbonsédure gewonnen32).

3,3-Dimethyl-1-vinylcyclobutan (4): Die Synthese gelang analog zur Synthese des Vinyl-
cyclobutans nach Overberger et al.32). 3,3-Dimethyl-1-cyclobutancarbonsiurechlorid wurde
aus 3,3-Dimethyl-1-cyclobutancarbonsiure, die nach Campbell und Rydon3? dargestellt
wurde, durch Versetzen mit Thionylchlorid erhalten. Sdp. 65—66°C/27 Torr, Ausb. 91%.

31 Methoden der Organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. 4/3, S. 70, Thieme,
Stuttgart 1971.

32 C. G. Overberger, H. Kaye und G. Walsh, J. Polym. Sci., Part. A-2, 755 (1964).

33 A. Campbell und H. N. Rydon, J. Chem. Soc. 1953, 3002.
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Das Carbonsidurechlorid wurde mit Diazomethan in das Diazoketon iibergefiihrt, aus
dem mit Dimethylamin das (3,3-Dimethylcyclobutyl)acetamid erhalten wurde. Sdp. 97 bis
99°C/2 Torr, Ausb. 63%,.

Das Amid wurde mit LiAlH4 in Ather zum Amin reduziert, Sdp. 72—73°C/25 Torr,
Ausb. 69%; das Amin wurde nach Cope zum 3,3-Dimethyl-1-vinylcyclobutan pyrolisiert.
Sdp. 82 —83°C, Ausb. 49%,, GC Reinheit 99.5%,.

IR (Film): 3080, 3075, 2960, 2925, 2860, 1640, 1430, 1380, 1370, 1270, 990, 910 cm~1. —
TH-NMR (CCly): 8 = 5.8 (m, 1 Vinyl-H); 4.8 (m, 2 Vinyl-H); 2.8 (m, 1 Methin-H); 1.8
(d, 4 Methylen-H); 1.1 (d, 6 Methyl-H). — MS (70 eV): mfe = 110 (M*+).

CsHj4 (110.2) Ber. C87.19 H12.81 Gef. C86.99 H 12.57

3-Methylencyclopent-1-en (6) wurde nach Nazarov et al.™ aus Cyclopentenylessigsidure
durch Curtius-Abbau und Hofmann-Eliminierung dargestelit.

Spiro[2.4]hept-4-en (T): Die Synthese wurde durch Tschugajeff-Pyrolyse von Spiro(2.4]-
heptan-4-ol durchgefiihrt, das nach Dauben et al.3%) durch Cyclopropanierung des Methylen-
cyclopentan-1-ols hergestellt wurde. Das Methylencyclopentanol erhilt man nach Dreiding
et al.3 durch Reduktion des Cyclopentanon-o-carbonsidure-methylesters mit LiAlHg4 in
Ather.

Das nach Alexander et al.3? erhaltene Xanthogenat des Spiro{2.4]heptan-4-ols (0.05 mol)
wurde bei 15 Torr und 160°C 3 h pyrolisiert und die fliichtigen Anteile in einer mit CO,/
Aceton gekiihlten Vorlage aufgefangen. Dabei wurde auf das PyrolysegefiB ein Riickflufi-
kiihler gesetzt, um das Uberdestillieren des Xanthogenats zu vermeiden. Der aus der Kiihl-
falle isolierte Kohlenwasserstoff wurde durch Destillation {iber Na gereinigt, um 1.1 g Spiro-
[2.4]hept-4-en zu ergeben, Sdp. 84°C, Ausb. 1.2 g (26%).

IR (Film): 3060, 2990, 2930, 2850, 1605, 1450, 1420, 1045, 1015, 955cm~!. — !1H-NMR
(CCly): 8 = 5.6 (m, | Vinyl-H); 5.1 (m, 1 Vinyl-H); 2.5 (m, 2 Methylen-H); 1.9 (t, 2 Methy-
len-H); 0.6 (s, 4 Cyclopropyl-H). — MS (70 eV): mfe = 94 (M*.).

C7Hjy0 (94.2) Ber. C89.29 H10.71 Gef. C89.00 H 10.59

Spiro[3.4]oct-5-en (8) wurde von A. de Meijere zur Verfiigung gestellt.

Spiro[4.4]non-1-en (9) wurde nach Krapcho et al.3®) aus Cyclopentanon-o-carbonsiure-
dthylester, RingschluB mit Dibrombutan zum Spiroketon und Pyrolyse des Tosylhydrazons
dargestellt.

1-Phenylcyclopropan (11) wurde nach Kishner39 durch Pyrolyse des Pyrazolins erhalten,
das aus Zimtaldehyd und Hydrazinhydrat gebildet wurde.

1-Phenylcyclobut-1-en (10) wurde nach Burger et al.4® aus Phenyllithium und Cyclobutanon
mit anschlieBender Detosylierung dargestellt.

1-Phenylcyclobutan (12) konnte daraus durch Hydrierung iiber 109, Pd auf Aktivkohle
gewonnen werden. Sdp. 42—44°C/[1.8 Torr (Lit.4D Sdp. 38 —40°C/1.8 —2 Torr).

M) I N. ﬁ’azarov und N. V. Kuznetsov, J. Gen. Chem. USSR 29, 754 (1959) [C. A. 54, 1348¢
(1960)].

359 W. G. Dauben und G. H. Berezin, J. Amer. Chem. Soc. 85, 468 (1963).

36) A. S. Dreiding und J. A. Hartmann, J. Amer. Chem. Soc. 75, 939 (1953).

3N E. R. Alexander und A. Mudrak, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1810 (1950).

38) A. P. Krapcho und R. Donn, J. Org. Chem. 30, 641 (1965).

39) N. Kishner, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45, 949, und zwar 950 (1913) [C 1913, 2129].

40) A. Burger und R. Bennett, J. Med. Pharm. Chem. 2, 687 (1960).

41) E, Smutny, M. C. Caserio und J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1799 (1960).
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I-Phenylcyclopent-1-en wurde analog zur Vorschrift von Burger4® aus Phenyllithium und
Cyclopentanon dargestelit. Im Unterschied zum Phenylcyclobutanol spaltete das Phenyl-
cyclopentanol spontan wihrend der Destillation H,O ab zum Phenylcyclopenten, Sdp.
102°C/16 Torr (Lit.42) Sdp. 92—93°C/13 Torr).

1-Phenylcyclopentan (13) konnte aus dem Phenylcyclopenten durch Hydrierung iiber Pt
in Athanol erhalten werden. Sdp. 216 —217°C (Lit.42 Sdp. 215°C).

Methylcyclobutan wurde aus Methylencyclobutan durch Hydrierung iiber Pt in Athanol
gewonnen.

Tricyclo[4.2.2.025]decan und Tricyclo[3.2.2.024]nonan wurden durch Hydrierung des
Tricyclo[4.2.2.02.5]decens4? bzw. Tricyclo[3.2.2.02:4]nonens43 dargestellt. Schmp. von Tri-
cyclo[3.2.2.024)nonan 123 —125°C (Lit.45) 125°C), Schmp. von Tricyclo[4.2.2.025)decan
115—116°C (Lit.4 Sdp. 100°C/15 Torr). Da im Fall des Tricyclo[4.2.2.02.5]decans in der
Literatur49 keine spektroskopischen Daten vorhanden waren, wurde zur Charakterisiérung
eine Analyse durchgefiihrt.

CioHj6 (136.2) Ber. C88.16 H11.84 Gef. C87.91 H 11.77

42) J.v. Braun und M. Kithn, Ber. Deut. Chem. Ges. 60, 2557 (1927).

43 P. Bruckmann, Diplomarbeit Univ. Miinster 1971.

4) W, Reppe, O. Schlichting, K. Klager und T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, 1 (1948).

45 J. Daub und P.v. Schleyer, Angew. Chem. 80, 446 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
7, 468 (1968).
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