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Die Photoelektronenspektrei I von 7 -14 wurden gemessen. Die ersten beiden Ionisations- 
potentiale (IP) von 7 entspre:hen x-Orbitalen, die nur um 0.3 eV voneinander getrennt sind. 
Through-space- und througl 1-bond-Kopplung heben sich gegenseitig nahezu auf. Die An- 
nahme der Sequenz n+ > x - in 7 wird durch das Spektrum von 10 gestutzt. Die Tatsache, 
daB IP1 (7) SX IP2 (lo), zeigi, daB das exocyclische x-Orbital von 10 x-bindend und a-anti- 
bindend mit x+ mischt. Die Wechselwirkung zwischen Dreiring- und x-Orbitalen in 13 ist 
praktisch verschwindend kle in, vermutlich aufgrund zu groler Distanz. Die homokonjuga- 
tive Fahigkeit des Cyclobut. tnrings wird mit der des Cyclopropans verglichen. Bis auf das 
Beispiel 40 sind die Effekte gemessen an den beiden Observablen A s  = e(es) - e(ea) und 
e(x), beim viergliedrigen Rin ; deutlich schwacher ausgepragt als beim Cyclopropan. Um eine 
Erklarung fur das unterschL:dliche photochemische Verhalten von 4, 7 und 18 zu erhalten. 
wurden die angeregten Zusti nde von 7 und 18 mit einem CNDO/2-CI-Modell untersucht. 

Photoelectron Spectroscopic Investigation of the Intramolecular x,x-Interactions in endo- 
Tricyclo[4.2.1 .02*5]nonadiene: I. 

Homoconjugation with Cyclo mtanes 1) 

The photoelectron spectra 0' 7-14 have been measured. The first two ionization potentials 
(IP) of 7 correspond to x-or bitals, which are separated by only 0.3 eV. Through-space- and 
through-bond-coupling near y cancel each other. The assumption of the sequence IT+ > x- 
in 7 is stronglysupported by the spectrum of 10. The fact that IPI (7) = IP2 (10) is compatible 
with a x-bonding and a-antibonding mixing of the exocyclic x-orbital of 10 with x+. The 
interactiqn between Walsh- i nd x-orbitals in 13 is nearly vanished, presumably because of the 
greater distance as comparec to 19. The homoconjugative ability of the cyclobutane ring has 
been studied. In all but one of the cases the effects are less distinct with the four-membered 
than with the three-membered rings, as judged by the two observables Ae = e(es) - e(ea) and 
~ ( x ) .  To give an explanatioi for the different photochemical behaviour of 4, 7, and 18, the 
excited states of 7 and 18 have been explored by means of a CNDO/2-CI-procedure. 

1) 14. Mitteil. in der Reihe: Kleine Ringe; 13. Mitteil.: H.-D. Martin, C. Heller und J.  Werp, 
Chem. Ber. 107, 1393 (1974). Diese Arbeit ist zugleich die 68. Mitteil. der Reihe: Anwen- 
dungen der Photoelekti onenspektroskopie; 67. Mitteil. : G. Bieri und E. Heilbronner, 
Helv. Chim. Acta, im DI uck. 

2) Standige Adresse. 
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Die Wechselwirkung zweier 1,5-x-Bindungen in einem achtgliedrigen Ring wird von 
der Konformation bzw. Konfiguration beeinflufit. 13)  und 2 stellen zwei Grenzfalle dar, 
die sich durch das Auftreten von through-bond- und through-space-Effekten (Typ I) 
bzw. reiner through-bond-Wechselwirkung (Typ 11) unterscheiden. Weitere Beispiele 
fur Typ I stellen Cyclooctatetraen (3)3) und das Tricyclooctadien 4 dar4.5), wahrend 5 
und 6 Typ I1 repr.asentieren4.6). Die Analyse der Photoelektronenspektren des Paares 
415 war durch das Vorhandensein hochliegender Walsh-Orbitale erschwert. Die Ab- 
wesenheit einer Vierringbindung in 6 trennt die x-Niveaus weit stiirker von den Q- 

Orbitalen als es in 5 der Fall ist. Ein entsprechend einfaches Spektrum liefi die endo- 
Verbindung 7 erwarten, die ein Modell fur Typ I darstellt. 

1 2 3 

4 5 6 

Wir berichten hier iiber die Photoelektronenspektren der Kohlenwasserstoffe 7, 8 
9 sowie der Isopropylidenderivate 10,11,12 und der Cyclopropanverbindungen 13 und 
14. 

Tab. 1. Vertikale Ionisationspotentiale (IPj,”) in eVa,b) 

7 9.03 9.36 10.46 (10.90) 
8 8.92 10.00 10.46 
9 9.65 10.13 

10 8.33 8.94 9.52 10.15 (10.71) 
11 8.39 8.94 9.84 10.36 
12 8.30 
13 8.83 9.35 10.15 
14 9.20 9.92 

Fehler: =t 0.03eV. 

bestimmt werden konnen. 
bJ Werte in Klammern sind mijglicherweise mit einem grijL3eren Fehler behaftet, da sie im Spektrum nur unsicher 

In Tab. 1 sind die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale (IP) dieser Verbindungen 
angefuhrt. Im folgenden wird von Koopmans’ Naherung Gebrauch gemacht, d. h. die Lage 

3) C. Batich, P .  Bischof und E. Heilbronner, J. Electron Spectrosc. 1, 333 (1972/73). 
4) R .  Gleiter, E. Heilbronner, M .  Hekman und H.-D. Martin, Chem. Ber. 106, 28 (1973). 
5 )  Die exakte Konformation von A ist unbekannt, aber es scheint ein Beispiel fur Typ I zu 

sein: R. Gleiter, E. Heilbronner: L. A .  Paquette, G.  L. Thompson und R. E. Wingard, 
Tetrahedron 29, 565 (1973). 

6 )  F. Brogli, W .  Eberbach, E. Haselbach, E. Heilbronner, V. Hornung und D. M .  Lemal, 
Helv. Chim. Acta 56, 1933 (1973). 
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A 
E 

- 9  

-10  

des Maximums einer Photoelc ktronenbande (1Pj.J entspricht der Energie ej des Orbitals \k;, 
aus dem das Photoelektron int IonisationsprozeR entfernt wird: 

ei‘ - --1Pj,” . 
Homokonjugation in 7 

Das Spektrum von 7 west zwei tiefliegende PE-Banden auf, die nur um 0.33 eV 
voneinander getrennt sind (Tab. 1). Es ist naheliegend, daraus ayf zwei x-Ionisations- 
prozesse zu schlieoen. Im Gegensatz dazu betragt der Abstand der ersten beiden 
Ionisationspotentiale von 6 1.2 eV6). Diese Differenz von 0.9 eV laRt in 7 einander 
entgegenwirkende Effekte v xmuten. 

- 

- 

Ic1311qlI 

13 14 % 
Obwohl das x-IonisationspDtential von 15 (xb) nicht gemessen wurde, l l B t  sich ein ver- 

niinftiger Wert dafur durch hlittelung der bekannten Daten fur 166) und 174) erhalten, d. h. 
9.12 eV. Bei der Diskussion tles Spektrums von 6 wurde der Basisenergie der x+- und x-- 

b C d e f D 

Bas15 through 
space ‘h&T exp 

Abb. 1. Korrelationsdiagramtn fur die Orbitalsequenz in 7. Energien in eV. 1x1 < I .  Zu den 
einzelnen Kolonnen siehe Text 
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Kombination der Weft A = -9.23 eV zugeordnetb). Diese Energie liegt um 0.38 eV tiefer als 
das Mittel der Ionisationspotentiale der beiden Monoene, die sich von 6 ableiten. Deshalb 
werden auch die Basisenergien von 7 (Abb. 1, Kolonne c) um 0.38 eV stabilisiert sein gegen- 
iiber (IP1 (8) + IPI (15))/2, also 

A(x+)  = A(x-) = -9.40eV (1) 

Ein Vergleich rnit den Basisenergien der Diene 4 bzw. 5 ( A @ )  = -9.6 eV49 zeigt den destabi- 
lisierenden EinfluD des vergroBerten a-Geriistes an. 

Die Groknordnung der intramolekularen Wechselwirkungen in 7 abzuschatzen, 
bereitet keine Schwierigkeiten, da verlaBliche Werte in der Literatur bereits vorliegen. 
Der through-space-Effekt wird durch den Parameter Bab = ( A ~  /&I  Ab) = -0.2 eV 
beschrieben, welcher fur 4 abgeleitet wurde4.7). Damit erhalt man die Kombinationen 
x+ bzw. x- bei -9.60eV bzw. -9.20eV (Abb. 1, Kolonne d). Der through-bond- 
Effekt, der unverfalscht am Dien 6 untersucht werden kann, laBt sich durch einen 
formalen Parameter B darstellen, in welchem das Mischen von A+ bzw. A- mit a- 
und a*-Orbitalen zum Ausdruck kommt. Irn Fall von 6 erhalt man den Wert B = 

0.56 eV6). Die Stabilisierung von x- durch ein geeignetes a*-Orbital spielt nach unseren 
Erfahrungen zwar in 5 und 6, nicht aber in 4 eine Rolle. Die endgultigen x-Orbital- 
energien sind demnach 

E(x+)  = -9.04eV 
E ( X )  = -9.20 eV, 

welche in den Kolonnen e und f der Abb. I rnit den experimentellen Werten verglichen 
werden. Die Ubereinstimmung ist gut und zeigt, daR das hier angewandte naive Modell 
innerhalb der Reihe der Diene 4, 5 ,6 und 7 zu keinen Widerspruchen fuhrt. 

EHT- und CNDO/Z-Rechnungens) bestatigen diese einfachen Vorstellungen, indem auch 
sie fur 7 zwei x-Orbitale im Abstand von 0.29 eV (EHT) bzw. 0.77 eV (CND0/2) voraussagen. 
Ferner liefert das CND0/2-Modell in Ubereinstimmung rnit Abb. 1 die Sequenz rr+ > x- 
der pseudosymmetrischen x-Orbitale, wahrend die EHT-Rechnung weitgehend auf die x- 
Bindungen lokalisierte (jedoch in C, symmetriegerechte) Orbitale ergibt und fur die erste 
angeregte x-x*-Konfiguration eine bindende Beziehung zwischen den Doppelbindungen 
herstellt, in Einklang rnit dem experimentellen photochemischen Verhalten von 79). Hypo- 
strophen (18) hingegen, rnit einer berechneten und beobachteten Sequenz ns, > nsalO), lieD 
sich bislang photochemisch nicht in das Pentaprisman iiberfiihrenll). 

7) In 3 ist das Verhaltnis der Uberlappungsintegrale zwischen benachbarten und gegenuber- 
liegenden x-Bindungen S1,2/S1,3 = 0.074/0.043). Mit B o ~  = ( X I  lQlrr2) = -0.68 eV, das 
hier als reiner through-space-Effekt interpretiert wird, erhalt man f3bh.’P. = (nl1&1rr3) w 
-0.3 eV fur die Wechselwirkung durch den Raum zwischen gegeniiberliegenden x-Bin- 
dungen in 3. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit B$h.sP. = -0.2 eV von 44). 

8) R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39, 1397 (1963); J. A. Pople und G. A. Segal, ebenda 44, 
3289 (1966). 

9) C. M. Anderson, J.  B. Bremner, I. W. McCay und R. N. Warrener, Tetrahedron Lett. 
1968, 1255; S. Masamune, H. Cuts und M. G. Hogben, ebenda 1966,1017; R. D. Miller und 
D. Dolce, ebenda 1972, 4541 ; J .  C. Barborak und R. Perfir, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3080 
(1967); L. A. Paquette und J. C. Stowell, ebenda 92, 2584 (1970). 

10) W. Schmidt und B. T. Wilkins, Tetrahedron 28, 5649 (1972). 
11) Siehe FuDnote 9 in Lit.10). 

Chemische Berichte Jahrg. 107 201 
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Homokonjugation in 13 
Dreiringe sind unter bes timmten sterischen Voraussetzungen zur homokonjuga- 

tiven Wechselwirkung mit T -Bindungen befahigt 12). Der entsprechende Parameter in 
19 wurde zu B = -0.3 eV testimmt. Deshalb war eine direkte Kopplung zwischen e, 
und x in 13 zu erwarten. H nsichtlich einer moglichen Photoreaktion 13 + 20 ist das 
Resultat von Interesse13). 

4 1s 

Jjk, 21 

16 17 

22 23 

Die erste Bande im PE-S 3ektrum von 14 (IP1 = 9.20 eV) ist zweifellos der Ionisa- 
tion aus dem symmetrischm Orbital 21 zuzuordnen, welches uberwiegend in der 
zentralen C ---Bindung des Bicyclo[2.1 .O]pentan-Skeletts von 14 lokalisiert ist. Um 
festzustellen, wie dieses Or1 ital in 13 gestort wird, mu13 noch die unbeeiduRte Lage 
des x-Orbitals bekannt sein. Diese aber laBt sich aus 8 ablesen (IP1 = 8.92 eV). Da 
nichtkonjugierte Dreiringe iie x-Basisenergien praktisch nicht erniedrigen, anderer- 
seits die Stabilisierung von Walsh-Orbitalen durch eine x-Bindung (auch nichtkonju- 
giert) etwa 0.1 eV betragt, erhalt man: 

A ( x )  = -8.92 eV 
A(e,) = -9.30 eV. 

Mit den Daten aus Tal). 1 errechnet sich daraus B = (xlQ1es) = -0.18 eV. 
Dabei wird das negative Vorzeichen fur B gewaihlt, da nach einer EHT-Rechnung die 
Kombination mit dem Kno en zwischen x und e, die hohere Energie besitzt, d. h. die 
kaum mefibare Wechselwir kung ist through-space-kontrolliert. Halt man sich vor 
Augen, daR der Winkel zwischen dem Walsh-Orbital 21 und dem a-Orbital der 1,2- 
bzw. 6,7-Bindung fur die -vechselseitige Uberlappung ungunstiger ist als bei dem 
x-Orbital in 7, so laRt sich der geringere EinfluB der through-bond-Kopplung in 13 
verstehen. 

12) 1.h) P. Bischof, E. Heilbro tner, H .  Prinzbach und H.-D. Martin, Helv. Chim. Acta 54, 
1072 (1971). - 1Zb) P .  B,,uckmann und M .  Klessinger, Angew. Chem. 84, 543 (1972); 
Angew. Chem., Int. Ed. Ergl. 11, 524 (1972), Chem. Ber. 107, 1108 (1974). 

13) Photoexperimente werden z. Zt. durchgefiihrt : H .  Prinzbach und G .  Sedelmeier, pers6n- 
liche Mitteil. 
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Der fast verschwindende Parameter E, der fur 13 gefunden wird, ist deutlich kleiner 
als derjenige von 19, was u. a. auf den grokren raumlichen Abstand in 13 zuruckzu- 
fiihren ist (etwa 2.75 8, gegeniiber 2.46 8,149. 

'T n -  XI. 

- 10 

I exp 

Abb. 2. Homokonjugation in 13. Energien in eV. 
0 < h < 1. Zu den Basisenergien x,  e,, e, siehe Text 

Homokonjugation in 10 
Der EinfluR, den spz-Zentren (z. B. xb in 22) in der 7-Position des Norbornan- 

geriistes auf andere ungesattigte Funktionen ( I C ~  oder e, in 22) im Molekiil ausiiben 
konnen, ist durch zahlreiche Arbeiten belegt 15). Weniger Beachtung hingegen hat die 
Wechselwirkung mit den 1,2- bzw. 3,Ca-Bindungen gefunden (siehe 23)16). In den 
a-gekoppelten x-Orbitalen von 7 sollten sich derartige Effekte jedoch bemerkbar 
machen, wenn, wie in 10, eine Tsopropylidengruppe eingebaut wird. 

Da die Isopropylidengruppe die beiden x-Orbitalenergien von 7 (z+, z- bzw. I C ~ ,  

xb) um 0.1 eV destabili~iert'~~), andererseits die Einfuhrung einer Cyclobutendoppel- 
bindung in 11 die Energie des exocyclischen x,-Orbitals um tSY3), also etwa 0.1 eV, 
absenkt, ergeben sich die Basisenergien fur 10 zu: 

A ( x + )  = -9.03 + 0.1 = -8.93eV 
A ( x - )  = -9.36 + 0.1 = -9.26eV (3) 
A ( x 3  = -8.39 - 0.1 = -8.49eV 

Die Abweichungen 6E der an 10 gemessenen Orbitalenergien von diesen Werten (3) 
sind demnach auf Wechselwirkungen von IC, mit dem x- und a-Anteil des Norbornan- 
geriistes in 10 zuriickzufuhren: 

6E(x+) = -0.01 eV 
6E(x-) = -0.26eV (4) 
6E(x,) = +0.16eV 

Die Tatsache, daR das von IC, energetisch weiter entfernte Orbital IC- starker abge- 
senkt wird als at+, laDt sich durch Beteiligung der 1,2- und 5,6-a-Orbitale verstehen. 
Legen wir das qualitative Modell von 7 zugrunde, so mischt IC, Q- und x-bindend mit 
14) A. C. McDonald und J. Trotter, Acta Cry&allogr. 18, 243 (1965). 
15) 1%) H. Tanida, T. Tsujiund T. Irie, J. Amer. Chem. SOC. 89, 1953 (1967). - 1%) M. A. Bat- 

tiste, C. L. Deyrup, R. E. Pincock und J.  Haywood-Farmer, ebenda 89, 1954 (1967). - 
1 5 ~ )  E. Heilbronner und H.-D. Martin, Helv. Chim. Acta 55, 1490 (1972). - 1%) R. Ifoff- 
mann, Tetrahedron Lett. 1965, 3819. 

16) R. Hofmann, P. D. Moll2re und E. Heilbronner, J. Amer. Chem. Soc. 95, 4860 (1973). 
201. 
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x- (siehe 24), x- hingegen a- und x-antibindend rnit x, (siehe 26). x+ andererseits 
zeigt x-bindende und a-anti indende Wechselwirkung rnit xc (siehe 25), wodurch sich 
die Orbitalenergie praktisch nicht andert (Abb. 3). 

2 ’  28 29 

EHT-Rechnungen stutzen iliese qualitativen Betrachtungen betrlchtlich. Die x-Orbital- 
energien betragen danach fur 7: ~ 12.27. ~ 12.56 eV, fur 10: - 12.18, ~ 12.28, - 12.73 eV. 
IP1 (7) und IP2 (10) sind son it nahezu identisch, in sehr guter Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Werten. 

- 8  ‘F 
- 9  

26 

e XP 

Abb. 3. Korrelationsdiagramni fur  die Orbitalsequenz in 10. Zu den Basisenergien x+, x-, 
x, siehe (3) und Text. Die dre hochsten besetzten Orbitale von 10 sind in 24, 25 und 26 dar- 

gestellt. Energien in eV 

Eine weitere Stutze fur dii: in Abb. 1 und 3 vorgeschlagene Sequenz bietet der Ver- 
gleich der Systeme 29/9 u n l  4/7. Die beiden hochsten besetzten a-Orbitale von 29 
(b2 bzw. a217)) erfahren bi:im Cfbergang 29 4 9 eine Stabilisierung urn 0.47 bzw. 
0.22 eV (b2 + a’, a2 -+ a”). Bernerkenswerterweise werden das dritte und vierte 
Orbital von 4 beim Cfbergang nach 7 urn fast die gleichen Betrage abgesenkt, wahrend 
die beiden hochsten besetz en Orbitale von 4 und 7 praktisch die gleiche Energie 
besitzen. Dies lafit rnit grolier Wahrscheinlichkeit auf die Sequenz x > x > a > Q 

sowohl in 4 als auch in 7 sc hlieRen (Abb. 4). 

17) Siehe Formelbilder 11 und I2 in Lit.4). 
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Abb. 4. Vergleich der experimentellen Orbitalenergien (in eY) von 29 mit 9 bzw. 4 mit 7 

Es ist sinnvoll, die Ergebnisse in folgenden vier Punkten zusammenzufassen: 
a) Eine zu 4 analoge Analyse des PE-Spektrums von 7 (Abb. 1) weist den beiden 

hochsten besetzten Orbitalen uberwiegenden x-Charakter zu und macht die Sequenz 
x+ > re- wahrscheinlich. 

b) Diese Zuordnung deckt sich mit dem Spektrum der Isopropylidenverbindung 10. 
Die Tatsache, daO das erste Ionisationspotential von 7 praktisch mit dem zweiten 
Ionisationspotential von 10 ubereinstimmt, stutzt ebenfalls die Sequenz R+ > re- 
fur 7 (Abb. 3). Das Prinzip, Orbitalsequenzen durch Einbau weiterer funktioneller 
Gruppen experimentell zu bestimmen Isc), bewahrt sich also auch im Fall von 7. 

c) Der Vergleich der gesattigten Tricyclen 29 und 9 und der Diene 4 und 7 weist 
ebenfalls darauf hin, daO die Sequenz in den beiden letzteren Verbindungen die gleiche 
ist, und daO diex-Aufspaltung piaktisch unverandert etwa 0.3 eV betragt (Abb. 4)18). 

d) Das Dien 7 unterscheidet sich somit ebenso deutlich von seinem Stereoisomeren 
66), wie es auch schon bei den beiden Dimeren des Cyclobutadiens 4 und 5 beobachtet 
wurde". 

Homokonjugation mit Cyclobutanen 
Die Fahigkeit des Cyclobutanrings zur Nachbargruppenbeteiligung mit ungesattig- 

ten Zentren ist deutlich geringer als die des Cyclopropanrings. Die bislang vorliegen- 
den Ergebnisse stutzen sich auf Messungen der Solvolysegeschwindigkeit z. B. von 27 

18) Eine x-Aufspaltung von gleicher GroDenordnung wird auch in dem strukturell verwandten 
Dien B beobachtet (IPl,, - 8.6 eV, IPzVv % 8.8 eV, IP3." = 10.28 eV), welches keine vier- 

gliedrigen Ringe aufweist und deshalb keinen Zweifel an der Natur der beiden hochsten be- 
retzten Orbitale IaBt : €. Heilbronner, personliche Mitteil. 
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bzw. der Thermolysegeschwi idigkeit von 28 19).  Da die Photoelektronenspektroskopie 
mit Erfolg zur semiquantita tiven Untersuchung der Wechselwirkung bei Cyclopro- 
panen eingesetzt wurde 1z,15c), konnen auch die in dieser Arbeit vorliegenden Resultate 
mit derartigen Messungen virglichen werden. 

Im folgenden wird eine rei I phanomenologische Betrachtung bevorzugt. Durch eine 
Gegenuberstellung analoger Dreii ing- und Vierringverbindungen werden die Unter- 
schiede sofort deutlich. Als nutzliches semiquantitatives Ma13 einer homokonjugativen 
Wechselwirkung kann die Differenz 

A& = &(es) - &(ea) 

angegeben werden. Hierbei ist s(e,) bzw. E(ea) die gemessene Orbitalenergie des 
symmetrischen bzw. antisyn metrischen Walsh-Orbitals des drei- oder viergliedrigen 
Ringes. 

In allen zur Diskussion stel lenden Verbindungen ist aus Symmetriegrunden lediglich e, 
zur Wechselwirkung befahigt, wahrend indllktive Storungen sich annahernd gleichartig auf 
e, und e. auswirken. Falls m m  also A& in bezug auf eine Referenzverbindung reduziert 
findet, weist dies auf Homokimjugation hin. Andererseits kann auch bei invariantem As 
durch eine Destabilisierung dei x-Orbitale auf eine vorliegende Wechselwirkung geschlossen 
werden. 

In Abb. 5 sind die beiden endo-Tricyclen 31 und 11 einander gegenubergestellt. 

E, 

- 8  

- 9  

-10  

- 

- 

- 

30 31 32 30 11 9 

Abb. 5 .  Vergleich der homokcinjugativen Wechselwirkung eines endo-standigen Cyclopro- 
pan- 1.5~) bzw. Cyclobutanringe . mit der exocyclischen Doppelbindung in der 7-Position des 
Norbornangeriistes. Die Niveac s entsprechen den experimentellen Ionisationspotentialen in eV 

Eine geringere Destabilisi1:rung des x-Niveaus bei 11 im Vergleich zu 31 und die 
gleichbleibende Differenz As im Fall von 9/11 gegenuber der Reduzierung von As bei 
31/32 stellen die deutlichsten Unterschiede dar. Damit ist das geringere Vermogen des 

19) L. A .  Paquette und M .  J .  Ewtein, J. h e r .  Chem. SOC. 95, 6717 (1973), und dort ange- 
gebene Literaturhinweise. 
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Cyclobutanringes zu homokonjugativer Wechselwirkung, sofern es die in 11 bzw. 27 
dargestellte Topologie betrifft, auch photoelektronenspektroskopisch nachgewiesen. 
Die Griinde liegen zweifellos in dem gegenuber Cyclopropanen betrachtlich verander- 
ten Charakter der Cyclobutanvalenzorbitale 20). 

30 

b 
33 

4 36 

39 40 

4 35 

4 38 

41 

Ahnliche Ergebnisse wurden von Bruckmann und Klessingerl2b) fur die Bicyclo[2.2.2]octan- 
Systeme 33-38 erhalten (Abb. 6). Die Beobachtungen, die hinsichtlich Ae und E ( X )  gemacht 
werden konnen, decken sich vollig mit denen der Abb. 5.  

Die stereoelektronischen Voraussetzungen fur eine effektive Homokonjugation des 
Cyclobutanringes lassen sich am Beispiel der Tricyclen 8 und 40 demonstrieren. Ahn- 
lich den entsprechenden Cyclopropanverbindungen IZa) IaBt sich in 40 das Mischen von 
e, und x nachweisen, wahrend ein praktisch unverandertes AE und E ( x )  in 8 (gegenuber 
9 bzw. 41) die Abwesenheit eines solchan Effektes andeuten (Abb. 7). Das exo- 
Tricyclononen 40 scheint bisher uberhaupt die einzige Verbindung zu sein, in welcher 
Homokonjugation mit einem Cyclobutanring sowohl an AE als auch an E ( X )  deutlich 
zu eikennen ist. In den Beispielen der Abb. 5 und Abb. 6 ist dieser Effekt merklich 
geringer ausgepragt. 

In Tab. 2 sind die Differenzen AE fur die hier diskutierten Verbindungen angegeben. 
In den drei Gruppen fallt eine dxtliche Reduzierung von AE nur bei dem Paar 39/40 
auf. In allen andern Fallen zeigt diese Observable schwache oder keine homokonjuga- 
tiven Effekte an. 

20) L. Salem, Chem. Brit. 5, 449 (1969); R. Hoflmann und R. B. Daviakon, J. Amer. Chem. 
SOC. 93, 5699 (1971); P. Bischof, E. Haselbach und E. Heilbronner, Angew. Chem. 82,952 
(1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 953 (1970); A .  Veillard und G. Del Re, Theor. 
Chim. Acta 2, 55 (1964). 
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Tab. 2. A& = &(es) - E(ea) in eV 

Verbindung 7 8 !I 10 11 36 37 38 39 40 
Ae 0.44 0.46 0.18 0.55 0.52 0.50 0.40 0.45 0.70 0.40 

33 34 35 33 36 38 

Abb. 6. Vergleich der homo1 onjugativen Wechselwirkung von Cyclopropan- und Cyclo- 
butanringen im Bicyclo[2.2.2]( ctan-System. Experimentelle Werte in eV nach Bruckmann und 

Klessinger 1%) 

t 

- 1 0  - 

40 41 
I 

39 

- 

9 8 41 

Abb. 7. Homokonjugation im endo- und em-Tricyclononen 8 bzw. 406). Die Niveaus ent- 
sprechen den experimentellen Ionisationspotentialen in eV 

Angeregte Zustande und E hotochemie von 7 und 18 

wird noch nicht in allen Eir zelheiten verstanden. 
Das photochemische Ver ialten von syn-konfigurierten Dienen, wie 1, 4, 7 und 18, 
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Wahrend 4 und 18 sich bislang offenbar nicht photocyclisieren lassenll. 211, zeigt 7 ,,nor- 
male"9), 1 hingegen gekreuzte 22)  intramolekulare Photocycloadditionen. Fur das Ausbleiben 
einer Cubanbildung bei 4 hatten w i d  und Iwamura et al. 2 1 )  elektronische Faktoren, allerdings 
unterschiedlicher Art, zur Begrundung vorgeschlagen. Trotzdem bleibt die Frage bestehen, 
warum die strukturell ahnlichen Diene vom Typ 7 bei direkter und sensibilisierter Bestrahlung 
die Homocubane ergebeng), obwohl nach den photoelektronenspektroskopischen Unter- 
suchungen sowohl in 4 und 18 als auch in 7 das hochste besetzte x-Orbital die x+-Kombination 
darstellt. 

Um einen Einblick in die Natur der angeregten Zustande von 7 und 18, welche unter- 
schiedliches Verhalten bei Belichtung zeigen, zu gewinnen, haben wir diese beiden 
Molekeln mit einem CNDO/Z-CI-Modells) untersucht. 

Es wurde die Pararneterisierung von Clark und Ragle23) verwendet. Sie vermag die Ioni- 
sationspotentiale von Athylen und Benzol sehr gut zu reproduzieren. Fur die Einzentrenterme 
Uwv,  welche durch 

gegeben sind, werden folgende Werte angenommen : 

UlS1,(H) = -13.06 eV 
U2,&(C) = -67.6 eV 
U2p2p(C) = -61.7 eV 

Die Bindungsparameter B;, welche fur die Berechnung der Resonanzintegrale 

B*" = 1 /2 (% + B",S,, 
benotigt werden, sind: 

Bk = -9.0eV BE = -11.15eV. 

Fur das CI-Verfahren werden nur einfach angeregte Konfigurationen verwendet, die die 
vorgegebene Grenze von 8.0 eV nicht uberschreiten. Der Abstand zwischen den Doppel- 
bindungen wurde bei 7 zu 2.73 A, bei 18 zu 2.72 A gewiihlt. 

In Tab. 3 sind die Resultate fur die drei ersten Singulett- bzw. Triplett-ubergange 
von 7 und 18 angefuhrt. 

Hierbei bedeuten e, und e, die Walsh-Orbitale des Cyclobutanringes in 7, IC+ bzw. 
A- die zwischen den Doppelbindungen in 7 und 18 bindenden bzw. antibindenden 
x-Kombinationen. Diese begrenzte CI-Behandlung zeigt, da8 die Konfigurations- 
wechselwirkung bei 7 naturlich eine grokre  Rolle spielt als bei 18 (reduzierte Symme- 
trie in 7! ) .  Wahrend bei den ersten angeregten Singulett-Zustanden von 7 in diesem 
Modell die n -x*-Ubergange nur unwesentlich beteiligt sind, stellt der Triplett- 
Zustand bei 4.70 eV eine Mischung aus gleichen Teilen (x+ +xi)- und (x+ + x:)- 
Konfiguration dar. Bei 18 hingegen zeigen der Singulett-Zustand bei 5.95 eV und der 
Triplett-Zustand bei 5.44 eV uberwiegenden (x+ + x2)-Charakter. uber den lx-x*- 
fjbergang von 7 konnen mit dieser CI-Basis keine Aussagen gemacht werden. 

2 1 )  H. Iwamura, H .  Kihara, K .  Morio und T. L. Kunii, Bull. Chern. SOC. Japan 46, 3248 

22)  I .  Haller und R.  Srinivasan, J. Amer. Chem. SOC. 88, 5084 (1966); G .  M .  Whitesides, 

2 3 )  P.  A. Clark und J .  L.  Ragle, J. Chem. Phys. 46, 4235 (1967). 

(1973). 

G. L. Goe und A .  C. Cope, ebenda 91, 2608 (1969). 
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Tab. 3. Berechnete ers:e drei Singulett- und Triplett-Ubergange fur 7 und 18 

Sing1 lett Triplett 

eV nm (:harakter % eV nm Charakter % 

7 4.71 262 :a +d 34 4.56 271 e, + r r *  34 
'!a +Tr: 53 e, +IT: 53 

5.88 211 !, +n!! 29 4.70 263 X+ + X I  46 
'!, + x: 21 r r , + r r f  41 

6.33 196 +IT? 23 5.70 217 e, +rr? 29 
:s +lt: 38 e, +rr: 18 
T + + r r E  I5 

18 5.78 214 z +a* 92 5.44 228 X+ + r r E  84 

u +IT+ 23 
5.95 208 T+ +IT? 71 5.56 222 X+ + T C ~  49 

6.06 204 T+ +a* 98 5.81 213 X+ -+a* 98 

Die Chancen fur eine intriimolekulare Photocycloaddition sollten demnach aus dem 
3x--x*-Zustand von 7 groI3:r sein als aus dem 1x--x*- oder3x--x*-Zustand von 18. 

H.-D. M. dankt den Herren Prof. Dr. E. Heilbronner und Prof. Dr. H. Prinrbach sehr 
herzlich fur die Forderung ditser Arbeiten, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finan- 
zielle Unterstutzung und der I Rechenrentrum der Universitat Freiburg fur die gewahrte 
Rechenzeit . 

Experimenteller Teil 
Die PE-Spektren wurden mit einem PS-I 5 Photoelektronenspektrometer der Perkin 

Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) aufgenommen. Die Verbindungen 7, 8, 9, 10, 13 und die 
partiell hydrierten Kohlenwar serstoffe 11, 12, 14 wurden nach Literaturvorschriften herge- 
stellt 24). 

24) R. R. Sauers, S.  B. Schlos/terg und P. E. Pfeffer, J. Org. Chem. 33, 2175 (1967); G. F. 
Emerson, L. Warts und R.  Pettit, J. Amer. Chem. SOC. 87, 131 (1965); E. K. G. Schmidt, 
L. Brener und R. Pettit, ebenda 92, 3240 (1970); J. E. Baldwin und R.  K .  Pinschmidt, 
ebenda 92, 5247 (1970); .'. G. Kuderna, J .  W.  Sims, J .  F. Wikstrom und S. B. Soloway, 
ebenda 81, 382 (1959); E. .'. Corey, W. L. Mock und D. J. Pasto, Tetrahedron Lett. 1961, 
347. 
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