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Eine experimentelle Beobachtung einer through-bond-gekoppelten m,n-Wechselwirkung
iiber vier o-Bindungen?3) ist unseres Wissens noch nicht bekannt. Hier wird bei den Kohlen-
wasserstoffen 1 und 2 iiber dieses Phinomen berichtet. Aufgrund seiner besonderen Geome-
trie erlaubt 1 auch eine direkte Uberlappung der beiden w-Orbitale.

At A
LA A

syn-Stindige n-Orbitale, die durch drei o-Bindungen getrennt sind, zeigen beziiglich der
through-bond- und through-space-Kopplung gegenliufige Effekte, im Einklang mit der
Theories). Sind jedoch die ®-Zentren durch vier o-Bindungen separiert, so ergeben sich die
fiir unsere Systeme relevanten Fille 6 und 7, aus denen hervorgeht, daB beide Kopplungs-
mechanismen nun gleichsinnig wirken.

In 6 und 7 werden die =-Kombinationen durch c-Wechselwirkung destabilisiert, in 8 ist
der Effekt nahezu verschwindend und in 9 aus Symmetriegriinden nicht vorhanden?). Diese
Voraussagen werden durch die Photoelektronenspektren bestatigt.

Die Mittelwerte der beiden n-Orbitale von 1 und 2 sind sehr dhnlich (8.71 bzw. 8.68 eV),
woraus man den SchluB ziehen kann, daB sterische Effekte in 2 zu vernachlissigen sind.

1) 15. Mitteil. in der Reihe: Kleine Ringe; 14. Mitteil.: H.-D. Martin, S. Kagabu und
R. Schwesinger, Chem. Ber. 107, 3130 (1974), vorstehend. Diese Arbeit ist zugleich die
71. Mitteil. der Reihe: Anwendungen der Photoelektronenspektroskopie; 70. Mitteil.:
F. Burger und J. P. Maier, J. Electron Spectrosc., im Druck.
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7 Im EHT-Modell betriigt die Destabilisierung von 7 gegeniiber 8 0.15 eV.
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Vit e d T

6 9
Da das zweite lonisationspot« ntial von 2 mit dem ersten von Norbornen (§) iibereinstimmt,
kann dieses Orbital von 2 (¢ = —8.90 eV) durch 8 dargestellt werden, d. h. ohne effektive

a-Destabilisierung. Die Lage les ersten Ionisationspotentials von 2 bei 8.46 eV zeigt, daB 7
eine gute Beschreibung des entsprechenden Orbitals ist. -
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Abb. 1. Experimentelle Orbitalenergien (¢, = —1Pjv) von1, 2,3, 4und §in eV

In 1, in welchem nun noch cie direkte Uberlappung beider w-Zentren hinzukommt, erwartet
man eine Stabilisierung bzw. ['estabilisierung der an 2 gemessenen Werte um etwa den gleichen
Betrag, entsprechend einer th ‘ough-space-Wechselwirkung. Dies ist gleichbedeutend mit der
Annahme, daB die through-)jond-Effekte in 1 und 2 vergleichbar sind. Das Experiment
bestétigt diese Erwartung iib« rraschend gut. £ (2) wird um 0.38 eV destabilisiert, £; (2) um
0.44 eV stabilisiert. Das hchste besetzte n-Orbital von 1 (¢ = —8.08 eV) entspricht somit der
in 6 gezeichneten m_-Welleafunktion, wihrend die symmetrische m -Kombination bei
e = —9.34 eV durch 9 gegeb: n ist.

Die hier gefundene Sequeiz der besetzten Orbitale fiir 1 lduft dem photochemischen
Verhalten parallel, da die Auregung eines Elektrons aus der n_-Kombination einer intra-
molekularen Photocycloaddition forderlich sein sollte, in Ubereinstimmung mit Bestrahlungs-

experimenten 8),
Tab. Veitikale lonisationspotentiale (IP;,v) in eV®

Verbindung IP; IP; IP;
1 8.08 9.34 9.99
2 8.46 8.90 10.08
3 9.50
4 9.57
59 8.97 10.55

a Fehler: 4+ 0,03 eV.

8) R. C. Cookson und E. Criundwell, Chem. Ind. (London) 1958, 1004; C. W. Bird, R. C.
Cookson und E. Crundwel., J. Chem. Soc. 1961, 4809.
9 P.Bischof,J. A. Hashmall, . Heilbronner und V. Hornung, Helv. Chim. Acta 52, 1745 (1969).
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Abb. 2. He(I)-Photoelektronenspektren von 1 und 2

H.-D. M. dankt den Herren Prof. Dr. E. Heilbronner und Prof. Dr. H. Prinzbach fiir die
Forderung dieser Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die PE-Spektren wurden mit einem PS-15 Photoelektronenspektrometer der Perkin-
Elmer Ltd. aufgenommen. Die Verbindungen 1, 2, 3 und 4 sind in der Literatur beschrieben 10),

10) J. K. Stille und D. A. Frey, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4273 (1959); J. K. Stille und D. R.
Witherell, ebenda 86, 2188 (1964).
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