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Die Photoelektronenspektren von vicinalen Dimethylenderivaten des Cyclohexans und Cyclo-
hexens, die durch eine Gruppe mit n-, Walsh- oder n-Orbitalen iiberbriickt sind (3~ 13), werden
auf der Grundlage eines LCMO-Modells im Rahmen der HMO-Niherung diskutiert. Die homo-
konjugative Wechselwirkung zwischen dem semicyclischen Diensystem und einer weiteren
Gruppe ist gering; ausgeprigtere Effekte treten auf, wenn wie im Falle des 7,8-Dimethylenbicyclo-
[2.2.2]octa-2,5-diens (3) oder des 5,6-Dimethylen-7-oxabicyclo[2.2.1]hept-2-ens (12) eine Wechsel-
wirkung mit zwei weiteren Gruppen moglich ist.

Photoelectron Spectra of Organic Compounds, VIII"
7,8-Dimethylenebicyclo[2.2.2]octa-2,5-diene and Related Compounds

The photoelectron spectra of vicinal dimethylene derivatives of cyclohexane and cyclohexene
bridged by a group with n-, Walsh, or n-orbitals (3— 13) are discussed on the basis of a LCMO
model within the HMO approximation. The homoconjugative interaction between the semicyclic
diene and one other group is only slight; more pronounced effects are observed if an interaction
with two other groups is possible, as in the case of 7,8-dimethylenebicyclo[2.2.2]octa-2,5-diene (3)
or 5,6-dimethylene-7-oxabicyclo[ 2.2.1}hept-2-ene (12).

Bicyclische Verbindungen mit vicinalen Dimethylengruppierungen sind geeignete
Vorstufen fiir die Darstellung von Butatrienen® und kondensierten Cyclobutenen®.
Als stark gespannte Systeme sind Verbindungen mit semicyclischen Methylendoppel- -
bindungen aber auch hinsichtlich ihrer Struktur von Interesse ). So zeigen die Eigenschaften
der Methylengruppe eine starke Abhiingigkeit von der RinggroBe, wie etwa aus den Hy-
drierwiirmen ¥, den Schwingungsfrequenzen ®, den Ionisierungsenergien ” oder den '3C-
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13C_K opplungskonstanten® hervorgeht. In den vicinalen Dimethylenverbindungen tritt
zusitzlich eine sterische Wechselwirkung zwischen den Methylengruppierungen auf, die
der fiir die Konjugation des Diensystems giinstigen koplanaren Anordnung entgegenwirkt.
So zeigen die PE-Spektren von vicinalen Dimethylenderivaten des Norbornans und dhn-
licher Systeme eine Abhingigkeit der konjugativen Wechselwirkung von der Beweglich-
keit des Ringgeriistes .

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Photoelektronen (PE)-Spektren von
vicinalen Dimethylenderivaten des Cyclohexens (1) und des Cyclohexans (2), die durch eine
Gruppierung X iiberbriickt sind, die durch n-Orbitale, Walsh-Orbitale oder n-Orbitale
mit dem semicyclischen Diensystem in Wechselwirkung treten kann. Das AusmaB dieser
Wechselwirkung 148t sich im Rahmen der durch die Annahme der Giiltigkeit von Koop-
mans’ Theorem !? gegebenen Niherung aus dem PE-Spektrum ermitteln. Auf diese Weise
sollen einerseits die bisherigen Vorstellungen tiber Wechselwirkungen von Walsh-Orbitalen
und n-Orbitalen in bicyclischen Systemen !’ im Rahmen des LCMO-Modells !? iiberpriift
werden, andererseits soll die Moglichkeit der Stabilisierung bzw. Destabilisierung des
semicyclischen Diensystems durch die unterschiedlichen Briicken X untersucht werden.

Die Kohlenwasserstoffe 4—8 wurden entsprechend den Angaben von Alder et al.!¥
fiir 6 durch Hofmann-Eliminierung aus den Aminen dargestellt, die durch Reduktion mit
Lithjumaluminiumhydrid der aus den Diels-Alder-Addukten mit Fumarsiuredichlorid
gewonnenen Amide erhalten wurden (vgl. auch L. ¢.*)); die Kohlenwasserstoffe fallen so mit
groBer Reinheit an.

s R &

) H. Giinther und W. Herrig, Chem. Ber. 106, 3938 (1973).
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Die Kohlenwasserstoffe 3 und 9 wurden nach Butler und Snow® hergestellt, 11 nach
Tanida'® und 12 entsprechend 1. c.?. 13 war durch Abwandlung der Synthese von 12
zuginglich, und iiber die Darstellung von 10 wird gesondert berichtet !,

g g )
9 10 11 12 13

Die PE-Spektren von 7,8-Dimethylenbicyclo]2.2.2]octa-2,5-dien (3)
und verwandten Verbindungen

Die fiir das Bicyclooctadien-Derivat 3 und dessen Derivate 4, 5 sowie fiir das Bicyclo-
octen-Derivat 6 und dessen Derivate 7, 8 gemessenen vertikalen Ionisierungsenergien sind
in Tab.1 und 2 zusammengestellt. Die Zuordnung sei am Beispiel des 7,8-Dimethylen-
bicyclo[2.2.2]octa-2,5-diens (3) erliutert.
Tab. 1. 7,8-Dimethylenbicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien und Derivate; vertikale lonisierungsenergien

1,(i) mit Zuordnung zu den entsprechenden MO’s ¢;® (alle Werte in eV, Schwingungsfeinstruktur
in cm~?! in Klammern)

L) L) o) ey L&) L)

7.8-Dimethylenbicyclo[2.2.2]- 8.33 8.85%  9.46™ - 10.81 11.35
octa-2,5-dien (3) (1450)

8,9-Dimethylen-endo-tri- 8.37 9.30 9.50 10.19 10.72 11.50
cyclo[3.2.2.0%*]non-6-en (1290)
(C)]

9,10-Dimethylen-endo-tri- 8.40 9.17 9.94 (10.4) (10.8) 1142
cyclo[4.2.2.0%*]dec-7-en (1250)  (1000)
&)

* 7’ und  bezeichnen die semicyclischen bzw. cyclischen n-MO’s, @, und ®,, die es- bzw. e,-Walsh-
MO’s des Cyclopropan- bzw. Cyclobutanringes und o den Beginn der Ionisierung aus -MO’s.

® Bei 3 sind das 2. und 3. IP den beiden Kombinationen r,, und =, der cyclischen Doppelbindungen
zuzuordnen.

Tab. 2. 5,6-Dimethylenbicyclo[2.2.2]oct-2-en und Derivate; vertikale Ionisierungsenergien I,(i)
mit Zuordnung zu den entsprechenden MO’s ¢; (vgl. Erlduterungen zu Tab. 1)

g IV 'S, J

LRl bow)  LE L)

5,6-Dimethylenbicyclo[2.2.2]- 833 9.06 - 10.38 10.71
oct-2-en (6)” (1445)

6,7-Dimethylen-exo-tricyclo- 8.38 9.38 10.00 10.52 11.66
[3.2.2.0**]nonan (7) (1330)

7.8-Dimethylen-exo-tricyclo- 8.27 9.65 9.95 10.27 1092
[4.2.2.0%*]decan (8) (1290)

» Vgl Lc.?.

14) T Tsuji, H. Ishitobi und H. Tanida, Tetrahedron Lett. 1972, 3083.
13 W. R. Roth, G. Erker und M. Biermann, in Vorbereitung.
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Die semicyclischen n-Orbitale n; und n, kdnnen dhnlich wie die n-Orbitale im 2,3-
Dimethylenbicyclo[2.2.2]octan® miteinander in Wechselwirkung treten und ergeben die
Orbitale &, = 1/[/5 (y — m3) und , = 1/1/5 (ry + ®,), deren Energien sich um etwa
2.0eV unterscheiden sollten; ebenso folgt aus den PE-Daten fiir das Bicyclo[2.2.2]octa-
2,5-dien'®, daB die Energien der sich durch die Wechselwirkung der cyclischen Doppel-
bindungen n; und n, ergebenden Orbitale n,, = 1/[/5 (3 — my)und n, = 1 /[ﬁ (3 + my)
sich um etwa 0.6 eV unterscheiden sollten. SchlieSllich konnen die Orbitale x,, und =,
miteinander in Wechselwirkung treten, da sie das gleiche Symmetrieverhalten beziiglich
der beiden Spiegelebenen des Molekiils aufweisen (b, in C,,); diese Wechselwirkung ist
allerdings nur gering, da es sich um eine homokonjugative Wechselwirkung (vergleichbar
derjenigen im Bicyclooctadien) handelt und auBerdem die Energien der beteiligten Orbi-
tale sich um 1.5 eV unterscheiden. In Abb. 1 sind diese Verhiltnisse dargestellt; das so
erhaltene Orbitalenergieschema stimmt qualitativ recht gut mit dem experimentellen
PE-Spektrum iiberein. Gestiitzt wird diese Zuordnung durch das PE-Spektrum des Di-
methylenbicyclooctens 6, das bereits frither diskutiert wurde®: I, = 9.06 eV entspricht
dem =-Orbital der cyclischen Doppelbindung, das beim Bicycloocten bei der gleichen
Energie gefunden wird; Stabilisierung durch sp2-Zentren im Ring und Destabilisierung
durch homokonjugative Wechselwirkung mit dem Orbital n; des semicyclischen Dien-
systems heben sich also gerade gegenseitig auf.
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Abb. 1. Korrelationsdiagramm der n-MO’s von 7,8-Dimethylenbicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (3).

Von links nach rechts: Basisenergien; Wechselwirkung der cyclischen bzw. semicyclischen z-MOQ’s

untereinander (das Symmetrieverhalten beziiglich o, und o, ist durch S und A angedeutet);

Wechselwirkung aller n-MO’s (Klassifikation nach C,,); Ionisierungsenergien aus dem PE-
Spektrum

Bei der Konstruktion des Diagramms der Abb. 1 wurde ebenso wie bei den weiter unten
diskutierten LCMO-Rechnungen davon ausgegangen, daB in Ubereinstimmung mit den
Daten fiir das Bicyclo[22.2]octa-2,5-dien'® und das 2,3-Dimethylenbicyclo{2.2.2]-
octan® die semicyclischen n-Bindungen in der Regel um 0.2—0.4 eV energetisch stabiler

1) P Bischaf, J. A. Hashmall, E. Heilbronner und V. Hornung, Helv. Chim. Acta 52, 1745 (1969).
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sind als die cyclischen n-Bindungen; fiir die Walsh-Orbitale des Cyclopropans und des
Cyclobutans wurden die Werte fiir die induktive Stabilisierung durch zusitzliche sp?-
Zentren aus fritheren Untersuchungen iibernommen ', Unter der fiir das LCMO-Modell
typischen Voraussetzung eines von der Wechselwirkung unabhingigen Mittelwertes
aller n-Orbitalenergien ergeben sich dann die in Tab. 4 angegebenen Basisenergien H;;.
Fiir homokonjugative Wechselwirkungen wurde zur Abschitzung von H;; der Wert des
Resonanzintegrals 8’ = —0.30 eV vom Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien !® iibernommen, wiih-
rend fiir die konjugative Wechselwirkung im semicyclischen Diensystem Werte zwischen
B = —20und —23eV verwendet wurden® !” (vgl. Diskussionsteil).

Der Ubergang von 6 zu 7 liBt die Orbitalreihenfolge im wesentlichen unverindert: an
die Stelle des cyclischen -MO’s treten die Walsh-Orbitale o, und w,, des Cyclopropans,
wobei mit I(w,) =9.38eV und I(w,) = 10.0eV die zugehorigen Ionisationsenergien
annihernd die gleichen Werte besitzen wie im Tricyclo[3.2.2.0>*]non-6-en'?, das
anstelle des semicyclischen Diensystems eine cyclische Doppelbindung enthilt. Ebenso
werden in 8 fiir die Walsh-Orbitale des Cyclobutanringes Ionisierungsenergien gefunden,
die denen des Tricyclo[4.2.2.0%%)dec-7-ens ' recht gut entsprechen.

Bei der Deutung der PE-Spektren von 4 und 5 kann man davon ausgehen, da durch
Einfiihrung der cyclischen Doppelbindung die Walsh-Orbitale in dhnlicher Weise stabi-
lisiert werden wie beim Ubergang vom entsprechenden Bicycloocten- zum Bicycloocta-
dien-Derivat!®, Mit diesen Annahmen ergeben sich die in Tab.4 aufgefiihrten Basis-
energien, die im Falle des Cyclopropanderivates 4 zu einer guten Ubereinstimmung
zwischen berechnetem und gemessenem Spektrum fiihren, so da8 die Zuordnung als ge-
sichert angesehen werden kann. Beim Cyclobutanderivat 5 liegen die Verhiltnisse insofern
ungiinstiger, als sich hier infolge starker Bandeniiberlagerungen nicht alle Ionisierungsener-
gien sicher aus dem PE-Spektrum ablesen lassen.

7-Isopropyliden-5,6-dimethylen-2-norbornen (9) und verwandte Verbindungen
Die Ionisierungsenergien von 9, den Carbonylverbindungen 10 und 11 sowie der Ver-

bindungen 12 und 13 mit einem Athersauerstoff in der Briicke sind in Tab. 3 zusammenge-

stellt. Ausgehend von Basisenergien fiir die vier Doppelbindungen, wie sie sich aus den

Tab. 3. 7-Isopropyliden-5,6-dimethylen-2-norbornen (9) und Derivate; vertikale Ionisierungs-
energien I(i) mit Zuordnung zu den entsprechenden MO’s ¢, (vgl. Erlduterungen zu Tab. 1)

Iv(nln) Iv(’tl) Iv(n) Iv(ﬂo) Iv(’t’l) Iv(o)

7-Isopropyliden-5,6-dime- 8.40 (840) 9.10 - 10.47 11.48
thylenbicycio[2.2.1]hept-
2-en (9)

5,6-Dimethylenbicyclo- 8.57 ? 9.58 1000 1097 1197
[2.2.1]hept-2-en-7-on (10)  (880)

2,3-Dimethylenbicyclo- 8.64 ? - 9.58 10.79 11.56
[2.2.1]heptan-7-on (11)

5,6-Dimethylen-7-oxabi- 8.87 - 9.50 9.80 1098 12,07
cyclo[2.2.1]hept-2-en (12)

2,3-Dimethylen-7-oxabi- 8.79 - - 9.67 10.62 11.43
cyclo[2.2.1]heptan (13) (1370) (800)

1M M. Beetz, G. Bieri, H. Bock und E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 56, 1028 (1973).
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Daten fiir das 7-Isopropylidennorbornan!® (I, = 8.49 eV), das 2,3-Dimethylennorbor-
nan® (I, = 8.41 und 10.20eV) und das Norbornen'® (I, = 8.97) abschitzen lassen,
gelangt man unter Verwendung des Wertes f' = —0.4eV fiir die homokonjugative
Wechselwirkung im Norbornan-System ! ! zu dem in Abb.2 angegebenen Orbital-
energieschema, das sich sehr gut mit dem experimentellen PE-Spektrum korrelieren 14Bt.
Demnach entspricht die erste Bande zwei Ionisationspotentialen, was man auch aus der
Intensitit dieser Bande folgern kann. Die quantitativen Daten der Tab. 5 bestitigen diese

Zuordnung. €
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Abb. 2. Korrelationsdiagramm der n-MO’s von 7-Isopropyliden-5,6-dimethylenbicyclo[2.2.1]-

hept-2-en (9). Von links nach rechts: Basisenergien; Wechselwirkung innerhalb des semicyclischen

Diensystems (S und A kennzeichnen das Symmetrieverhalten beziiglich o); Wechselwirkung aller
n-MO’s (Klassifikation nach C;); Ionisierungsenergien aus dem PE-Spektrum

Die Zuordnung der PE-Banden der Ather 12 und 13 ergibt sich auf ganz shnliche Weise:
In 13 ist das Diensystem infolge des induktiven Effektes des Sauerstoffs um etwa 0.4 eV
gegeniiber dem Dimethylennorbornan stabilisiert, I, = 9.67 eV mu8 demzufolge der
Ionisation aus dem ny-Orbital der einsamen Elektronen am Sauerstoff entsprechen.
In 12 wird eine dhnliche induktive Stabilisierung der Doppelbindungsorbitale beobachtet;
zusitzlich tritt hier eine Wechselwirkung zwischen dem no-Orbital und dem n-Orbital
der cyclischen Doppelbindung auf, die nahezu entartet sind, so da I, = 9.50 und I, =
9.80 ¢V der negativen und positiven Kombination dieser Orbitale entsprechen sollte.

Die Zuordnung bei den Carbonylderivaten 10 und 11 ist nicht ganz so eindeutig, da
einerseits sich die Lage des ng-Orbitals in 10 und 11 stiirker unterscheidet als etwa bei
12 und 13, und da andererseits bei 10 offenbar sowohl das n-Orbital der cyclischen Doppel-
bindung gegeniiber dem Wert im Dimethylennorbornen® (I, = 9.02¢eV) als auch das
ny-Orbital der Carbonylgruppe gegeniiber dem Wert im Norbornen-7-on!%2% (I, =
9.25 eV) stirker als aufgrund der Stabilisierung infolge des induktiven Effektes der Car-
bonylgruppe zu erwarten nach héheren Ionisierungsenergien verschoben ist. Dies kénnte
etwa darauf zuriickgefiihrt werden, daBl die Wechselwirkung zwischen dem no-Orbital
und der antisymmetrischen Kombination der semicyclischen n-Orbitale stiirker ist, als
hier angenommen. Andererseits kann aber zumindest auch teilweise eine Wechselwirkung
'8 E_Heilbronner und H.-D. Martin, Helv. Chim. Acta 55, 1490 (1972).

19 G, Hentrich, E. Gunkel und M. Klessinger, J. Mol. Struct. 21, 231 (1974).
20 D. Chadwick, D. C. Frost und L. Weiler, J. Amer. Chem. Soc. 96, 4962 (1971).
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mit energetisch tiefliegenden antibindenden MO’s (n%, und n¥.) angenommen werden '?.
Beriicksichtigt man diesen Effekt bei der Wahl der Basisenergien, so darf man das no-Orbi-
tal im LCMO-Modell nicht nochmals in die Rechnung mit einbeziehen. Die Daten der
Tab. 5 zeigen, daB unter diesen Voraussetzungen, d. h. ohne explizite Beriicksichtigung
des mco-Orbitals, auch fiir diese Verbindung eine gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten erhalten wird.

Diskussion der Ergebnisse

Die hier untersuchten Verbindungen kénnen aus den entsprechenden Derivaten des
Bicyclo[2.2.2]Jocta-2,5-diens !V bzw. des Norbornadiens '® durch Ersatz einer cyclischen
Doppelbindung durch ein semicyclisches Diensystem abgeleitet werden. Sie besitzen in
dem n,.-Orbital des semicyclischen Diensystems ein Orbital, das aus Symmetriegriinden
mit keinem der anderen besetzten n-Orbitale in Wechselwirkung treten kann, wohl aber
mit dem antisymmetrischen Walsh-Orbital o, des Cyclopropan- bzw. Cyclobutanringes,
das in den Derivaten des Bicyclooctadiens eine andere Symmetrie besitzt als alle besetzten
n-Orbitale. Ein Vergleich der PE-Daten der entsprechenden Derivate des Bicycloocta-
diens mit denen der Verbindung 4, 5, 7 und 8 zeigt jedoch, daB die Wechselwirkung
zwischen dem Walsh-Orbital ®,, und dem =,,-Orbital des semicyclischen Diensystems
entsprechend der Energiedifferenz von nahezu 2 eV vernachléssigbar klein ist.

Da also das =, -Orbital im wesentlichen nur induktiv beeinfluBBt wird, duBert sich eine
homokonjugative Wechselwirkung zwischen den n-Orbitalen der cycl. Doppelbindung
bzw. den Walsh-Orbitalen der kleinen Ringe und dem semicyclischen Diensystem in einer
gegenseitigen AbstoBung zwischen dem cyclischen =- bzw. ®,-Orbital und dem =n.-Orbital
des Diensystems, was zu einer VergroBerung der Aufspaltung AI(r') = I(n) — I(n})
fiihrt. Diese Aufspaltung kann aber auch dadurch beeinfluBt werden, daB durch ein starre-
res Molekiilgeriist die koplanare Anordnung und damit die konjugative Wechselwirkung
innerhalb des Diensystems begiinstigt wird ®’. Beide Effekte lassen sich mit Hilfe des hier
verwendeten LCMO-Modells rechnerisch trennen, wenn man f'-Werte der homokonju-
gativen Wechselwirkungen aus anderen Verbindungen mit dhnlicher Struktur iibernimmt
(s.0.). Dieses Verfahren findet seine Rechtfertigung durch die gute Ubereinstimmung
zwischen den in Tab. 4 angegebenen berechneten Orbitalenergien und den gemessenen
Tonisierungsenergien.

Aus diesen Daten kann man entnehmen, daB in Bestiitigung friiherer Ergebnisse® das
semicyclische Diensystem durch cyclische Doppelbindungen ebenso wie durch einen
Cyclopropan- oder Cyclobutanring nur sehr geringfiigig stabilisiert wird. Durch die zweite
cyclische Doppelbindung im Dimethylenbicyclooctadien 3 wird diese Wechselwirkung
verstirkt, was sich in einer Stabilisierung des n;-Orbitals des Diensystems um etwa 0.1 eV
ausdriickt. Die homokonjugative Wechselwirkung ist hier also infolge der giinstigen An-
ordnung besonders effektiv, obwohl der energetische Abstand der entscheidenden Orbitale
7, und 7, groBer ist (vgl. Abb. 1) als bei der entsprechenden Verbindung 6 mit nur einer
cyclischen Doppelbindung. Daneben vermindert sich bei Einfihrung der zweiten Doppel-
bindung aber auch die Beweglichkeit des Molekiilgeriistes und zwingt somit die Methylen-
gruppen stérker in eine koplanare Anordnung. Das dufert sich in einem dem Betrage nach
um 0.3 eV gréBeren f-Wert fiir das semicyclische Diensystem, der hier mit § = —2.30eV
nahezu den fiir offenkettige trans-Diene iiblichen Wert von f = —2.50eV*” erreicht.
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Tab. 4. LCMO-Rechnungen fiir 7,8-Dimethylenbicyclooctadien 3 und Derivate; Basisenergien H;,
Wechselwirkungsenergien H;; und berechnete Orbitai-Energien ¢; in eV

Matrixelemente H,;* Orbitalenergien g;
6 3 6
=  Hj; = &e(Memicya) = —9.51 —-935 g = —836 —8.35
= Hi=&lmyg) = —921 —-908 ¢ = —886 ~9.05
=1ip = —115 -10 g3 = —9351 —
= Hyy= Hy, g, = —1071 —10.38
= H, =1p = -015
= —p = 03
4 7 4 7
Hyy = Hj; = efigemicya) = —9.51 —949 ¢ = -835 —843
H;; = go,) = -9.55 -930 g = -931 —-9.26
Hyy = &(0,,) =-10.15 -100 g3 = —9.52 -
HSS = s(ncycl) = -935 €4 = —10.16 —10.01
Hy, =14 = —LI5 —105 &5 =—-1073 —10.58
His= Hy=14p = -015
Hy,= —Hy, = %l/%ﬁ’ = -0.09
His= Hs=1f = =015
Hys = Hs = 0
5 8 5 8
Hyi = Hj; = d(Myemicya) = —9.51 -933 g = -—-835 —832
H;, = g(o,) = =970 —957 g = —924 —9.55
Hyy = e(wy) = —10.30 —-990 g = -—-978 —
Hgs = &(gya) = —-936 g, = —10.31 -991
H,; = = —115 -1.0 es = —10.71 -10.35
Hiz= Hyp=[30448 = —009
His=—H,, =|/$0448 = —0.09
His = H,s=3f = —0.15
Hys = -2)/3044 8 = 0.18

@,

® Die Basisenergien H,; wurden so gewihit, daB der Schwerpunkt der n-Banden erhalten bleibt;
B = —0.3 eV wurde vom Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien '® iibernommen; §-Werte vgl. Text.
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Tab. 5. LCMO-Rechnungen fiir 7-Isopropyliden-5,6-dimethylen-2-norbornen (9) und Derivate;

Basisenergien H;;, Wechselwirkungsenergien H;; und berechnete Orbitalenergien ¢; in eV

Matrixelemente H;;"

Orbitalenergien ¢;

Hy = Hi; = e(Memicya) = —9.39 e = —839

Hj3 = &n) = —849 £, = —840

Hyy = efcyn) = —9.09 £y = —9.11

H,, = ﬂ = -10 £, = —10.45

H,; = =4p” = —-01

H,,= Hz4 =3p = —-02

Hy, = —p" = 0.2

10 11 10 11
= Hy=&Mymicya) = —9.78 —9.68 g, = —8.62 —8.62
= &ng) = —990 —965 &= —9.60
= e("tcyel.) = —9.66 &3 = -991 —9.66
=}% = —115 —-105 & =—1099 —10.73
= ~Hj; = V;ﬂ"' = —007
= Hz4 = ‘zﬂ' = =02
12 13 12 13

= Hy; = éemicya) = —990 -9.73 g, = —890 —8.83
= g(ng) = -9.67 —-9.62 g, = —948
= E(“cycl.) = —-9.68 E3 = -9.80 —9.61
=3 = -10 —09  g,=-1097 -—10.64
= Hy=Yip" = -007
= Hy, =1p = —02
= —-y28” = 0.14

* Die Basisenergien H; wurden so gewihlt, daB der Schwerpunkt der n-Banden erhaiten bleibt;
B = —0.4eV wurde vom Norbornadien'® iibernommen; fiir die homokonjugative Wechsel-
wirkung der cyclischen und semicyclischen Doppelbmdungen mit der Isopropylidengruppe =;
wurde B’ = —02eV und mit den no-Elektronen der Carbonylgruppe bzw. des Athersauer-

stoffs /7 = —0.1eV verwendet; f-Werte vgl. Text.

Ganz entsprechend lassen sich die Ergebnisse fiir die Cyclopropan- und Cyclobutanderi-
vate 4 und 5 deuten, wo die zusitzlichen Doppelbindungen ebenfalls den p-Wert des
semicyclischen Diensystems um 0.2 bzw. 0.3 eV veridndern und das n;-Orbital um etwa

0.1 eV homokonjugativ stabilisiert wird.

In gleicher Weise beeinfluBt auch die Isopropylidengruppe in 9 die Orbitalenergien des
Dimethylennorbornens: der f-Wert des semicyclischen Diensystems wird dem Betrage
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nach erh6ht und das n;-Orbital durch Homokonjugation stabilisiert. Ein Ersatz der Iso-
propylidengruppe durch die Carbonylgruppe fiihrt bei 10 einerseits zu einer induktiven
Stabilisierung aller n-Orbitale des Systems, andererseits aber auch zu einer geringfiigigen
konjugativen Destabilisierung des =, ,-Orbitals infolge der Wechselwirkung mit dem ng-
Orbital der Carbonylgruppe, wie sie in dhnlicher Weise bei anderen ungesittigten Car-
bonylverbindungen beobachtet wird !*. Obwohl bei 11 die Bande bei 9.58 eV der Ioni-
sation aus dem ng-Orbital zugeordnet werden mu8, entspricht bei 10 die dritte PE-Bande
bei 10.0 eV diesem Orbital; diese Zuordnung, die sich weitgehend auf die Bandenform
stiitzt, wird auch durch die LCMO-Rechnung bestitigt (vgl. Tab. 5). Uberraschend ist die
entsprechend § = —2.3 eV bei 10 und f = —2.1 eV bei 11 hohe konjugative Wechselwir-
kung im semicyclischen Diensystem, das offenbar durch eine Carbonylgruppe stirker in
eine Ebene gezwungen wird als durch eine Isopropylidengruppe wie in 9. Moglicherweise
ist jedoch auch eine stiirkere Wechselwirkung zwischen dem ng-Orbital und dem anti-
symmetrischen n-Orbital des Diensystems fiir die groBere Aufspaltung AI(n’) verantwort-
lich (s. 0.). '

Bei den Athern 12 und 13 wird ebenfalls eine betrichtliche induktive Stabilisierung
beobachtet. Die Wechselwirkung zwischen no-Orbital und semicyclischem Diensystem
ist bei 13 nur gering, wie ein Vergleich mit den entsprechenden Daten des Dimethylen-
norbornans zeigt [AI(n’) = 1.84eV bei 13 und AI(n') = 1.79 ¢V bei Dimethylennorbor-
nan]. Dagegen ist die Wechselwirkung des ny-Orbitals mit der cyclischen Doppelbindung
infolge des geringeren energetischen Abstandes der beiden Orbitale ausgeprégt, und neben
der Verstirkung der konjugativen Wechselwirkung im semicyclischen Diensystem (8 =
—2.0¢V im Vergleich zu § = —1.8 eV bei 13) resultiert eine Stabilisierung des n;-Orbitals
um etwa 0.1 eV.

Insgesamt haben diese Untersuchungen gezeigt, daB infolge der energetisch ungiinstigen
Lage des symmetrischen m-MO?’s des semicyclischen Diensystems eine effektive Stabilisie-
rung infolge der Wechselwirkung mit benachbarten n-Systemen kaum moglich ist. Die
beobachteten Wechselwirkungen lassen sich alle mit Hilfe eines einfachen LCMO-
Modells und den an anderen Systemen ermittelten Wechselwirkungsparametern recht gut
erfassen.

Diese geringen Unterschiede in der Wechselwirkung zwischen den ungesittigten Teil-
systemen lassen auch einen geringen elektronischen EinfluB auf die Reaktivitit des semi-
cyclischen Diensystems erwarten. Diels-Alder-Reaktionen, wie sie etwa beim Dimethylen-
norbornan beobachtet werden 2, und elektrocyclische Reaktionen, wie sie fiir das gleiche
System beschrieben wurden 22, sollten auch bei den anderen Verbindungen mdglich sein,
wobei Unterschiede in der Reaktivitiit weitgehend auf Ringspannungseffekte und dhnliches
zuriickgefiihrt werden k6nnen sollten.

Wir danken dem Landesamt fiir Forschung, Diisseldorf, und dem Fonds der Chemischen Industrie,
Frankfurt, fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

21 K. Alder und W. Roth, Chem. Ber. 88, 407 (1955).
22 D. H. Aue und R. N. Reynolds, J. Org. Chem. 39, 2315 (1974).
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Experimenteller Teil

Die PE-Spektren wurden mit einem modifizierten PS 16 PE-Spektrometer der Firma Perkin-
Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) gemessen; die Eichung erfolgte mit einem Ar/Xe-Gemisch.
Genauigkeit: +0.03 eV.

Die IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer 257 der Fa. Perkin-Elmer, die 'H-
NMR-Spektren mit einem Varian HA 100-Spektrometer mit TMS bzw. CHCl, (4, 7) als inneren
Standard, die UV-Spektren mit einem Cary 15 Spektrometer und die Massenspektren mit einem
Varian SM 1 B-Geriit aufgenommen.

Soweit erforderlich, wurden alle Substanzen gaschromatographisch unter Verwendung eines
Varian Aerograph 2700 mit FID, 10’ x 3/8"-Siiule, gepackt mit Silicon-Gummi SE-30 auf 45/60
A/W DMCS Chromosorb P und Stickstoff-Tragergasstrom 240 ml/min gereinigt.

Die Kohlenwasserstoffe 4 bis 8 wurden nach einem bewiihrten Verfahren dargestellt, das
bereits mehrfach beschrieben wurde !34), Als letzter Reaktionsschritt zur Einfiihrung der semi-
cyclischen Doppelbindungen wurde die Methode der Hofmann-Eliminierung gewihlt. Gegebenen-
falls notwendige Hydrierungen (5, 7, 8) wurden jeweils auf der Stufe des Amins durchgefiihrt,

9,10-Dimethylen-endo-tricyclo[4.2.2.0*° Jdec-7-en (5) wurde auf diese Weise durch partielle
Hydrierung des Cyclobutenringes mit Pd/C (5%)-Katalysator gewonnen. Sdp. 85—86°C/1 bis
1.5 Torr. IR (Film): 3080, 3050, 2930, 2840 (CH); 1615 (CC) cm~!. — UV (n-Hexan): A, (loge) =
227 (sh), 243 (3.89), 251 (3.90), 260 nm (sh). — *H-NMR (CCl,): 3 = 1.45 ppm (mc, 2Cyclobutyl-H),
1.95 (mc, 2Cyclobutyl-H), 2.50 (mc, 2H, 2-, 5-H), 3.10 (mc, 2H, 1-, 6-H), 4.65 (s, 2H, =CH,), 5.05
(s, 2H, =CH,), 6.35(t, 2 olef. H). — MS (70 eV): m/e = 158 (M*).

C,;H,s (1582) Ber. C91.08 H892 Gef C91.02 H 882

Die Verbindungen 4, 6, 7 und 8 wurden durch Vergleich spektroskopischer Daten (IR, UV, NMR)

mit Literaturwerten 13-4 identifiziert. .

2,3-Dimethylen-7-oxabicyclo[2.2.1 [heptan (13) wurde nach der fiir 12 beschriebenen Methode 2
hergestellt. Das Diels-Alder-Addukt aus Furan und Maleinsdureanhydrid wurde jedoch vor der
Weiterverarbeitung katalytisch hydriert (THF/Pd). — IR (Film): 3080, 2990, 2960 (CH); 1640
(CC)em™!. — UV (Cyclohexan): A,,, (log €): 238 (sh), 243 (3.98), 255 nm (sh). — H-NMR (CCl,):
8 = 5.05 ppm (5, 2H), 4.80 (s, 2H), 4.68 (t, 2H), 1.4— 1.8 (m, 4H). — MS (70eV): m/e = 122 (M ™).

CgH,,0 (122.2) Ber. C78.65 H825 Gef C78.50 H 8.12
[77/15]
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