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Das Photoelektronen(PE)-Spektrum von 1,2-Diathylspiro[2.4]hepta-1,4,6-trien (1 b) wird disku- 
tiert. Die Zuordnung der ersten vier Banden erfolgt aufgrund eines Vergleichs mit den PE-Spektren 
von 1,2-Diathylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (2 b) und Tetramethylcyclopropn (3) sowie von semi- 
ernpirischen Rechnungen. Der Befund, daD das erste lonisationspotential von 1 b niedriger ist als 
das von 2 b  wird durch ein Uberwiegen einer x(b,)-o*(b,)-Wechselwirkung erklart. Die Spiro- 
konjugation wird durch diese Wechselwirkung iiberkornpensiert. 

The Photoelectron Spectram of 1,2-Diethylspiro[2.41hepta-l,4,64riene. 
An Example for a n-d Interaction 

The photoelectron (PE) spectrum of 1,2-diethylspiro[2.4]hepta-1,4,6-triene (1 b) is discussed. The 
assignment of the first four bands in the PE spectrum of 1 b is met by a comparison with the PE 
spectra of 1,2-diethylspiro[2,4]hepta-4,6-diene (2b) and telramethylcyclopropene (3) as well as semi- 
empirical calculations. The result that the first ionization potential of 1 b is smaller than that of 
2b is attributed to a dominance of a x(b2)-o*(b2) interaction. This interaction overrides the spiro- 
conjugation. 

Qualitative Betrachtungen ') zeigen, dalj bei 1,2-Spirenen, z. B. Spiro[2.4]hepta-l,4,6- 
trien (la), das hochste besetzte MO, x(a,), durch Spirokonjugation mit dem rs*(a2)-Orbital 
in Wechselwirkung tritt. Diese Wechselwirkung sollte das HOMO in 1 a gegenuber dem 
HOMO des entsprechenden Homofulvens, z. B. Spiro[2.4]hepta-4,6-dien @a), absenken. 

Aus diesem Grunde haben wir die Photoelektronen(PE)-Spektren von 1,2-Diat.hyl- 
spiro[2.4]hepta-1,4,6-trien (1 b) 2, und 1,2-Diathylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (2 b) mit- 
einander verglichen. 

') H. E. Simmons und F. Fukunaga, J. Amer. Chem. SOC. 89,5208 (1967); R. Hofmann, A. lmamura 
und G. D. Zeiss, ebenda 89, 5215 (1967). 
B. Ruge, Dissertation, Univ. Saarbrucken 1974; H. Diirr, 8. Ruge und H. Schmitz, Angew. Chem. 
85,616 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,577 (1973). 
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In Abb. 1 ist das PE-Spektrum von 1 b abgebildet. Die gemessenen Ionisationspotentiale 
sind in Tab. 1 angegeben. 

Abb. 1. PE-Spektrum von 1,2-Diithylspiro[2.4]hepta-l,4,6-trien (1 b) 

Tab. 1. Vertikale Ionisationspotentiale I" , ]  und ihre Zuordnung zu Molekiilorbitalen Yj. 
Alle Werte in eV 

Verbindung Bande I",, Orbital - E,(MINDO/~)"' 

l b  0 7.87 a2(x) 8.41 
0 8.63 b2(7d 8.65 
0 9.08 b,(n-W) 8.78 
0 10.85 al(W) 10.00 

Zb 0 8.20 a2b)  8.62 
0 9.10 b,(z-W) 9.17 
0 10.0 al(W) 9.63 

3 0 8.52 b2(7d 8.77 
0 9.20 bl(W) 8.93 
Q 10.77 a l ( W  10.00 

'I Bei 1 und 2 wurden in der Rechnung anstelle der C,H,-Substituenten CH,-Substituenten ange- 
nommen. 

Fur die Interpretation des PE-Spektrums von 1 b wird die Giiltigkeit von Koopmans' 
Theorem 3, vorausgesetzt : 

- E j  = I\..,. 

T Koopmans, Physica 1, 104 (1934). 
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In Abb. 2 sind die ersten Banden der PE-Spektren von 2a4) mit 1,2-Diathylspiro[2.4]- 
hepta-4,6-dien (2b) (s. Tab. 1) und 1 b verglichen '). Nach der Storungstheorie 1. Ordnung6) 
erwarten wir beim Vergleich von 2a mit 2b, daD sich die Lage der 1. Bande nicht iindert. 
Fur Bande @I und @ des PE-Spektrums von 2 b  (vgl. Tab. 1) nehmen wir an, daD sie, im 
Vergleich zu den entsprechenden Banden von 2a, nach niedrigem Ionisationspotential 
verschoben werden. Diese Verschiebung sollte durch den induktiven Effekt der Athyl- 
gruppen verursacht werden. Wie Abb. 2 zeigt, werden diese Annahmen bestatigt. 
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Abb. 2. Vergleich und Zuordnung der PE-Spektren von 1 b, 2 b  und Z a  

Beim Vergleich der PE-Spektren von 2b und 1 b sollte infolge der oben erwahnten Spiro- 
konjugation '3) und des induktiven Effekts der zusatzlichen D~ppelbindung~) eine 
Erhohung des 1. Ionisationspotentials eintreten. 

Fur die Banden @ bis @I erwarten und erhalten wir ahnliche Werte wie beim PE- 
Spektrum des Tetramethylcyclopropens (3). Die entsprechenden Ionisationspotentiale 
sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Diese Werte unterstiitzen die in Abb. 2 und Tab. 1 gemachte 
Zuordnung des PE-Spektrums von 1 b. 

4, R.  Gleiter, E. Heilbronner und A. de Meijere, Helv. Chim. Acta 54, 1029 (1971). 
Die Ionisationspotentiale fur 1,2-Dimethylspiro[2.4]heptadien (2c) sind: Bande @ hL(X): 8.2eV, 
Bande 0 b,(Walsh): 9.1 eV und Bande 0 a,(Walsh): 10.1 eV. 
E .  Heilbronner und H .  Bock, Das HMO-Modell und seine Anwendung, Bd. 1, Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim 1968. 

7, C.  Butich, E .  Heilbronner, E. Rommel, M .  F. Semmelhack und J .  S .  Foos, J. Amer. Chem. SOC. 96, 
7662 (1974); A. Schweig, U. Weidner, R.  K .  Hill und D. A .  Cullison, ebenda 95, 5426 (1973), und 
dort zit. Lit. 
A .  Taijiri und 7: Nakajima, Tetrahedron 27, 6089 (1971). 

9 )  C .  Batich, P .  Bischof'und E .  Heilbronner, J. Electron Spectrosc. 1, 333 (1972/73). 
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Wahrend die Ionisationspotentiale IV,, bis Iv,4 in 1 b unseren Erwartungen ent- 
sprechen, uberrascht die gemessene Erniedrigung des 1. Ionisationspotentials um 0.33 eV 
gegenuber 2b. Es lag nahe, zur Erklarung dieser Beobachtung die Nichtgiiltigkeit von 
Koopmans' Theorem heranzuziehen lo). Diese Erklarung kann aber hochstens zu einem 
Teil richtig sein, denn die Erniedrigung der Orbitalenergie des HOMO wird beim Vergleich 
1 a/2 a sehr gut durch eine MIND0/3 ")-Rechnung wiedergegeben (1 a: E(n(a2) = 
-8.46 eV; 2a: E(x(a,) = -8.62 eV). Die berechneten Geometrien von l a  und 2a sind in 
Tab. 2 aufgefuhrt. Man erkennt, daB die Geometrien der beiden Fiinfringe von 1 a und 2a 
iibereinstimmen. Geometrische Faktoren sind deshalb fir die Verschiebung des HOMO'S 
nicht verantwortlich. AuRerdem ist anzunehmen, dal3 die Nichtgiiltigkeit von Koopmans' 
Theorem aufx(a,) von 1 a, 1 b, 2a und 2 b etwa denselben Effekt haben sollte. 

Tab. 2. Berechnete Geometrie von l a  und 2a mit MIND0/3  

l a  2 s  2a 
ber. ber. exp. '1 

r(C' - C2) 1.33 1.47 1.51 
r(C' - C3) 1.54 1.53 1.51 
r(C3 -C4) 1.52 1.52 1.51 
r(C4 - Cs) 1.36 1.36 I .34 
r(C5 - C6) 1.47 I .47 1.46 
t C' - c3- c2 51.2' 57.5' 60.0 
9: c4- c3- C' 101.5" 101.2" 102.6' 

') J .  F .  Chiang und C.  F. Wilcox, J. Amer. Chem. SOC. 95, 2885 (1973). 

In Abb. 3 sind die berechneten Ladungen fur l a  und 2a aufgetragen. Daraus ist ersicht- 
lich, da13 der Ladungstransfer vom C-Atom 3 zu den Zentren 4 und 7 bei 1 a nahezu doppelt 
so groB ist wie bei 2a. Diese grokre Elektronendichte an den Zentren 4 und 7 des Fiinf- 
rings bewirkt eine Erhohung der Energie des x(az) MO's, da dieses groBe Koeffiienten an 
diesen Zentren besitzt. ma;6 .mwo, 

1002 ,001 

ic393/15J1 l a  2a 

Abb. 3. Nach MIND0/3 berechnete Nettoladungen Fur 1 a und 2 s  

-.om 

Eine Analyse des Rechenergebnisses zeigt, daB ein Ladungstransfer vom x(b,)-Orbital 
zum o*(b,)-Orbital dominiert (Abb. 4). Diese direkte Wechselwirkung ist wesentlich 
groBer als die ebenfalls vorhandene Spirokonjugation, die einen Ladungstransfer vom 
n(a2) zum n*(a2) bewirken sollte. 

10) F. Brogli, P. A. Clurk, E. Heilbronner und M. Neuenschwuniler, Angew. Chem. 85, 414 (1973); 

''I R. C. Biriqhmr. I q  J. S. Dewar und D. H. Lo, J. Amer. Chem. SOC. 97, 1285 (1975) 
l a  R.  C. Binghum, 11 J .  S. Dewar und D. H. Lo, J. Amer. Chem. SOC. 97, 1294 (1975). 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,422 (1973). 
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Abb. 4. Korrelationsdiagramm zur Erklarung des Ladungstransfers zwischen Dreiring und Fiinf- 
ring bei 1 a (beachte, daD das HOMO von 1 a (a2(x)) nicht eingezeichnet ist) 

Mit dieser Deutung, daB beim Cyclopropen der Ladungstransfer vom x(b,)-Orbital in 
das o*(b,)-Orbital dominiert, stimmen theoretische Untersuchungen12p’3) iiberein. 
Danach sol1 der Vektor des Dipolmoments irn Cyclopropen von der Doppelbindung zur 
CH,-Gruppe gerichtet sein. 

Ein analoger Ladungstransfer vom cr(b,)-Orbital der C - H-a-Bindungen des Dreirings 
in das a*(b,)-Orbital des Funfrings ist nach unseren Rechenergebnissen bei 2a wirksam. 
Dies konnte die aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen gefolgerten Ladungs- 
verschiebungen 14*15) und das niedrigere 1. Ionisationspotential von 2a (8.14 eV)4) gegen- 
iiber Fulven (8.55 eV)4) erklaren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi, dem Fonds der Chemischen lndustrie und der 
Otto-RBhm-Sti&ng fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Die Herstellung von 1 b erfolgte nach der in Lit. 

1,2-Dimethylspiro/2.4]hepta-4,6-dien (2c) durch Photolyse uon S-Diazo-1,3-cyclopentadien in cis- 
2-Buten: 3.0 g 5-Diazo-1,3-cyclopentadien wurden in 50 ml cis-2-Buten gelost und in einem ver- 
schlieSbaren Pyrex-Rohr (03 cm) bei - 70°C etwa 7 h von auDen mit einer Hanau 500 W-Hg- 

angegebenen Vorschrift. 

13) W A. Lathan, L. Radom, P .  C .  Huriharan, W J. Hehre und J. A .  Pople, Topics in Current 
Chemistry, Bd. 40, S. 1, Springer Verlag 1973, und dort zit. Lit. 

14) R. A. Clark und R.  A. Fiato, J. Amer. Chem. SOC. 92,4736 (1970). 
15) W W Schoeller und J .  Dahm, Tetrahedron 29,3237 (1973). 
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Hochdrucklampe bestrahlt. Lampe und ReaktionsgefaD befanden sich dabei in den Brennpunkten 
eines ellipsenformigen Aluminiumreflektors. Das ReaktionsgeWB tauchte in ein Pyrex-Dewar- 
GefaB (mit Methanol/Trockeneis) ein, wahrend die Lampe von einem Pyrex-Rohr umgeben war, 
durch das Kiihlluft geblasen wurde. Nach Entfernen des iiberschiissigen Butens wurde der Riickstand 
an Kieselgel mit Methylenchlorid chromatographiert..In der ersten Fraktion wurde neben unzer- 
setztem 5-Diazo-l,3-cyclopentadien 1.2 g (40 %) Zc gefunden. Gaschromatographie ergab einige 
Tropfen reines 2c. von dem ein NMR-Spektrum und ein PE-Spektrum aufgenommen wurde. 
Bedingungen der Gaschromatographie: SPule: 370 x 0.4 cm; Fiillung: 10% Siliconol DC-200 
auf Chromosorb P (Typ AW. 30-60mesh); Saulentemp.: 100°C. 

NMR (CDCI,): T = 3.4-3.5 (m); 3.4-3.7 (m), 3.8-3.9 (m) (ABCD-Spektrum); 7.5-7.8 (m), 
8.64 (d, J = 6.2 Hz) im Verhaltnis 1 : 2 :  1 : 2 : 6 .  - MS: m/e = 120 (M'); 105 (100%); 91 (C7H7); 
79; 77. - IR (CDCI,): 783 (s), 818 (m), 872 (m), 1040 (s), 1126 (s), 1250 (w), 1390 (m), 1460 (m), 
1475 (m), 2950 (s), 3070 (w) cm-'. 

1,2-Diiithylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (2b): 3.0 g (32.6 mmol) 5-Diazo-1,3-cyclopentadien, gelost 
in 21 ml trans-3-Hexen und 70 ml Frigen 318, wurden bei - 30°C 70 min bestrahlt. Als Reaktions- 
gefaB diente eine Zwangsumlaufapparatur aus Quarz (Normag) mit CuS0,-Filter (h > 340 nm). 
Dabei wurden 78 % der theoret. Stickstoffmenge freigesetzt. Die Losungsmittel wurden bei 0°C 
i. Vak. abgezogen. Das zuriickbleibende braune 01, 3.6 g (enthalt 50 % an 2b; 60% d. Th.), wurde 
gaschromatographisch aufgetrennt (1 m 15 "/, Fraktonitril9O"C). 

NMR (CDCI,): T = 3.3 - 3.5 (m), 3.6 - 3.8 (m) (AABB-Spektrum); 7.9 - 8.3 (m); 8.2 - 8.6 (m); 
9.1 (t, J = 6.2 Hz) im Verhaltnis 2 : 2 : 2 : 4 : 6. 

Die PE-Spektren wurden mit einem Photoelektronenspektrometer PS 18 der Firma Perkin- 
Elmer Ltd. (Beaconsfield) aufgenommen. 
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