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The He(1) Photoelectron Spectrum of 1,2,6,7-Cyclodecatetraene. 

Evidence for a Strong Transannular Interaction 
The photoelectron spectrum (He(1)) of 1,2,6,7-cyclodecatetraene (3) is discussed. The first four 
bands in the PE spectrum of 3 are assigned by comparison with calculated orbital energies ac-. 
cording to MIND0/3. The interaction between both allenic units can be described by the inter- 
action parameters = -0.58 eV and /I’ = -0.07 eV. 

Zum Verstandnis der Reaktivitat mittlerer Ringe, die Doppelbindungen besitzen, spielen trans- 
annulare Wechselwirkungen eine grol3e Rolle ’). Eine ideale Methode,um solche Effekte zu stu- 
dieren, ist die Photoelektronen(PE)-Spektroskopie. Vor kurzem konnte eine relativ grol3e trans- 
annulare Wechselwirkung der Doppelbindungssysteme in 1 2 ,  und 23) mit Hilfe der PE-Spektro- 
skopie nachgewiesen werden. Beide Systeme zeigen einen Abstand von 300 - 400 pm zwischen den 
n-Bindungen ’). Dies legt nahe, das PE-Spektrum des 1,2,6,7-Cyclodecatetraens (3) zu untersuchen, 
denn bei dieser Verbindung wurde ein mittlerer Abstand von 315 pm zwischen den beiden Allen- 
einheiten gefunden ‘), 

1 2 3 

Das Photoelektronenspektrum von 3 (Abb. 1 )  weist drei Peaks unterhalb von 10eV auf, deren 
Intensitaten sich wie 1 : 2: 1 verhalten. Die ersten vertikalen Ionisationspotentiale, I , , , ,  sind in 
Tab. 1 mit den berechneten Orbitalenergien, E,, verglichen. Als Rechenmethode wurde die MIND0/3 
Methode ’) benutzt. Der Vergleich in Tab. 1 setzt die Giiltigkeit von Koopmans Theorem voraus 
(-El = Iv,,)6). 
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Abb. 1. PE-Spektrum des 1,2,6,7-Cyclodecatetraens (3) 

Tab. Vergleich zwischen vertikalen Ionisationspotentialen, Iv,J, von 1,2,6,7-Cyclodecatetraen (3) 
und nach MIND0/3 berechneten Orbitalenergien, -cJ.  Alle Werte in eV (1 eV = 96.49 kJ/mol) 

Bande IV,J Zuordnung - EJ 

0 8.55 xf - x: 8.81 
0 9.20 - Rf 9.16 
0 9.35 x: + x: 9.31 
@ 9.70 n,' + xf 9.67 

-10- JCNZOII11.21 

Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm zwischen den Allyleinheiten in 1,2,6,7-Cyclodecatetraen (3) 

Die ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung ist sehr gut. Nach der in Tab. 1 
vorgenommenen Zuordnung entspricht das erste Ionisationspotential einer Ionisation aus einem 
MO, das im wesentlichen durch eine antibindende Linearkombination der beiden x, Komponenten 
der Allylorbitale zustande kommt. Die entsprechende bindende Linearkombination entspricht 
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Bandea .  Die Banden @ und Q) resultieren durch Ionisation aus den beiden Linearkombinationen 
der ax-Kornponenten der Allylorbitale (vgl. Abb. 2). 

Infolge der starken “through space”-Wechselwirkung der p,-Orbitale kommt es zu einer starken 
Wechselwirkung der x,-Allylfragrnente (p  = - 0.58 eV). 

Die vorgeschlagene Zuordnung (vgl. Tab. 1 und Abb. 2) wird durch Vergleiche mit anderen PE- 
Befunden unterstutzt. Fur die Basisorbitalenergie der a,-Allylkomponenten in 3 erhalten wir 
A ,  = -9.13 eV, fur die der ax-Allylkomponenten A; = -9.28 eV. Diesen Unterschied fuhren wir 
darauf zuruck, daD die Wechselwirkung zwischen a,-Orbitalen und C - C.-Bindungen grooer ist 
als zwischen a,-Orbitalen und C -H,-Bindungen (vgl. untenstehende Zeichnung). 

Z 

Die Werte A, und A; sind erwartungsgemaB etwas niedriger als der Mittelwert d = (II + 12) /2  
des 1,3-Dirnethylallens, fur das d = 9.40eV gefunden wird’). Einen sehr ahnlichen Wert fur den 
Wechselwirkungsparameter p findet man bei 1 (p  = -0.45eV)’), 2 ( p  = -0.5 eV)3’ und p-  
Cyclophan (p  = -0.5 bis -0.7 eV)’,. Fur die Wechselwirkung der beiden n,-Orbitale ergibt das 
Experiment ein Wechselwirkungsintegral /?’ = - 0.07 eV. 
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Experimenteller Teil 
Die Darstellung von 3 erfolgte nach der in der Lit.’) angegebenen Vorschrift. Das Photoelek- 

tronenspektrum von 3 wurde mit einem PS 1 8-Spektrometer der Firrna Perkin-Elmer (He(1)- 
Lichtquelle) nach Eichung mit Argon aufgenornrnen. 
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