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In den He&)-Photoelektronenspektren der Donor-Akzeptor- 
Cyclophane 1 - 8 wurden die ersten Ionisierungsener@en durch 
Vergleich mit den PE-Spektren der Teilsysteme zugeordnet. Mo- 
dellrechnungen an 1-5, die auf einem ZDO-Modell basieren, 
ergaben eine kaumliche Wechselwirkung zwischen den x-Teilsy- 
stemen von a. 0.3 eV. Die ersten Banden der Chinone 6-8 kon- 
nen durch Uberlagerung der Teilsysteme erklzrt werden. In kei- 
nem Falle konnte eine Stabilisierung von Niveaus durch e k e  
Donor-Akzeptor-Wecbselwirkung gefunden werden. 

Die Abhangigkeit der Charge-Transfer-Wechselwirkun- 
gen bei Donor-Akzeptor-Verbindungen" von der relativen 
Anordnung von Donor- und Akzeptor-Teil laDt sich am 
besten anhand von Cyclophanen studieren, da das starre 
Kohlenstoffgerust dieser Verbindungen eine definierte 
Orientierung garantiert. Beispiele hierfiir sind die Studien 
von Staab und Mitarb. an den intramolekularen Chinhy- 
dronen der [2.2]- und [3.3]Para~yclophan-Reihe',~). In die- 
ser Arbeit wird iiber unsere Untersuchungen rnit Hilfe der 
He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektroskopie an den [2.2]Para- 
cyclophan-Derivaten 1 - 82-4) berichtet. Spezielle Fragen, die 
dabei interessieren, waren: Wie stark beeinflussen sich die 
beiden x-Systeme bei Donor-Akzeptor-Cyclophanen durch 
den Raum und iiber die o-Brucke hinweg? Sind Donor- 
Akzeptor- Wechselwirkungen auch im Grundzustand fest- 
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Pbotoelectron Spectra of Donor-Acceptor Cyclophanes 
In the He&) photoelectron spectra of the donor-acceptor cyclo- 
phanes 1-8 the first ionization energies have been assigned by 
comparison with the PE spectra of the fragment systems. Model 
calculations on 1-5, based on a ZDO treatment, yielded a 
through-space interaction of 0.3 eV between both x parts. The 
first bands of the quinones 6-8 can be explained by superposition 
of the fragment systems. No stabilization of niveaus by a donor- 
acceptor interaction could be detected. 

stellbar? Aufgrund der bisherigen PE-spektroskopischen 
Arbeiten an Cyclophanen erwarteten wir, daD diese 
Effekte in der [2.2]Paracyclophan-Reihe besonders groD 
sein sollten. 

PE-Spektroskopische Untersuchungen 
1. Teilsysteme 

Zur Interpretation der PE-Spektren der Verbindungen 
1 - 8 sollen zunachst die PE-Spektren der Teilsysteme 9 - 14 
diskutiert werden, wobei die Gultigkeit von Kooprnans' 
Naherung6' vorausgesetzt wird. Die ersten Ionisierungs- 
energien von 9-14 sowie deren Zuordnung zu Ionisie- 
rungsprozessen aus Orbitalen finden sich in Tab. 1. Zur 
Charakterisierung der x-Orbitale der Teilsysteme wurde 
zwischen  TI^ und x 11 unterschieden, wenn die Knotenebene 
senkrecht bzw. parallel zur 1,4-Achse verlauft. Weiterhin 
wurde zwischen dem totalsyrnmetrischen (x,) n-MO und ei- 
nem M O  mit groDen Koefizienten am 0-Atom (no) unter- 
schieden. 

CH3 CH3 CH3 
9 10 11 

12 13 14 

Die Zuordnung der ersten Banden der PE-Spektren von 
9- 14 basiert auf dern Vergleich mit den PE-Spektren ver- 
wandter Verbindungen, deren Zuordnung sicher ist. Dies ist 
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Tab. 1. Ionisierungsenergien der Verbindungen 9- 16. Werte in eV 

9 8.50 9.18 

10 9.35 9.74 

11 1.45 8.52 

12 8.7 9.2 

13 9.1 10.1 

14 9.50 9.95 

15 10.03 10.29 

16 9.8 10.17 
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am Beispiel der Systeme 9 und 11 ausgehend vom Benzol 
in Abb. I dargestellt. 

Die Korrelation der hochsten besetzten MO's von Benzol 
rnit denen von p-Xylol (9)') ergibt eine Aufspaltung der vor- 
her energiegleichen e(n)-Orbitale des Benzols. Eines der bei- 
den n-Orbitale (nl) wird durch Hyperkonjugation um ca. 
0.6 eV angehoben, wahrend das andere (n 1 1 )  praktisch un- 
beeinflul3t bleibt. 

lo i 
11 f 0 4 QnmD n w  Bf*- 

CHI CH, 

9 11 

Abb. 1. EinfluB von Methyl- und Methoxy-Substituenten auf die 
hochsten besetzten n-Orbitale des Benzols 

Die Einfiihrung einer Methoxygruppe in den Benzolring 
fiihrt dazu, daD im auoeren Valenzbereich drei Banden auf- 
treten '), die der Ionisation aus folgenden Orbitalen zuzuord- 
nen sind: nI, welches um 0.8 eV angehoben wird, n 11, das 
im Vergleich zum Benzol unbeeinfluBt bleibt, sowie ein Or- 
bital, no, welches durch Kombination von ns mit dem pz- 
Orbital des Sauerstoffatoms entsteht und hauptsachlich an 
diesem lokalisiert ist. Die Einfiihrung einer zweiten 
Methoxygruppe verstarkt diese Effekte: nI wird weiter an- 
gehoben, n 11 bleibt unbeeinfluot, no wird abgesenkt. Geht 
man nun von Hydrochinon-dimethylether zur 2,s-Dime- 
thylverbindung (1 1) iiber, so hat dies folgende Konsequen- 
Zen: 1. Die lokale (d. h. die CH3-Gruppen der Methoxy- 
gruppen bleiben unberiicksichtigt) D,,,-Symmetrie wird auf- 
gehoben. Daher konnen die Orbitale der Methylgruppen 
mit x,, n11 und no in Wechselwirkung treten und diese 
durch Hyperkonjugation anheben. 

2. Die Wechselwirkung ist bei n 11 am ausgepragtesten, da 
dieses Orbital in 2- und 5-Stellung im Vergleich zu nl und 
no die groBten AO-Koeffzienten aufweist. Wir erhalten so- 
mit die Orbitalreihenfolge nL, n 1 1 ,  n ~ .  

Die Zuordnung des PE-Spektrums von 1,4-Dicyan-2,5- 
dimethylbenzol (10) stiitzt sich auf das PE-Spektrum des 
Benzonitrils'), fur das die Orbitalreihenfolge b, (nl), a2 (n I[), 
n, (,,in plane"-n-Orbital der C = N-Dreifachbindung) ange- 
geben wird. Analoge Uberlegungen wie bei 11 fiihren fur 10 
zur Orbitalreihenfolge nI, n 11 (vgl. Tab. 1). 
' 

Ausgangspunkt fur die Interpretation des PE-Spektrums 
von 2,5-Dimethylterephthalsaure-dimethylester (12) ist das 
PE-Spektrum von Benzoesaure-methylester "). Bei dieser 
Verbindung beobachtet man eine breite Bande zwischen 9.2 
und 9.8 eV, die durch eine Uberlagerung von zwei Peaks 
bei etwa 9.3 eV (nI) und 9.7 eV ( X I [ )  interpretiert werden 
kann. Eine weitere Bande bei 10.2 eV wird dem n-Orbital 
des Sauerstoffs der CO-Gruppe zugeordnet. Analog zu 10 
und 11 gelangt man zur Orbitalreihenfolge nI, rill fur 12 
(vgl. Tab. 1). 

Zur Zuordnung des PE-Spektrums von 1,4-Dimethyl-2,5- 
dinitrobenzol (13) stiitzen wir uns auf die Zuordnung des 
PE-Spektrums des Nitrobenzols, fur das die Orbitalsequenz 
nL, x 11, @NO2), n(N02) angegeben wird"). Uberlegungen 
wie bei 11 fiihren dann zur Orbitalreihenfolge nl, 7c11  bei 
13. Eine Bestatigung findet der Vergleich von Nitrobenzol 
rnit 13 dadurch, daD im PE-Spektrum von 13 zwischen 10.8 
und 12 eV eine breite Bande auftritt, die etwa die doppelte 
Intensitat der Bande zwischen 9.7 und 10.3 eV ( x l ,  n 1 1 )  auf- 
weist. Dieser Bande zwischen 10.8 und 12 eV entsprechen 
demnach, wie erwartet, vier Ubergange [2 x o(N02) und 

Die Interpretation des PE-Spektrums von 2,SDimethyl- 
p-benzochinon (14)12) ist sehr problematisch, da bereits die 
Interpretation des PE-Spektrums von p-Benzochinon 
(15)12-15) nicht gesichert ist. Fur die ersten vier Banden im 
PE-Spektrum von 14 und 15 kommen vier Zuordnungen in 
Frage: die Ionisation aus den beiden Linearkombinationen 
der einsamen Elektronenpaare am Sauerstoff (n+, n-) und 
aus den x-Orbitalen A+ und n- (s .  unten). 

2 x n(N02)I. 
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Orbilal 
E”.,gi. 

15 16 

n- n+ x- lT+ 

Allen Rechenergebnissen gemeinsam ist die Aussage, daR 
die vier in Frage komrnenden M O s  sehr dicht beieinander 
liegen. Die von uns angenommene Reihenfolge der M O s  
von 15 (n+,  n-, x+, x-) stiitzt sich auf ab-initio-Rechnun- 
gen, die mit Hilfe der Methode der Greens-Funktionen Kor- 
relations- und Relaxationseffekte berucksichtigen 15), sowie 
auf den Vergleich zwischen den ersten Banden der PE-Spek- 
tren von 14,15 und denen von Methyl-p-benzochinon (16)”). 

Die Einfuhrung einer Methylgruppe in das Chinonsystem 
hat im wesentlichen zwei Konsequenzen. Zum einen werden 
die Orbitalenergien durch den + I-Effekt der Methylgrup- 
pen angehoben. Dies betrifft die n- und die x-Orbitale etwa 
in gleichem Mane. Andererseits ist die Methylgruppe in der 
Lage, durch Hyperkonjugation rnit den x-Orbitalen des Chi- 
nons in Wechselwirkung zu treten. Der Vergleich der PE- 
Daten von 15, 16 und 14 ergibt (vgl. Tab. l), daB die ersten 
beiden PE-Banden wenig, die Banden @ und @ dagegen 
stark nach kleineren Ionisierungsenergien verschoben wer- 
den. Dies konnte durch die Orbitalreihenfolge n+,  n-, x+, 
x- erklart werden. Alle vier Banden werden durch den in- 
duktiven Effekt der Methylgruppe(n) angehoben; bei den 
Banden @ und @ kommt die Hyperkonjugation noch 
hinzu. In ubereinstimrnung rnit dieser Orbitalsequenz ist die 
Korrelation rnit PE-Daten von tetraalkylsubstituierten p -  
Benzochinonen 12*14). 

2. PE-Spektren der Cyclophane 1-5 

Die PE-Spektren der Verbindungen 1-5 sind in Abb. 3 
gezeigt, die ersten Ionisierungsenergien sind in Tab. 2 zu- 
sammengefaBt. 

Tab. 2. Ionisierungenergien der Cyclophane 1 - 5. Werte in eV 

0 0 0 0  O Q O  

1 8.90 8.90 9.25 10.12 
2 7.35 8.00 8.25 9.05 9.65 
3 7.60 8.50 8.75 9.65 9.90 
4 7.20 8.00 8.20 9.10 9.70 9.80 10.0 
5 7.60 8.50 9.10 9.80 10.00 

Zur Interpretation der erhaltenen Daten gehen wir davon 
aus, daB zwischen den beiden x-Systemen in 1 - 5 eine raurn- 
liche Wechselwirkung besteht, die zur Aufspaltung vorher 
energiegleicher Niveaus fiihrt. Dies ist in Abb. 2 schernatisch 
fur die xL- und x 11 -Niveaus des [2.2]Paracyclophans ge- 
zeigt. 

Abb. 2. Qualitatives Wechselwirkungsdiagrarnrn zur Veranschau- 
lichung der Through-space- und Through-bond- Wechselwirkung in 

einem [2.2]Paracyclophan 

Es resultieren die vier Linearkombinationen x;, x:, xi, 
xi. Von diesen kann in erster Naherung nur x: rnit den 
Ethanobrucken in Wechselwirkung tretenl6’, denn x; 
komrnt aus Symrnetriegrunden nicht in Frage. Beziiglich der 
Spiegelebene, die zwischen beiden Ringen liegt, ist die Etha- 
nobrucke symmetrisch, x; aber antisyrnrnetrisch, und die 
beiden 7~ 1 Kombinationen haben an der Verknupfungsstelle 
einen Knoten. Die so erhaltenen vier Kombinationen sind 
schematisch auf der rechten Seite von Abb. 2 dargestellt. Die 
irreduziblen Darstellungen entsprechen der idealisierten 
Symrnetrie DZh, d. h. der Symrnetrie des [2.2]Paracyclo- 
phans. 

Entsprechend diesern Model1 wurde versucht, die Ionisie- 
rungsenergien der Cyclophane 1 - 5 durch eine ZDO-Rech- 
nung, ausgehend von den Ionisierungsenergien der Teilsy- 
steme, zu erhalten. Ein solches Verfahren ist von Heilbron- 
ner5.”) zur Interpretation der PE-Spektren von Cyclo- 
phanen erfolgreich praktiziert worden. Unsere Verbindun- 
gen sind durch die Anwesenheit verschiedenster Substituen- 
ten im Vergleich zu reinen Kohlenwasserstoff-Cyclophanen 
stark gestort, so daB die Rechnung mehr einen qualitativen 
Charakter hat. Zur Durchfuhrung der Rechnung wurde in 
zwei Schritten vorgegangen, die in Abb. 4 am Beispiel von 
2 verdeutlicht sind: 

(A) Korrektur urn 0.1 -0.2 eV fur induktive Effekte. Die- 
ser Schritt mag willkurlich erscheinen, ist aber plausibel, 
wenn man z. B. die obige Diskussion der Chinone 14, 15 
und 16 heranzieht und den induktiven EinfluB der Methyl- 
gruppen auf die n-Orbitale betrachtet. 

(B) Aufbau einer ZDO-Matrix rnit folgenden Elementen: 
a) Diagonalelemente 
Hier wurden die nach (A) erhaltenen induktiv korrigierten 

Werte verwendet. Fur das Orbital, das die antisymrnetrische 
Kombination der beiden Ethanobrucken reprasentiert (b3J, 
wurde ein Wert von (Y IH IY)  = -16.0 eV gewahlt, ein 
Wert, der auch von Heilbr~nner’.’~ verwendet wurde. Es sei 
angemerkt, daB dieser Wert allerdings dann kaum einen 
EinfluB auf die berechneten Orbitalenergien hat, wenn nur 
der Abstand zu den anderen Basisenergien groD genug ist. 
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Abb. 3. PE-Spektren von 1-5 
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b) Nichtdiagonalelemente fur Through-space-Wechselwirkung 

Um die Rechnung nicht durch zu viele Parameter zu fle- 
xibel zu machen, wurden bei allen Cyclophanen 1 - 5 die- fur Through-bond-Wechselwirkung 
selben Nichtdiagonalelemente verwendet, und zwar: 

(nTk"IHInU;lfen) = (n'jP"IHln'jr"") = -0.35 eV 

(nYk"lHIY) = (nU;l'""IHIY) = -1.6eV 
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'1 
- - f - - -  

A B B A 

1 1  2 9 

Abb. 4. Veranschaulichung der Wechselwirkung in 2 durch die 
Wechselwirkung der x-Fragmente 9 und 11 unter Beriicksichtigung 

von induktiven (A) und Through-space-Effekten (B) 

Alle anderen Matrixelemente wurden 0 gesetzt. 
Die angegebenen Parameter wurden so gewahlt, daB eine 

moglichst gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen und 
berechneten Daten erhalten wurde. DaB der Wert fur die 
Through-space-Wechselwirkung mit 0.35 eV erheblich klei- 
ner ist als die Parameter, die von Heilbronner et al.5,17) bei 
anderen zweifach uberbriickten Cyclophanen gefunden wur- 

I PE 

't 

8 

9 

10 

den, laBt sich damit erklaren, daB hier die Molekiilorbitale 
im Vergleich zu den unsubstituierten Analogverbindungen 
durch den Einbau zum Teil stark elektronegativer Substi- 
tuenten sehr gestort werden und somit die Uberlappung 
erheblich verringert wird. So dreht sich die Knotenebene des 
xl-Orbitals beim Ubergang von 9 zu 11 laut MIND0/3 I*)  

um fast 60°, weil durch die Wechselwirkung der p,-Orbitale 
der Sauerstoffatome mit dem x-System eine zus5tzliche De- 
lokalisierungsmoglichkeit gegeben ist. 

Zudem sind in unserem Falle vereinfachende Annahmen 
wie 

anders als beim hochsymmetrischen [2.2]Paracyclophan, 
nicht streng gultig. Auch die Vernachlassigung der Through- 
bond-Wechselwirkung zwischen den x-Orbitalen und an- 
deren Briicken-o-Orbitalen ist strenggenommen nicht zu- 
Iassig. Vor allem die Vernachlassigung der Wechselwirkung 
zwischen xI und den C - H-o-Bindungen ist problematisch, 
doch sollte diese durch die Verwendung der PE-Daten me- 
thylsubstituierter Teilsysteme als Basis abgefangen werden. 
Eine Rechnung mit Beriicksichtigung dieser Wechselwir- 
kung andert jedoch die Ergebnisse kaum. 

Das oben geschilderte Vorgehen fiihrt zu einer 5 x 5-Ma- 
trix. Die Diagonalisierung dieser Matrix liefert einen Satz 
von Eigenvektoren, die wir als Naherung fur die aus den 
betrachteten Fragmentorbitalen konstruierten Orbitale der 
Cyclophane ansehen. Die zugehorigen Eigenwerte lassen 

ZOO 

I b2u 

2 3 4 5 1 2 3 4 5 

Ahb. 5. Vcrglcich dcr nach dcrn ZDO-Modell berechneten PE-Banden von 1-5 mit den experimentellen Ionisierungsenergien 
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sich dann unter der Voraussetzung der Gultigkeit von 
Koopmans’ Theorem6’ mit den aus den PE-Spektren ermit- 
telten Ionisierungsenergien vergleichen. Eine Gegenuber- 
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t- z 
3 
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Abb. 6. PE-Spektren von 6-8 

stellung gemessener und berechneter Werte findet sich in 
Abb. 5. Die irreduziblen Darstellungen beziehen sich wieder 
auf die idealisierte Symmetrie DZll .  Der Vergleich von Mes- 

1 1 1 1 I I I I 1 

”1 
P 

~ 

P 
r? 

? 
1 1 1 1 I I 1 I 1 

7 e o m n  7 e o m neV 

Abb. 7. Vergleich der ersten Banden der PE-Spektren von 6-8 mit 
simulierten Kurven 
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sung und Rechnung zeigt, daB das hier angewandte einfache 
Modell die pE-Spektren der Cyclophane 1 - 5 in ihren we- 
sentlichen Zugen richtig beschreibt. Es bleibt anzumerken, 
daB die Einfiihrung einer zusatzlichen DA-Wechselwirkung 
nicht notwendig ist und daB die Rechenergebnisse relativ 
unempfindlich gegeniiber kleinen Veranderungen der Ma- 6 5.60 9.10 9.20 9.62 9.79 10.05 
trixelemente sind. Demzufolge ist der Wert 0.35 eV fur die 7 7.42 8.31 8.76 9.20 9.30 9.45 10.03 
Through-space-Wechselwirkung nur als grobes MaD fur das 8 7.54 8.66 8.95 9.35 9.41 9.85 10.10 
AusmaB dieser Wechselwirkung anzusehen. 

Tab. 3. Ionisierungsenergien der Systerne 6-8, die durch Sirnula- 
tion durch unsyrnmetrische GauDkurven erhalten wurden. Werte 

in eV 

0 0 0 0 0 8  0 

3. PE-Spektren der Chinone 6-8 

Die PE-Spektren von 6-8 sind in Abb. 6 gezeigt. Die 
ersten Ionisierungsenergien sind in Tab. 3 zusammengestellt 
(s .  u.). Die Interpretation der PE-Spektren dieser Verbin- 
dungen ist schon deshalb schwierig, weil im Bereich kleiner 
Ionisierungsenergien (8 - 11 eV) sechs (bei 6) bzw. sieben (bei 
7 und 8) Peaks zu erwarten sind. Da sich diese Banden stark 
iiberlagern, und die Bandenschwerpunkte aus den Spektren 
kaum zu entnehmen sind, wurde versucht, die Spektren 
durch Uberlagerung unsymmetrischer GauDkurven j 9 )  zu si- 
mulieren. Es wurden hierbei - abgesehen von der Bande 
0 bei 7 und 8, deren Form sich auch in vielen anderen 
Methoxyderivaten wiederfindet - fur alle Peaks dieselben 
Parameter a und b verwendet; lediglich der Wert von c 
wurde variiert, um eine moglichst gute Ubereinstimmung 
zwischen gemessenem und simuliertem Spektrum zu erhal- 
ten. Der Tatsache, daD die Intensitat der PE-Banden ener- 
gieabhangig ist, wurde durch die vereinfachende Annahme 
einer ansteigenden Basislinie Rechnung getragen. Ein Ver- 
gleich zwischen gemessenen und simulierten Spektren findet 
sich in Abb. 7, die Lage der Banden ist in Tab. 3 angegeben. 

Fiihrt man zur Interpretation des PE-Spektrums von 6 
ahnlich wie oben bei den Cyclophanen 1-5 eine kleine in- 
duktive Korrektur ein (siehe Abb. 8), so 1aBt sich das Spek- 
trum dieser Verbindung zwanglos als einfache Uberlagerung 
der Spektren der Teilsysteme 14 und 9 deuten. Auch bei 
Unterlassung dieser ,,Korrektur" ist die Erhohung der 1. 
Ionisierungsenergie beim Ubergang von 9 (8.50) zu 6 (8.60) 
im Rahmen der MeBgenauigkeit zu klein, um daraus auf 
eine merkliche Beimischung virtueller Akzeptorniveaus zu 
schlieDen. Dasselbe gilt fur die Verbindungen 7 und 8. Eine 
Zuordnung zu bestimmten Molekulorbitalen ist zwar auf- 
grund der Komplexitat der Systeme nicht mehr moglich, 
doch kann eine merkliche Absenkung hoher besetzter Or- 
bitale durch Beteiligung unbesetzter Orbitale des Akzeptors 
ausgeschlossen werden (vgl. Abb. 8). Die Unterschiede zwi- 
schen den Spektren von 7 und 8 konnten darauf zuruck- 
zufuhren sein, daB beim fjbrgang von der ,,pseudo-ortho"- 
(8) zur ,,pseudo-geminalen" (7) Orientierung eine bessere 
Uberlappung zwischen den Orbitalen der Teilsysteme mog- 
lich ist und Through-space-Effekte wirksam werden konn- 
ten, doch ist eine solche Vermutung unsicher, zumal se- 
miempirische Rechenmethoden hier versagen. 

14 6 

I (eV) 

7 8 11 14 

Abb. 8. Vergleich der ersten Banden der PE-Spektren von 9, 11 und 14 rnit denen von 6-8. Die Banden von 14 wurden urn 0.2 eV 
angehoben, die von 9 und 10 urn denselben Betrag gesenkt, urn dern induktiven Effekt Rechnung zu tragen 
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Sc hlu Dfolgerungen 
Eine befriedigende Deutung der PE-Spektren der Verbin- 

dungen 1-5 ist nur  dann  moglich, wenn eine betrachtliche 
Wechselwirkung zwischen den beiden n-Fragmenten und 
zwischen n-System und o-Briicken angenommen wird. Eine 
zusatzliche Donor-Akzeptor-Wechselwirkung ist nicht fest- 
stellbar. Bei den PE-Spektren der  Chinone 6-8 ist es eben- 
falls sehr unwahrscheinlich, da13 hoch liegende besetzte O r -  
bitale durch Beteiligung unbesetzter Orbitale des Akzep- 
torfragments merklich abgesenkt werden. Die in 1-8 
vorhandenen Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen sind also 
zu klein, urn mit Hilfe der PE-Spektroskopie nachgewiesen 
werden zu konnen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft in Lud- 
wigshafen fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit. Besonderer 
Dank gilt Herrn A. Flatow fur die Aufnahme der PE-Spektren. 

Experirnenteller Teil 
Die Synthese der Cyclophane 1-8 ist beschrieben’-4). Die Teil- 

systerne 10- 13 wurden nach Literaturvorschriften herge- 
stellt *.’’). - Die He(1)-Photoelektronenspektren der Verbindungen 
1-8 sowie 10- 14 wurden rnit einem heizbaren PE-Spektrorneter 
PS 18 der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Die Eichung erfolgte 
mit Ar und Xenon. Die Aullosung betrug 20 rn eV bei Ar. 
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