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32. Notiz uber die Photoelektronen- Spektren des Nortricyclens 
und des Triasteransl) 

von E. Haselbach, E. Heilbronner, H. Musso und A. Schmelzer 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Base1 

und 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Karlsruhe 

(11. XI.  71) 

Suwwary. The photoelectron spectra of nortricyclene ( = tricycloC2. 2.1. 02s6]heptane) and of 
triasterane (= tctracyclo[3.3.1. 02.8.04,6]nonane) have been recorded and a tentative assignment 
of the bands has been put forward on the basis of MINDO/2 SCF calculations. 

In Fig. 1 sind die Photoelektronen-Spektren (= PE.-Spektren) des Nortricyclens 
I (= Tricyclo[2.2.1 .C) 24 heptan) und des Triasterans I1 (= Tetracyclo[3.3.1 .O 2 , * . 0 4 q  

nonan) abgebildet. Beide Kohlenwasserstoffe enthalten den Cyclopropanring als 
cliarakteristische Einheit. 

Basch, Robin, Kaiebler, Baker & Turner [Z] konnten anhand des PE.-Spektrums 
von Cyclopropan [I1 zeigen, dass die ersten drei Banden den folgenden Orbitalen 
zuzuordnen sind: Bande 0: Walsh-Orbital 3e’(CC) [ 3 ] ,  E,,~ (3e’) = -10,9 eV 
(Ja~n-Teller-Aufspaltung 0,s eV, vgl. [4]); Bande 0: Orbital le”(CH), E , , ~  ( le”)  = 

- 3  3,2 eV (Jahn-Teller-Aufspaltung < -0,3 eV, vgl. [4]) ; Bande (3:  Walsh-Orbital 
3a i  (CC), ceXp (3al) = -15,7 eV. Bei der Zuordnung ctexperimenteller)) Orbitalenergien 
E , ~ ~ ( ~ I )  haben wir implizit vom Koo$mans-Theorem in der Form E , , ~ ( I + O ~ )  = - I v , ~  
Gebrauch gemacht, wobei In ,  J das vertikale Ionisationspotential derjenigen Bande 
01 ist, die mit dern Orbital q~ korreliert wurde. 

’) 32.  Mittdung iiber (1 Anwendungen der Photoelektronen-Spektroskopiea. 31. Mittcilung : [ l j ,  
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Entsprechend der bisherigen Erfahrung [l] [S]  war zu erwarten, dass insbesondere 
die WaZsh-Orbitale der Cyclopropan-Einheiten in I und I1 ihre Eigenstandigkeit 
bewahren. Somit sollte es nioglich sein, die in Fig. 1 wiedergegebenen Spektren auf 
qualitativ durchsichtige Art mit diesen Orbitalen oder - in I1 - mit ihren symmetrie- 
gerechten Linearkombinationen zu korrelieren. Dies ist nicht der Fall. Erst die Ver- 
wendung von berechneten MO-Modellen ermoglicht es, die hier vorgeschlagene, 
provisorische Zuordnung zu treffen, die allerdings bestenfalls den Anspruch erheken 
kann, eine plausible Arbeitshypothese zu sein. 

Die Ergebnisse einer MINDO/2-SCF-Berechnung [6] der besetzten Orbitale von I 
und I1 sind in Fig. 2 und 3 graphisch dargestellt r7]. Die zu Vergleichszwecken nach 

- 9 . 6 2  
8e- - 

-11.b4 

6e- -\ 
-11.83 - la, \ 

- 15.07 
tie----- 

Figur 2. Molekelorbitale des Nortricyclelts (I) berechnet nach dern MINDOl2-SCF-  Verfahren 
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dem selben Verfaliren berechneten Orbitalenergien ( F )  der obersten vier besetzten 
Orbitale von I11 sind: 

Orbital 3 e' 1 e" 3 a,' 1 a2" 
- &  (eV) 10,50 11,43 14,72 16,61 

Idexp) PI (eV 10,9 13,2 15,7 16,4 
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1 

6 a; i \\ -1119 

Figur 3. Molekelorbitale des Triasterans (11) berechnet nach dew n/lIND0/2-.YCF- Verfahven 

Die hier zur Diskussion gestellte Zuordnung der Banden 0) in den PE.-Spektren 
von I und I1 (siehe Fig. 1) zu berechneten Orbitalen (Fig. 2 und 3) ist: 

20 
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I I1 

wobei sic11 die in Klammern stehenden Zahlen auf nachstehcnde Bernerkungen 
beziehen : 

1) Das obcrstc bcsctztc Orbital Se(1) cntspricht im wesentlichen dern Orbital 3e‘(III) ,  das 
niit einer syinIrietricgerechtcn Linearkombination von n-CH-Orbitalen mischt. Entsprcchend unse- 
reni Modell (Fig. 2) liegt in I das Orbital 8 e  urn 0.9 cV htjhcr als 3e’  in 111. Die experimentell 
beobachtetc Differenz ID, 7(111) - It, ,  ,(I), korrigiert fur die , J a h w  Teller-Aufspaltung, bctragt 
1,1, eV. D a  sich 8 e  in I auch iibcr die benachbarten Methylcngruppen erstreckt, erwartet man  
relativ zu 111 einc klcinere Jahn-2‘eller-Aufspaltung dcr crstcn Bande: AJ.T .  = 0,65 eV fu r  
Rande 0 von I ,  .AJ.T. = 0,s cV fur Bande 0) von I11 [2]. 

2) Das oberste bcsctztc Orbital 7 e ’  in I1 cntspricht der bezuglich oh syinmetrischen Linear- 
kornbination tler Cb‘alsh-Orbitale 3e‘ (in 111) der beiden Cyclopropanringc, die mit ciner symme- 
triegerechten Linearkombination der aquatorialen n-CH-Orbitale rnischt. Entsprcchcnd unserem 
Model1 (Fig. 3) sollte in IT ~ ( 7 e ’ )  uni  1,4, eV hiihcr liegen als e(3e’) in 111. Die beobachtete Diffe-- 
rcnz If , ,  , ( I l I )  - I?,, , ( I l )  dcr vertikalen Ionisationspotentiale der einander cntsprechcnden Banden 
0, korrigiert fur die ,Jahn-Teller-Aufspaltung, bctragt 2,0 eV. Da sich das Orbital 7e’  iiber zwei 
Cyclopropanringc und ausserdeni iibcr die aquatorialen Methylcngruppen erstrcckt, erwarten wir 
einc John-TeZler-.~ufspaltung, die klciner ist als fur I :  ~ J . T .  = 0.4, eV fiir Bande 0 von 11, ver-. 
gliclien mit A J . ~ .  = 0,6, eV fur Bande 0 von I.  

3) Das Orbital 3 e ”  in I1 besitzt eine Iinotcncbenc, wclchc die Methylengruppen cnthalt. 
Somit ist 3 e” eine praktisch rcine, beziiglich Oh antisymmetrische Ihcarkombination dcr beiden 
3 e’ (in 111) Orbitale der Cyclopropancinheiten, die zudctn raumlich weit getrennt sind. Demzu- 
folgc sollte die Orbitalenergie ~ ( 3 e ” )  in I1 praktisch mit E(3e’) in 111 zusammenfallen. In  der Tat 
sagt unser Modell voraus, dass beide Energien cng bcieinandcr licgen: ~ ( 3 e ” )  = - 10,33 eV in 11, 
4 3 e ’ )  = - 10,50 eV in 111. Da die Bande (I> im PE.-Spektrum von 111 bei I v ,  = 10,9 eV liegt, 
ist 3e”(II) mit Bande 01 im PE.-Spektrum von I1 zu korreliercn. Die Bandenform dcutet auf einc 
John-Teller-Aufspaltung von ca. 0,3 eV hin, was wiederum dcr Erwartung entspricht (vgl. 2 ) .  

4) Aus den Zuordnungen 2) und 3) der Bandcn 0 und 3) im PE.-Spektrurn von I1 folgt 
zwangslaufig, class die Bandc @ den1 Orbital 4e” entspricht. Dieses Orbital ist bczuglich L)3* vom 
Typus ((pseudo-nn, ahnlich wie das Orbital 1 e” in 111. Dies crklart, warum sich dic Jahn-Teller- 
Aufspaltung dcr Bcobachtung entzicht (vgl. dazu [4]). 

5) Das Orbital 3a2” in I1 ist die bezuglich uh antisymmetrische Linearkombination der Walsh- 
Orbitale 3 a,’ (in 111) der beiden Cpclopropaneinheitcn, welcher vcrschwindende I3eitrdgc der 
2 p-Atomorbitale der Methylen-liohlenstoffatome zugemischt sind. Wegen der grossen raurnlichen 
Trennung ist die Wechselwirkung zwischen den beiden Walsh-Basisorbitalen gering, was auch in 
der Modellrcchnung zum Ausdruck kommt: ~ ( 3 a , ” )  = - 14.61 cV in 11, ~ ( 3 a ’ )  = - 14.72 cV in 111. 
Demzufolge crwartet man, dass die dem Orbital 3a,” im PE.-Spcktrum von I1 entsprechende 
Bande am gleichen Ort auftritt wie die mit 3 a ’  korrelicrte Bande Cj) im PE.-Spektrum van 111, 
d. h. bei ca. 15,7 cV. 

6) Die Orbitale la ,  von I uncl la,’ von I1 nehtnen eine Sonderstellung ein, da  sic sich, wie 
Fig. ‘2 untl 3 zeigen, fast vollig auf die Methylengruppen beschranken. Ihre untcrschiecllichcn 
Orbitalencrgicn ~ ( 1  a,) = - 11,83 eV und ~ ( 1  a,’) = - 13.08 cV sind durch den in 1 und I1 ver- 
schicdenen Abstand der Mcthylengruppcn voneinander und die verschiedenen CCC-Winkel an 
diesen Gruppen bedingt. I n  hnbetracht ihrer starkcn Lokalisierung ist zu erwartcn, dass die 
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entsprechenden PE.-Banden in der Gegend unterhalb von I ,  w 14 eV zu suchen sind. Bezogen 
auf Fig. 1 bedeutet dies, dass sie innerhalb der breiten Bande (3 im PE.-Spektrum von I, bzw. @ 
in jenem von I1 liegen sollten. 

Weitere Zuordnungen lassen sich auch anhand unserer Modellreclinung kaum 
rech t fert igen . 

Die verwendete Probe von I1 wurde nach dem in [8 ]  angegebenen Verfahren dargestellt. 

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projektes SR 2.120.69 des Schweizerischen Nationalfonds. 
Ausserdem danken wir der Firma C I B A - G E I G Y  AG fur ihre Unterstiitzung sowie der Firma 
S A  NDOZ AG fur die geschenkte Computerzeit. A .  Schmelzer dankt der Studienstiftung des 
deutschen Volkes fur ein Stipendium und H .  Musso dem Fonds der Chenzie des Verban.des der 
Chemischen Industrie, Frankfurt. 
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