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Chloroform) Hydro-p-toZuolsuEfonat von 1 r in Form feiner, dunner Plattchen vom Smp. 230-231 O. 

NMR-Spektrum in DMSO (ppm): 0,89 (6H, s ) ;  1,5-1,95 (6H, m ) ;  2,29 (3H, s ) ;  3,O-3,4 (6H, m ) ;  
3,54 (ZH, s ) ;  7,0-7,6 (4H, m). 
C,,H,,BrNO,S (418,38) Ber. C 51,67 H 6,75 N 3,35% Gef. C 51,89 H 6,80 N 3,38% 

Hydroperchlorat uon 4-t-Butylchinuclidin (1 d). Zu ca. 600 mg Lithiumpulver (ca. 86 niMo1) 
(aus 2 g Lithiumdispersion in Vaselin durch Waschen und Zentrifugieren mit abs. Hexan) in 80 ml 
iiber Lithiumaluminiumhydrid destilliertem Tetrahydrofuran wurde unter 99,99proz. Stickstoff 
eine Losung von 0,66 g (2,68 mMol) Bromid l r  (Base wie iiblich aus dem p-Toluolsulfonatsalz 
freigcsetzt) in 40 ml abs. Tetrahydrofuran getropft. Nach 4 Std. Kochen unter Ruckfluss wurde 
das Reaktionsgemisch mit 15 ml Methanol versetzt, mit 2~ HCl angesauert und am RV. einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde in ca. 25 ml Wasser gelost und mit Benzol extrahiert (Benzol- 
cxtrakt verworfen). Die saure wasserige Losung wurde eingedampft und die Base wie iiblich aus 
dcm Ruckstand extrahiert. Aus der iiber Kaliumcarbonat getrockneten atherischen Phase wurde 
mit HCl/Ather das Hydrochlorid gefallt: 0,46 g (83,6%) rohes Hydrochlorid von 1 d. Kristallisa- 
tion aus Isopropylalkohol ergaben O,42 g (76,4%) diinnschichtchromatographisch reines (Fliess- 
mittel: 3% Methanol in Chloroform) Hydrochlorid, das ins Hydroperchlorat umgewandelt wurde 
(Rohausbeutc : 0,54 g, 74,5%). Aus Isopropylalkohol0,37 g (51 %) analysenreines Hydroperchlorat 
von 1 d in Form kurzer, diinner Nadeln vom Smp. 279-281" unter Zersetzung (Kupferblock, un- 
korrigiert). NMR.-Spektrum in CDCl, (ppm) : O,88 (9H, s) ; 1,6-2,0 (6H, m ) ;  3.1-3,6 (6H, m).  

C,,H,,ClNO, (267,76) Ber. C 49,34 H 8,28 N 5,23% Gef. C 49,06 H 8,45 N 5,40% 
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244. Die Wechselwirkung zwischen Walsh- und x-Orbitalen im 
7- Cyclopropyliden-norbornadien l) 

von F. Brogli, E. Heilbronner und J.  Ipaktschi 
Physikalisch-chemisches Institut, Universitat Basel, Schweiz 
Organisch-chemisches Institut, Universitat Heidelberg, BRD 

(30. VI. 72) 

Summary. The qualitative analysis of the PE.-spectrum of 7-cyclopropylidene-norbornadicne 
(3) shows that the 'through-space' interaction of the eA- Walsh orbital with the antisymmetric 
linear combination n- = (na -? rb ) /vZ  of the two n-orbitals in 3 is of the same order as the ana- 
logous interaction between n- and the n-orbital of the exocyclic double bond in 7-isopropylidene- 
norbornadiene (2). 

- 

Wie bereits vor einiger Zeit fur das 7-Isopropyliden-norbornadien (2) gezeigt 
wurde [2] ,  besteht zwischen dern n-Orbital xc der exozyklischen Doppelbindung und 

l) 40. Mitteilung iiber 4 Anwendungen der Photoelektronen-Spektroskopie L). 39. Mitteilung [l]. 
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der b,-Linearkombination (Za-Zb) /VZ des Norbornadien-Teils eine ccthroztgh-space H- 

Wechselwirkung [3],  die durch ein Resonanzintcgral (na, j 3t I 7cC) w -0,4, eV be- 
schrieben werden kann [4]. Dies ist inzwischen auch anliand des 7-Methylen-nor- 
bornadiens (6) bestatigt worden [5]. Photoelektronen-spektroskopische Untersuchun- 
gen am Fulven (7) [GI und am Homofulven (8) (= Spiro[2.4]hepta-4,6-dien) [7] 
haben ergeben, dass die direkten Wechselwirkungen a) (Xa j 3t I nC) zwischen den 
z-Orbitalen zweier konjugierter Doppelbindungen und b) ( Z a  1 I eA) zwischen dem 
n-Orbital einer Doppelbindung und dem antisymmetrischen Wnlsh-Orbital [S] eines 
konjugierten Cyclopropanrings von vergleichbarer Grdssenordnung sind, wenn 
letzterer beziiglich der Doppelbindung in der sogenannten c( bisected eKonformation 
vorliegt (vgl. dazu [9]). Es schien deshalb von Interesse zu uberprufen, ob analoge 
Verhaltnisse auch fur ~zichzt direkt miteinander konjugicrte Orbitalpaare zc/na und 
e ~ l 3 - c ~  gelten, wie sie in 2 und im 7-Cyclopropyliden-norbornadien (3) [lo] vorliegen. 

In Fig. 1 ist das PE.-Spektrum von 3 dargestellt (PS-16 Spektrometer der Firma 
Perkin-Elmer, Beaconsfield; He1 Photonen von 21,21 eV). Das sich daraus er- 
gebende Korrelationsdiagramm A (bezogen auf Norbornadien (1) und Cyclopropyli- 
den-norbornan (5)) ist in Fig. 2 dem bereits friiher veroffentlichten Korrelations- 

l.P.(EV) 

Fig. 1. Photoelektronen-Spektrum des 7-C~clopropyliden~-norborlzadiens 
Die den Banden zugeordneten Zahlen entsprcchen den vertikalen lonisationspotentialcn in eV. 
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diagramm B [Z] [4] fur 2 (bezogen auf 1 und 7-Isopropyliden-norbornan (4)) gegen- 
iibergestellt. Bereits ein qualitativer Vergleich bestatigt die Erwartung, dass die 
Wechselwirkungen zwischen den n-Orbitalen der beiden Doppelbindungen und den 
Walsh-Orbitalen des Cyclopropanrings in 3 weitgehend jenen entsprechen, die zwi- 
schen den drei n-Orbitalen in 2 (und 6)  auftreten. 

Die im Korrelationsdiagramm der Fig. 2 angegebenen Orbitalenergien wurden 
unter Annahme der Gultigkeit des Theorems von Koopmans entsprechend E = 

- I, (I, = vertikales Ionisationspotential) den PE.-Spektren der einzelnen Ver- 
bindungen entnommen. Die abgekurzte Charakterisierung der Orbitale bezieht sich 
auf die Symmetrie C2 , und auf die nachstehenden symmetriegerechten Linearkombi- 
nationen : 

n+ = (na f n b ) / l / ?  

n-= (n a - n b ) / l / 2  

es = (P2 - PS)/1/2 

eA = (2p1 - P2 - P3)/1/6 

TC. IT,- eS 

Die numerischen Werte der Orbitalenergien lauten : 

Verbindung - &  

1 8,69 b2(n-) ; 9,55 %(n+). 
2 7,97 b2(nc - xn-) ; 925  b2(n- -k xn,) ; 9,54 al(n+) 
3 8,37 b2(Z- - LeA) ; 9,26 'iil(n+ - [es )  ; 10,05 b,(eA + An-) 
4 8,49 b z ( n c )  
5 9,6 b , ( e ~ )  ; 1 0 3  al(es) 

Die in Fig. 2 mit c bezeichneten Niveaus charakterisieren den Beginn der nach 
tieferen Werten eng gestaffelten a-Orbitale. 

Den beiden Linearkombinationen n+ und n- wurden im System 2 die Basis- 
energien &(=+) = -9,43 eV und ~(n- )  = -8,58 eV zugeordnet [4]. Wegen der 
Substitution am Zentrum 7 des Norbornadien-Gerusts unterscheiden sie sich gering- 
fugig von den fur 1 beobachteten Werten (- 9,55 und - 8,69 eV). In  Anbetracht der 
bisherigen Erfahrung mit den Photoelektronen-Spektren von Kohlenwasserstoffen, 
die einen dreigliedrigen Ring enthalten (vgl. z.B. [3] [6] [8] [ll]), nehmen wir an, dass 
die fur 2 hergeleiteten Basisenergien e ( n + )  und ~(n- )  auch fur 3 gultig sind. 

In1 Falle von 2 konnte ferner gezeigt werden, dass fur &(nc) eine Orbitalenergie 
von - 8,79 eV einzusetzen ist, d.h. ein Wert, der um - 0,3 eV unterhalb dem fur 4 be- 
obachteten liegt (- 8,49 eV) [3]. Demzufolge erwarten wir eine Korrektur ahnlicher 
Grossenordnung fur die Lage der Orbitale es und eA in 3, relativ zu den fur 5 beo- 
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Fig. 2 .  Kovrela.tionsdiagramm 
Die Orbitalenergicn EJ = - I", J entsprechen den experimentellen Werten. Die mit n bezeichneten 

punktierten Zoncn kcnnzcichncn den Beginn der n-Bandensysteme 

bacliteten Werten & ( b , ( e A ) )  = - 9,6 eV, & ( a l ( e S ) )  = - 10,9 eV. Ware die in der Folge 
zu diskutierende Wechselwirkung zwischen 7c- und Walsh-Orbitalen innerhalb der 
Darstellung B, ausschliesslich auf e A  und x- beschrankt, so musste gelten, dass: 

~(n- )  + & ( e A )  = c ( b 2 ( n -  - A e A ) )  + & ( b , ( e A  -t Ax-)). 
Daraus erhalt man & ( e A )  = -9,84 eV, d.h. einen Wert der urn --0,24 eV unterhalb 
e ( b , ( e n ) )  =- -9,6 eV fur 5 liegt, in guter Ubereinstimniung mit der fur das Basis- 
orbital xc in 2 gefundenen Korrektur. 

Gestutzt auf diese Orbitalenergien der Basisorbitale e A  und z- laisst sich nun in 
einfacher Weise der gewunschte Wechselwirkungsterm berechnen. Zunachst erhalt 
man aus 

& ( b , ( z -  - A e A ) )  - & ( b , ( e A  + An-)) )'-- (:(zz) - & ( e A )  ' 
. ~~ ~. ~~- ~~. ---I = ( z - . I ~ j e A ) 2  i- ~ 2 2 

das Matrixelement (TC- I %I e A )  = - 0,66 eV, wobei das negative Vorzeichen der 
Annahme einer ((through-space n-Wechselwirkung entspricht 131. Wegen <3r- 1 3 1 eA) = 

I/2-(za I 31 e A )  = d2BaeA erhalt man BaeA = - 0,39 eV, d. h. einen Wert, der mit 
dem analogcn Resonanzintegral < Z a  1 % 1 n,} = Bac = - 0,45 eV in 2 zu vergleichen ist. 

Um einen objektiveren Vergleich der hier diskutierten Wechselwirkungen zu 
erlauben, bezielien wir uns fur beide Verbindungen 2 und 3 auf den iIinen zukommen- 
den gleichartigen Wechselwirkungsterm (pl j 3 1 na). 
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Wir erhalten : 
fur 2:  (pl I 31 n,) = 1/2 Bac = - 0,64 eV 

1/6 
2 fur 3:  (pllglxa) = ~ 

Rae* = -0,48 eV 

Dies zeigt eindrucklich, dass die ((thro~g~-space#-\/Vecliselwirkung, wie zu erwarten, 
in beiden Fallen von gleicher Grossenordnung ist, wodurch die bisherigen Ergebnisse 
betreffend die Konjugationsfreudigkeit von Walsh-Orbitalen bestatigt werden. Das 
Verhaltnis (-0$4)/(-0,48) = 1,3 der fur 2 und 3 gefundenen Matrixelemente 
(pl 1 3 I n a )  ist ubrigens identiscli mit dem fruher gefundenen Verhaltnis der auf 
p-Orbitale bezogenen Resonanzintegrale (P ,~  1 X 1 p,) (vgl. Formelbilder 7 und 8) in 
Fulven und Homofulven: (-2,4)/(- l,9) = 1,3 (71. 

Ubertragt man die fur die Basisenergie E(eA) in 3 liergeleitete Korrektur von 
- 0,24 eV auch auf c(eS) ,  so erhalt man, bezogen auf &(al(es)) = - 10,9 eV fur 5 den 
Wert e(es) = -11,14 eV. Die fur 3 beobachtete Orbitalenergie c(al(n+ - (es)) = 

~ 9,26 eV liegt nur urn 0,17 eV uber der Basisenergie ~(n+)  = - 9,43 eV. Nimmt man 
in grober Naherung an, dass diese kleine Verschiebung vornehmlich auf die Wechsel- 
wirkung mit es zuruckzufuhren ist, so sollte das durch es dominierte Molekulorbital 
von 3 in der Gegend von - 11,l bis - 11,3 auftreten, d.h. im Bereich der prominenten 
breiten Bande bei I, m 11. eV (vgl. Fig. 1). 

Zusammenfassend l a s t  sich sagen, dass die hier wiedergegebene qualitative 
Analyse des Pliotoelektronen-Spektrums von 3 eindeutig zeigt, dass in diesem 
Molekul eine betrachtliche (( throughpace o- Wechselwirkung zwischen den n-Orbitalen 
des Norbornadien-'l'eils und den Walsh-Orbitalen des Cyclopropanrings auftritt. 

Diese Arbeit ist Teil des Projckts SR 2.477.71 des Schzweizerischen Xationaljonds. Ferner wurde 
sic in verdankenswcrter Weise durch die Firma C/R,4 -GE/G Y AG, Basel, unterstutzt. Schliesslich 
clankt F .  Brogli dcni KaTtton Aaifgau fur die Gewahrung eincs Stipendiums. 
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