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In einer vorangegangenen Arbeit 2 haben wir zum ersten Mal Spirokonjugation 3
photoelektronenspektroskopisch am Beispiel des Tetravinylsilans, Si(CH:CH2)4 (4),
nachgewiesen. Wir beschreiben und interpretieren in dieser Arbeit den relevanten
Teil des Photoelektronen(PE)spektrums von Tetravinylmethan, C(CH=CH2)4 (2). Die-
ses System bietet gegeniiber (4) mehrere Vorteile. Erstens ist (2) ein reiner
Kohlenwasserstoff und damit fiir die Spirokonjugation organischer Systeme beson-
ders relevant. Zweitens kdnnen fir (2) wegen des wesentlich kleineren C-C Bin-
dungsabstands groBere Effekte erwartet werden, was zu gut erkennbarer Aufspal-
tung im Spektrum fiihren sollte. Drittens steht fir Verbindungen, die nur Elemen-
te der ersten beiden Perioden enthalten, mit der MINDO/2 Methode ein geeignetes

Ndherungsverfahren als Interpretationshilfe zur Verfiigung.

Abbildung 1 zeigt das erste Photoelektronen(PE)-Signal im gedehnten MaBstab von
Dimethyldivinylmethan, (CH2=CH)2CMe2 (1), und von (2). Fiir (1) nehmen wir Coy -
und fiir (2) DZd-Symmetrie an. Das PE-Signal von (1) ist in zwei und das Signal

von (2) in vier Banden aufgespalten.
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Abbildung 1

Die ersten Photoelektronen-Signale von Dime-
thyldivinyimethan (1) und Tetravinylmethan
(2).

Abbildung 2 zeigt das Korrelationsdiagramm
von (1) und (2) und den Vergleich der expe-
rimentellen und berechneten (MINDO/2) Dia-
gramme. Die Aufspaltung in (1) (<> gemessen
= 0.40 eV, berechnet = 0.66 eV) ist eine Fol:
ge der hyperkonjugativen Durchkonjugation 4
durch ijez. Die Interpretation der Aufspal:
tungsstruktur in (2) stitzt sich auf die fol
genden Fakten. Erstens 1dBt die Theorie der

3 in Obereinstimmung mit

Spirokonjugation
den MINDO/2 Ergebnissen eine symmetrische

Aufspaltung des a, MO in (1) erwarten. Zwei-
tens betrdagt die Jahn-Teller Aufspaltung des
e MOs im zundchst nach Dyy verzerrten Tetra-
methylmethan, CMe4, 0.47 eV 5. Drittens gilt
nach den MINDO/2 Berechnungen in (2) die Se-

quenz e/azlbl. Die gemessene Jahn-Teller Auf

spaltung ( &> 0.54 eV) ist praktisch identisch mit dem in CMe4 gemessenen Wert.

Die gemessene Spiroaufspaltung (€ 0.73 eV) liegt sehr nahe an Werten, die fir

diese Aufspaltung in [3,3] Spiraren diskutiert wurden.

Abbildung 3 zeigt das nun analog interpretierte Korrelationsdiagramm von Dime-

thyldivinylsilan, (CH2=CH)ZSiMe2 (3), und von (4).. Die (4) zugeordnete Jahn-Tel:

ler Aufspaltung (&>0.4 eV) stimmt wieder gut mit dem fiir Tetramethylsilan, Si

Me4, gemessenen Wert (0.3 eV) iiberein 5. Die Spiroaufspaltung (4ah0.45 eV) in

(4) betrdgt etwa 60% der Spiroaufspaltung in (2).
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Abbildung 2
Korrelationsdiagramm der obersten besetzten MOs in Dimethyldivinylmethan (1)
und Tetravinylmethan (2).
Abbildung 3
9} Korrelationsdiagramm der obersten be-
EXPERIMENTELL setzten MOs in Dimethyldivinylsilan
(3) und Tetravinylsilan (4).
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