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ZUR HOMOKOIJUSATION IM HEXAMETHYL-DEWAR-BENZOL.

F.Marschner, H. Juds und H. Goetz
Organ.-chem.Inst., Lehrgebiet fir Theor.Org. Chemie

der Technischen Universitdt Berlin

(Received in Germany 27 July 1973; received in UK for publication 30 August 1973)

Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (PES) lassen sich Wechselwirkungen
nichtkonjugierter "-Systeme untersuchen. Hoffmann, Heilbronner und Gleiter1
konnten dabei zeigen, dass sich im Rahmen der o/7 -Trennung prinzipiell zwei
Mechanismen unterscheiden lassen, die Symmetrie-kontrolliert sind: 1. Wechsel-
wirkung durch den Raum ("Homokonjusation™, through-space overlap) und 2.Wechsel-
wirkungen iiber Bindungen ("Hyverkonjugation”", through-bond interaction). Bei
der Anwendung, dieses Konzepts auf die Deutung der PE-Spektren von ‘iberbrickten
bicyclischen Dienen: Norbornadien (})2, Bicyclo—f2.2.2]-octadien (g)z, Bicyelo-
[3.2.2]-nonadien (§)3, (CZV—Symmetrie), lisst sich demonstrieren, dass beide
Wechselwirkungen gegenliufig sind. Wihrend die Homokonjugation zu einer Stabi-
lisierung des untersten bindenden wm-Molek'ilorbitals der irreduziblen Dar-
stellung Ags "(al) f'ihrt, wird dieses Orbital durch Hyperkonjupation destabili-
siert. Dabei kann der interessante Effekt auftreten, dass die Sequenz oberstes
bindendes 7-MO der irreduziblen Darstellung :P m(b,) ‘lber n(al) vertauscht

3

wird, wie es in 3 der Fall ist”. Unter Annahme der Gilltigkeit des Xoopmans
Theor'emsu 14sst sich nun mit Hilfe der PES die Differenz AE = Iv(al)_Iv(bZ) in
feV]zwischen den vertikalen n-Ionisationspotentialen I,(by), I (a,) messen,
die ein relatives MaR fiir die %résse der Wechselwirkung darstellt, wHdhrend das

Vorzeichen die Art der Wechselwirkung bestimmt, positiv fir Hyperkonjugation,

negativ flir Homokonjugation.

Es ist nun von Interesse, Aussagen ilber die Wechselwirkune ders-Bindungen im
Dewar-Benzol zu machen. Aus diesem Grunde haben wir Hexamethyl-bicyclo(2.2.0]

~hexa-2.5-dien (4) gemessens. Nachstehend sind die Iy- und AE-Werte in [eV]
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tabelliert.
Vergindung Iv(bp) Tv(ai) AR
1 R.A9 9.55 -0.86
2 3.87 2.45 -0.5R
3 7.92 8.39 -0.h7

b 0,18 9.00 0.18

Filr g ist auf Grund der Stereochemlie zu erwarten, dass 4ie Homokonjugation
dominiert. Da ausserdem der %influss der Methyl-Gruppen zu einer sleichzeiti-
gen NDestabllisierung beider r -MO's fiihrt, sollte die Sequenz n(b2) ﬁbervr(al)
auftreten, Tats#ichlich zeipt ein Verpleich der in der Tabelle ancegebenen Iv's
von 1, 2, 3, dass alle IV's von 4 kleinere Werte aufweisen. Zugleich fdllt auf,
dass dle Differenzen zwischen den jeweilimen I,(b,)- und Iv(ai)—Werten von 2
und 4 nahezu gleich sind, was als weitere Stiitze filr die petroffene Zuordnung
angesehen werden kann. Die Homokonjupation ist mit -O.M?feV: in 4 im Verpleich
zu 1 und 2 am kleinsten, so dass wahrscheinlich auch der von den beiden Cyclo-

butenringen eingeschlossene Winkel den grissten Wert annehmen wird.
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