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Nit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (PES) lassen sich Wechselwirkungen 

nichtkonjuSierter '-Systeme untersuchen. !ioffmann, Heilbronner und Gleiter' 

konnten dabei zeiEen, dass sich im Rahmen der c/n -Trennung prinzipiell zwei 

Yechanismen unterscheiden lassen, die Svmmetrie-kontrolliert sind: 1. Wechsel- 

wirkung durch den Raum ("Homokonjuqation", through-space overlap) und 2.Wechsel- 

wirkungen fiber Bindunaen ("Hynerkonjugation", through-bond interaction). Rei 

der Anwendung dieses Konzepts auf die Deutun?; der PE-Spektren von fiberhrlckten 

bicyclischen Dienen: Norbornadien (1)2, Ricyclo-:2.2.2]-octadien (2)2, Bicyclo- 

[3.2.2:-nonadien (j13, (CEv-Symmetric) , lasst sich demonstrieren, dass beide 

Wechselwirkungen gegenlsufig sind. Wahrend die Homokonjugation zu einer Stabi- 

lisierunc des untersten bindenden r-Yolekqlorbitals der irreduziblen Dar- 

stellung A .l, r(a,) f'ihrt, wird dieses Orbital durch Hyperkonjugation destabili- 

siert. Dabei kann der interessante Effekt auftreten, dass die Sequenz oberstes 

bindendes n-W0 der irreduziblen Darstellung B2, n(b2) ;Iber n(al) vertauscht 

wird, 3 wie es in 3 der Fall ist . TJ-nter Annahme der Giiltigkeit des Koopmans 

Theorems' ldsst sich nun mit Iiilfe der PES die Differenz BE q Iv(al)-Iv(b2) in 

[eV]zwischen den vertikalen n-Ionisationspotentialen Iv(b2), Iv(al) messen, 

die ein relatives YaR fiir die GrKsse der Wechselwirkunp darstellt, wahrend das 

Vorzeichen die Art der Wechselwirkung bestimmt, positiv filr Hyperkonjugation, 

negativ fiir Nomokonjugation. 

Es ist nun von Interesse, Aussagen ilber die Wechselwirkunq dern-Bindungen im 

Dewar-Benz01 zu machen. Aus diesem Grunde haben wir Hexamethyl-bicyclo[2.2.0! 

-hexa-2.5-dien (2) Semessen5 . Nachstehend sind die I,- und AE-Werte in rev] _ 
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tabelliert. 

VerbindunS Iv(h2) Tv(az) A? 
'Jr. 

1 8.69 9.55 -9.8h 

2 9.87 ?.45 -0.5R 

3 7.92 3.39 -0.47 

4 ?.I8 9.00 0.13 

Fiir f ist auf Grund der Stereochemie zu erwarten, dass die Eomokonjugation 

fiominiert. Da ausserdem der ".influss der Yrthyl-Grunpen zu ainer mleichzeiti- 

Sen Destabilisierunp; heider n -YO's ?ihrt, sollte die Sequenz 11 (b2) iibern (a,) 

auftreten. Tatsachlich zeipt ein Verpleich der in der Tabelle anqepebenen Iv's 

von z, :, 2, dass alle T”‘S VO:I 2 kleinere Wer'ce aufweisen. Zugleich fallt auf, 

dass die Differenzen zwischen den ,ieweili?en I,(h2)- und Iv(al)-Werten von ; 

und f nahezu gleich sind, was als weitere St'itze fiir die getroffene Zuordnung 

angesehen werden kann. Die Homokonjumation ist mit -0.47reV' in 2 im Vergleich - _ 

zu 1 und 2 am kleinsten, so dass wahrscheinlich such der von den beiden Cyclo- 

butenringen eingeschlossene Winkel den gr6ssten Wert annehmen wird. 

Danksagung - 3er Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 

sowie such der Gesellschaft von Freunden der Technischen UniversitXt Berlin 

sind wir fllr die Fiirderung und IJnterstiltzung dieser Arbeit zu grossem Dank ver- 

pflichtet. 

-(l) R. Hoffmann, E. Heilbronner, R. Clleiter, J. Amer.Chem. Sot. 2, 706 (1970). 

(2) P. Bischof, J.A.Hashmall, E. Heilbronner, V.Hornung, Helv.Chim.Acta 

2, 1475 (1969). 

(3) A.J.Goldstein, S. IJatowsky, E. Heilbronner, V.Hornung, Helv.Chim. Acta 

56, 294 (1973). 

(4) T. Koopmans, Physica 1, 104 (1934). 

(5) Herrn Prof. Dr. E. Dehmlow sei an dieser Stelle herzlich gedankt, dass er 

uns die Substanz zur Verfiigung stellte. Die Messung erfolgte auf dem Spektro- 

meter PS 16 der Firma Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield/England) mit einer 

YeAgenauigkeit von 2 0.03 [eVl. 


