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Der Effekt der sogenannten ,,through-bond“-Wechselwirkung wird exemplarisch an 1,4-Butan-

diyl abgeleitet, und daraus resultierende Anderungen fiir den Grundzustand des Systems werden
aufgezeigt. Spektroskopische Nachweise dieses Effekts sollen diskutiert, seine chemischen Konse-

quenzen an verschiedenen Beispielen ausgelotet werden.

1. Einleitung

Die Wechselwirkung von einsamen Elektronenpaaren sowie
von n-Orbitalen, die mehr als 3 A voneinander entfernt sind.
wurde bis vor wenigen Jahren als sehr klein angenommen.
Beispicle hierfiir sind 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1 ), p-Ben-
zochinon (2), amti-Tricyclo[4.2.0.0%*Jocta-3,7-dien (3) und
Pyrazin (4). Den AnstoB, diese Annahme nur sehr geringer

;\JQ Nars .

(7) (3)

Wechselwirkungen kritisch zu pritfen, gaben Berechnungen
von Hoffmann et al. an den drei isomeren Diazabenzolen!!!
und Didehydrobenzolen!?. Die Rechnungen wurden durch
Experimente von Rees und Storr!® zu Cycloadditionen an

[*] Prof Dr. R. Gleiter
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt. Petersenstrafie 13
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1,8-Didehydronaphthalin (1,8-Naphthalindiyl) und durch Un-
tersuchungen von McK inney und Geske!*) am Radikalkation
(1) stimuliert.

Am Beispiel der drei Diazabenzole (Diazine) — Pyrazin (4),
Pyrimidin (5 ) und Pyridazin (6) — seien die Ergebnisse dieser
Rechnungen verdeutlicht. Bezeichnen wir die beiden an den
Stickstoffatomen eingezeichneten Orbitale in (4), (5) und

N

O QO

N
Na

(6) mit n, und n,, so kénnen wir die nicht normierten, aber

symmetriegerechten Linearkombinationen

(4) (5)

ny ={n, 4+ ny)
n- = (n, — ny)

anschreiben, die in Abbildung 1 schematisch dargestellt sind.
Dien.-Linearkombination ist symmetrisch (S), die n- -Linear-
kombination antisymmetrisch (A) beziiglich der Spiegelebene
m.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Linearkombinationen der nicht-binden-
den Orbitale n, und ny bei den Diazabenzolen (4)—(6).

Wenn die Wechselwirkung zwischen n, und ny, sehr klein
ist, so sollten n. und n- ungefdhr gleiche Energie besitzen
(Abb. 2, Mitte). Ist die Wechselwirkung dagegen groB, so
sollten die zu n+ und n- gehdrenden Energieniveaus stark
verschieden' sein (Abb. 2, rechts und links). In diesem Fall
sind zwei Moglichkeiten denkbar: Entweder liegt n+ auf der
Energieskala tiefer als n- (Abb. 2, rechts) oder umgekehrt
(Abb. 2, links).

N, n
@
o
@
c
[on}
n- 0.
<

Wechselwirkung  Wechselwirkung

Abb. 2, Variationder zu n, und n gehorenden Energieniveaus als Funktion
der Wechselwirkung zwischen n, und n,.

Uberraschend ergaben die EH (Extended Hiickel)-Rechnun-
gen'™ an den Diazabenzolen sowie Didehydrobenzolen nicht
nur eine groBe Aufspaltung {ca. 1.5eV) bei den Verbindungen
vom Typ (4), sondern auch, daB3 sich hier n, oberhalb n_
befindet, wihrend bei den Verbindungen des Typs (5) und
(6) 0+ unterhalb n_ liegt. Die berechneten Orbitalenergiedif-
ferenzen e(n_)—¢(n+) sind in Abbildung 1 unten angegeben.

Der Befund, daB3 das n+-Niveau sowohl tiefer als auch hoher
als das n--Niveau sein kann, legte nahe, zwei Wechselwir-
kungsmechanismen anzunchmen: Eine rein rdaumliche Wech-
selwirkung!™! (through space), bei der das n.-Niveau stets
unterhalb des n--Niveaus zu liegen kommt, und einen Wech-
selwirkungsmechanismus, bei dem das o-Geriist (through
bond) unter bestimmten Bedingungen'™ eine Umkehr dieser
wnormalen* Reihenfolge bewirkt.

2. Theorie der ,,through-bond“-Wechselwirkung

Die rein riumliche Wechselwirkung findet man in den Lehrbii-
chern iiber Chemische Bindung ausfithrlich beschrieben. Der
Effekt der ,,through-bond“-Wechselwirkung soll im folgenden
am Beispiel von 1,4-Butandiyl (7) erortert werden. Fiir eine

[*] Die einfachste Wechselwirkung dieser Art ist die zweier H(1s)-Orbitale,
welche zu den MOs des Wasserstolls fihrt {6, 7).

{**] Beieiner  through-bond”-Wechselwirkung iiber eine ungerade Zahl von
o-Bindungen liegt das n_-Niveau stets unterhalb des n .-Niveaus [2a].
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detaillierte theoretische Ableitung sei auf die Literatur?*! ver-
wiesen.

Analog wie fiir die n-Orbitale der Diazabenzole (4), (5)
und (6) kénnen wir fiir die an den Zentren C! und C* in
(7) gezeichneten Orbitale n, und n, die beiden symmetrie-

gerechten Linearkombinationen n,(S) = (n,+n,) und
n_(A) = (n, —n,) bilden. Zieht man nur die raumliche Wech-
selwirkung in Betracht, so sollte der Energieunterschied zwi-
schenn, und n_ in (7) gering sein (Abb. 3, linke Seite). Diescr
Energicunterschied hiangt vom Uberlappungsintegral {ni|ns)
ab, das wegen der rdumlichen Entfernung der beiden Zentren
(ca. 3A) klein ist.

Fine verhiltnismiBig starke Aufspaltung fiir n+ und n- kann
jedoch durch die Wechselwirkung mit dem o- bzw. o*-Orbital
der C*—C3-Bindung erreicht werden. Wie aus Abbildung 3
ersichtlich, ist das o-Orbital symmetrisch (S), das o*-Orbital
antisymmetrisch (A) zur Spiegelebene m in (7). Die Wechsel-
wirkung der anderen Orbitale in (7) mit n. und n. ist
in erster Niherung vernachlissigbar (%2101

Abb. 3. Wechselwirkungsdiagramm fiir die Orbitale der Zentren C' und
C* und der o-Bindung C*>—C? in 1 4-Butandiyl (7).

Zur Konstruktion des in Abbildung 3 gezeigten Wechselwir-
kungsdiagramms firr die - und n-Niveaus wurden qualitative
Regeln benutzt, die sich aus der Storungstheorie!” ableiten!™").

Aus Abbildung 3 geht hervor, dal n, durch die Wechselwir-
kung mit dem o-Orbital destabilisiert, n - durch die Wechsel-
wirkung mit dem o*-Orbital stabilisiert wird.

In Abbildung 4 sind die Einelektronenorbitale aus einer EH-
Rechnung an 1,4-Butandiyl einmal mit und einmal ohne
nthrough-bond"-Wechselwirkung miteinander verglichen; au-
Berdem ist das M O-Schema fiir eine ,,through-bond“-Wechsel-

{*] Mit Ausnabme der C2—C*-Bindung crgeben atle iibrigen Bindungen
(z.B. C'—C?und C3—C") symmetrische und antisymmetrische K ombinatio-
nen von o-Orbitalen und o*-Orbitalen. In erster Niherung kann man nun
annehmen, dafl sich dic Lage z B. des n.-Niveaus nicht dndcri, wenn ¢in
symmetrisches Orbital tiefer (5) und eines héher (o*) Hegt.

[**] Diese Regeln sind:

Nur Orbitale gleicher Symmetrie treten miteinander in Wechselwirkung.
Nichtentartetc Orbitale, die miteinander in Wechselwirkung treten, ,.stoBBen™
sich ab, d. h., das auf der Energicskala tieferliegende Orbital wird stabilisicrt,
wihrend das hoherliegende destabilisiert wird.
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wirkung dem n-MO-Schema von 1,3-Butadien gegeniiberge-
stellt.

A g
E
A A i;
X/! s I’:
A — Z\‘
/,\\\\\
S
A A
i
S S
N S
S~
1 ]
1 3
% i 3o 1/
ohne mit
. through-bond
Wechselwirkung p29%)

Abb. 4 Vergleich der Orbitalenergien eines Systems mit und ohne . through-
bond“-Wechselwirkung mit den n1-MOs des 1,3-Butadiens.

Anhand dieser Abbildung gelangt man zu drei Schluf3folgerun-
gen fir ein System, bei dem nur die beiden tiefsten MOs
besetzt sind:

1. Die , through-bond“-Wechselwirkung induziert die Vertau-
schung von héchstem besetztem Orbital ( HOMO)und tiefstem
unbesetztem Orbital (LUMO) gegeniiber einem System, bei
dem diese Wechselwirkung fehlt (Abb. 4, links).

2. Das System mit ,,through-bond“-Wechselwirkung ist stabi-
ler als das System ohne diese Wechselwirkung!™),

3. Die Bindung C>—C? in (7) wird durch eine ,through-
bond"-Wechselwirkung geschwicht.

Die beiden erstgenannten Schlufifolgerungen bediirfen keiner
weiteren Erliuterung, die dritte soll kurz interpretiert werden.
Die vorausgesagte Bindungsalternanz (Bindung C!'—C? und
C3—C* stiirker als C?>—C?) 14Bt sich am besten durch Ver-
gleich des MO-Schemas fiir (7) (Abb. 4, Mitte) mit dem
r-MO-Schema fiir 1,3-Butadien (Abb. 4, rechts) verstehen.
Beide Einelektronen-MO-Schemata sind sich dhnlich, was die
Symmetrie der Orbitale beziiglich der Spiegelebene m betrifft.
In beiden Fillen ist jeweils ein S- sowie ein A-Orbital mit
zwei Elektronen besetzt. Durch die Besetzung des tiefsten
A-Orbitals, das zwischen den Zentren C 2 und C3 einen Knoten
besitzt, wird der Beitrag des tiefsten besetzten S-Orbitals zur
Bindungsordnung in etwa kompensiert. Beim 1,3-Butadien
ist das Resultat eine Schwichung der n-Bindung zwischen
den Zentren C2und C? (Einfachbindung) und eine Verstirkung
der n-Bindung zwischen den Zentren C' und C? sowie C?
und C* (Doppelbindung).

[*] In unserem Beispiel ist die Gesamtenergie des Systems E=Znei m
bedeutet die Besetzungszahl, €; die Orbitalenergie. Beim Dianion von (7),
1.4-Butandiid (7)?", wiirde die ,.through-bond“-Wechselwirkung zu einer
geringeren Stabilisierung fihren als bei (7).
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Analoges gilt fiir (7), da ja hier ebenfalls nur ein S- und
ein A-Orbital besetzt sind. Diese qualitative Aussage wurde
durch EH-Rechnungen bestiitigt'® °.  Sobald also die
»through-bond“-Wechselwirkung tiberwiegt, d. h. 4 liegt unter-
halb S, ist die Bindung C>—C? deutlich gegeniiber C'—C?
und C3—C* geschwiicht.

Die Punkte 2 und 3 entfallen fiir ein System, bei dem die
untersten drei Orbitale besetzt sind. Ein Modell hierfiir wire
1,4-Butandiid (7)2~ oder 1,2-Diaminodthan.

ﬁHﬁW

é 161ev 5 423ev 2 026ev g 121eV
Aoz.sev 5 071V A 0.06eV 5 133ev
A A A A

S 258ev S 1.39eV 3 030eV 5 0.54ev
[A27%

Abb. 5. Modell-Anordnungen von einsamen Elektronenpaaren und o-Bindun-
gen. Unter jedem Modell ist die Symmetrie von LUMO und HOMO sowie
die berechnete Energiedifferenz zwischen diesen beiden Orbitalen angegeben.

Die in der Einleitung vorgestellten Modellrechnungen von
Hoffmann et al.'?*! wurden auch an anderen Systemen (Abb.
5) ausgefiihrt. Unter den entsprechenden Formeln in Abbil-
dung 5 ist die Reihenfolge LUMO-HOMO sowie die Energie-
differenz zwischen beiden Orbitalen angegeben.

3. Nachweise der ,,through-bond‘‘-Wechselwirkung

Unter den vielen moglichen MO-Beschreibungen der Bin-
dungsverhiiltnisse in 1,4-Butandiid (7 )2~ und im isoelektroni-
schen 1,2-Diaminodthan (8 ) sind zwei Beschreibungen ausge-
zeichnet: die in den Abbildungen 3 und 4 schematisch darge-
stellten kanonischen MOs und die dquivalenten MOs. Die
letztgenannten sind ndherungsweise in den Bindungen oder
einsamen Elektronenpaaren lokalisiert. Beide Moglichkeiten
ergeben gleiche Gesamtenergie des Systems, aber verschiedene
Orbitalenergien[*11",

OCH,~CH,~CH,—CHE (7%
Hy N—~C Hy—C Hy~NH, (8)

Gehen wir zum ionisierten (z. B. {8)") oder zum angeregten
Zustand (z. B. (8 )*) oder zur Wechselwirkung mit einem ande-
ren System (X) iiber (z. B. (8)---X), so sind lokalisierte MOs
zu deren Beschreibung nicht mehr geeignet.

Waollen wir also die Orbitalreihenfolge .nachweisen™, wie wir
sie fiir die kanonische MO-Beschreibung erwarten, so miissen
wir in der angegebenen Weise eine Storung einfiihren. Durch
Messung von Photoelektronen{PE)-Spektren, Elektronenspek-
tren, ESR-Spektren, Charge-Transfer-Spektren, pK,-Werten

[*] Die Gesamtenergie ist eine Observable, die Orbitalenergie hingegen nicht.
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etc. sollten wir Hinweise fiir die Richtigkeit der abgeleiteten
Orbitalschemata erhalten.

3.1. PE-Spektroskopie!'°1L"]

In der Tat findet man bei den Verbindungen (1) und (4)
eine Aufspaltung der n-Orbitale von 2.131!1 bzw. 1.72eV{12],
was mit semiempirischen!!'}2- 14~ 16lynd ab-initio-Berechnun-
gen!'3 gut {bereinstimmt. Durch Analyse der Schwin-
gungsfeinstruktur der beiden ersten Banden im PE-Spektrum
von (1) konnte nachgewiesen werden!!”, daf3 das Niveau,
das beim Ionisationsvorgang der ersten Bande entspricht, dem
n+-, das der zweiten Bande dem n--Orbital zukommt. Auch
das PE-Spektrum von (4) zeigte!!8!, daf3 das n.-Niveau iiber
dem n_-Niveau liegt. Ahnlich wie bei den Diazinen lassen
sich bei den Diazanaphthalinen ,through-bond*-Wechselwir-
kungseffekte nachweisen!'°l.

Weiterhin wurde die Richtigkeit der Voraussage!??! einer
wthrough-bond*“-Wechselwirkung zwischen den 2p-Orbitalen
von o,f3-Dicarbonylverbindungen anhand der PE-Spektrosko-
pie bestitigt'2!- 22, Wie bei den vorher betrachteten Beispiclen
istauch hier im Experiment zu beobachten, daf3 die n +-Linear-
kombination iiber der n--Kombination liegt (vgl. Abb. 6).
Interessant erscheint noch, daB die Aufspaltung An=|n, —n_|
praktisch unabhéngig vom Diederwinkel 6 der beiden Carbo-
nylgruppen ist. So betrigt die Aufspaltung beim Biacetyl
(6=180°) 1.9eV, beim Campherchinon (6=0°) 1.6€V.

0. / D B

/<)°C+>/ __H—\-—H——{OJ‘ o

Abb. 6. Schematische Darstellung der |, through-bond*-Wechselwirkung zwi-
schen den Linearkombinationen n+ und n. im trans-Glyoxal (Symmetrie
Can).

%
k

Die ,through-bond“-Wechselwirkung zwischen n-Orbitalen
in y,8-ungesittigten Ketonen!?* und 1,4-Dienen wurde an
zahlreichen Beispielen!?*~ 27! demonstriert. Sie bewirkt z.B.
beim syn-Tricyclof4.2.0.0%*Jocta-3,7-dien!?* und beim Hypo-
strophen (Tetracyclo[5.3.0.02-¢.0%!%]deca-4,8-dien)2] ¢ine
Umkehrung der Orbitalreihenfolge (A unterhalb S) aus der
,through-space*-Wechselwirkung™1.

3.2. Elektronenspektroskopie

Aufbauend auf dem bisher Gesagten ist es leicht verstéindlich,
daB3 die ,,through-bond“-Wechselwirkung auch durch Elektro-

[*] Die Photoelektronen-Spektroskopie miBt Ubergiinge vom Grund- in
den ionisierten Zustand. Solche Messungen geben also nur dariiber Auskunit,
wie das System auf die Entfernung eines Elektrons reagiert.

[**] Diese Orbitalreihenfolge kénnte ein Grund dafiir sein, daB die Verbin-
dungen beim Bestrahlen keine intramolekulare Cyclisierung eingehen.
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nenspektroskopie erfaBt werden kann. Anhand der Elektro-
nenspektren von y,0-ungesittigten Ketonen und Aminen ist
eine Wechselwirkung zwischen beiden Chromophoren nach-
weisbar, wenn die Konformation des Molekiils eine Wechsel-
wirkung iiber das o-Geriist zulidBt!28. Die Elektronenspektren
der Diazanaphthaline!*®), von Pyrazin!>®- > und Dimethylpyr-
azin'3% 3" Jassen sich mit dem Konzept der ,through-bond*-
Wechselwirkung plausibel interpretieren. Bei Pyrazin und 14-
Diazanaphthalin wiirde man ohne diese Wechselwirkung keine
Aufspaltung fiir n*—n, und n*«ng erwarten; gefunden wer-
den jedoch Werte zwischen 0.2 und 0.5eV. Diese Interpretation
der Spektren wird durch ab-initio-3?! und semiempirische
Rechnungen!!6:30-33.341 ypterstiitzt.

Ahnliche Aussagen lassen sich fiir die a,B-Dicarbonylverbin-
dungen machen. Die beobachtete Aufspaltung der beiden
n* —n-Ubergiinge beim Biacetyl betrigt 1.36 ¢V 35361 die aus
den PE-Spektren bestimmte Energiedifferenz zwischen ng und
na betrigt 1.9eVI2I],

3.3. Andere Untersuchungen

Ein wichtiges Ergebnis des ,,through-bond"“-Wechselwirkungs-
konzepts ist die Voraussage, daB n, stark delokalisiert ist.
Sie wird durch Suszeptibilititsmessungen an den drei
Diazabenzolen bestitigt(37]. H-D-Austauschreaktionen an Py-
ridin, den Diazabenzolen und den Diazanaphthalinen!3# hin-
gegen geben keinen Hinweis auf eine ,,through-bond*“-Wech-
selwirkung. Ahnliches gilt fiir Basizitéitsmessungen an 1-Azabi-
cyclo[2.2.2Joctan und (1)P% sowie fir die durch die
Diazabenzole katalysierte Esterhydrolyse von 2,4-Dinitrophe-
nylacetat (401071,

4. Konsequenzen fiir Grundzustand und Reaktivitiit

4.1. Fragmentierung

Charakteristisch fiir die in Abschnitt 2 als dritte SchluBfolge-
rung vorausgesagte Bindungsschwichung ist die von Grob
et al. eingehend untersuchte heterolytische Fragmentie-
rung!*tL

a-bi—c—diex —> a-b + c=d + x: 1)

Ein Beispiel hierfiir ist die Fragmentierung von y-Aminohalo-
genverbindungen zu Olefinen und Imoniumsalzen.

€]
RyN~C3H,—C?H;~C'H,~X —> R,N=CH, + CH,=CH, + X©

Diese Reaktion kann entweder nach einem konzertierten
Mechanismus oder als zweistufiger Prozel3 ablaufen. Beim
konzertierten Mechanismus werden die Bindungen C>—C3
und C'—X gleichzeitig gebrochen. Beim zweistufigen Prozef3
wird zuerst die Bindung C'—X heterolytisch gespalten, und
es entsteht das zu (7) isoelektronische Kation R,N—CH,—
CH,—CH..

[*] Aus dem lonisationspotential von Biacetyl und einer Abschidlzung [30]
der Coulomb- und Austauschintegrale nach der CNDO/2-Methode errechnet
sich die Aufspaltung AE der beiden n* —n-Uberginge zu — 1.6¢V.

[**] Die untersuchten Systeme leiten sich alle von (7)2~ bzw. (&) ab.
Die eingefiihrte Storung ist, verglichen mit der Elektronenanregung oder
lonisation, sehr klein.
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Abb. 7. Korrelationsdiagramm fir die Fragmentierung von f4-Butandiy!
(7} in zwei Athylen—Molek’Lile.

Sobald die ,,through-bond*“-Wechseilwirkung in diesem Kation
dominiert, sollte die C2—C3-Bindung geschwicht sein, und
die Spezies vermag zu fragmentieren. Notwendige Vorausset-
zung!®! fiir eine Fragmentation ist die Orbitalreihenfolge A
(HOMO) unterhalb S (LUMO); die Fragmentierung ist dann
und nur dann ein erlaubter ProzeB** (vgl. Abb. 7). Die steni-
sche Voraussetzung!*!! dafiir ist in der Regell™l die antipe-
riplanare Anordnung von einsamem Elektronenpaar, ¢-Bin-
dung C2—C~ und unbesetztem 2p-Orbital an C*.

4.2. Stabilisierungsmoglichkeiten

Aus der zweiten SchluBfolgerung von Abschnitt 2 geht hervor,
dal3 der Effekt der ,,through-bond“-Wechselwirkung zur Stabi-
lisierung herangezogen werden kann. Illustriert sei dies durch
Voraussagen zur Stabilisierung des Phenyl-Kations'**l. Nach

o N
N 7 &
(9) (10) (11) (12) (13)

EH-Rechnungen sollten z. B. die Aryl-Kationen (9)-(/2)
um 0.1-0.5 eV stabiler sein als das Phenyl-Kation. In diesen
Verbindungen sollte eine Wechselwirkung zwischen dem posi-
tiven Zentrum (tiefliegendes unbesetztes Orbital) und dem
einsamen Elektronenpaar am Stickstoff((9), (12)),den Walsh-
Orbitalen der Dreiringe ((/0), (12)) oder den senkrecht

[*] Die Diradikale

sollten nach einer EH-Rechnung [42] nicht [ragmentieren, da das HOMO
symmetrisch beziiglich der Spicgelebene ist. Die sterische Voraussetzung [41]
fiir eine Fragmentierung ist aber erfiillt,
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zur Ringebene angeordneten n-Orbitalen der Doppelbindun-
gen ((11)) eine Stabilisierung bewirken.

Beim 5-Pyrimidinylnitren (13) sollte der Singulett-Zustand
(n?) gegeniiber dem Triplett-Zustand durch die ,through-
bond“-Wechselwirkung zwischen den einsamen Elektronen-
paaren der Ring-Stickstoffatome und dem leeren 2p-Orbital
am Nitren-Stickstoff stabilisiert werden.

Analog zur Stabilisierung einer positiven Ladung durch Do-
norgruppen (hochliegende besetzte Orbitale) konnen Accep-
torgruppen (tiefliegende unbesetzte Orbitale) ein Carbanion
stabilisieren. Beispiele hierfiir sind das m-Nitrophenyl-Anion
(14)* und das Carben (/5). Bei der letztgenannten Verbin-
dung solite der Singulett-Zustand (¢?) gegeniiber dem Triplett-
Zustand (op) durch eine ,through-bond“-Wechselwirkung
stabilisiert werden.

G R «+« R

@ A = Acceptor, NN
z.B. NO,, CN =

A A 2 AHA
(14) (15)

4.3. Weitere Beispiele

Ein Beispiel fiir die Beeinflussung des Verlaufs einer Reaktion
durch die ,,through-bond“-Wechselwirkung gibt die Photolyse
von Vierring-Ketonen'®, Hier konnte die bei homologen
Cycloalkanonen nicht beobachtete lichtinduzierte Ringerwei-
terung zum isomeren Tetrahydro-2-furyliden durch ,,through-
bond“-Wechselwirkung erklirt werden.

Die der iiber 1,4-Dipole verlaufenden Cycloaddition von Enol-
dthern an Tetracyaniithylen'*’! eigene hohe Stereospezifitiit
ist wahrscheinlich auf das Dominieren einer ,,through-bond*-

Wechselwirkung beim 1,4-Dipol zuriickzufiihren!*®),

5. Ausblick

Vor sechs Jahren ist das Prinzip der ,,through-bond*“-Wechsel-
wirkung von Hoffmann et al.'% erkannt worden. Neben theore-
tischen Arbeiten, die die Konsequenzen dieses neuen Konzepts
fir chemische Reaktionen aufzeigten, war es vor allem die
Photoelektronen-Spektroskopie, die deutlich machte, daB
~through-bond“-Wechselwirkungseffekte sehr betrichtlich
sein konnen. AuBer zusétzlichen Beispielen ftir das Vorhanden-
sein einer ,through-bond*“-Wechselwirkung bei formalen 1,4-
Diradikalen, 1,4-Dipolen, bei Elektroneniibergingen und Ioni-
sation erscheinen besonders weitere Untersuchungen an Syste-
men interessant, die sich von (7)?~ ableiten, bei denen die
Storung aber nicht zur Ionisation oder Elektronenanregung
fihrt. Von seiten der Theorie konnte die Untersuchung der
beim Modell (7 ) in erster Nidherung vernachlissigten Wechsel-
wirkungen zu neuen Erkenntnissen fiihren.

Professor Roald Hoffmann und Professor Edgar Heilbronner,
mit denen ich das Vergniigen hatte, iiber die ,through-bond*-
Wechselwirkungseffekte zu arbeiten, sei sehr herzlich gedanki.

Eingegangen am 15. Mai 1974 [A 27]
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Partielle Racematspaltung eines atropisomeren Buta-
diens!!

Von Manfred Résner und Gert Kobrich +07)

Unterbindet man bei Butadienen die cisoid- und transoid-
koplanare Konformation durch sperrige Substituenten, so sind
Atropisomere () zu erwarten. Die Situation dhnelt der bei

(1) (2) (3)

[*] Dipt.-Chem. M. Résner und Prof. Dr. G. Kébrich ¥
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den atropisomeren Biphenylen (2)!* und hochsubstituierten
Styrolen (3 )14l

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Biphenyl- (2) und
Butadiensystemen (I ) besteht in der Symmetrie: Atropisome-
re Biphenyle bediirfen infolge ihrer Diedersymmetric be-
stimmter Substitutionsmuster [z B.R'+R?in (2)], um chiral
und damit in optische Antipoden spaltbar zu sein. Dagegen
gehoren nicht-ebene Butadiene (1) zur Punktgruppe C, oder
C und sind stets chiral.

Rs Rg

(5)
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