
[30] W' J P/iri/i, Chcm Ing. Tech. 44, 221 (1972) 
1.311 T Yu!,utniir[i, K .  Ei!,~i~iiirr~i, bt' Nippi, 11. t:. )i,uyt,r. 135th National 
Meeting. The Electrochem. Soc.. Ncw York I969 (Extended Ahatracta S. 
3x8). 

[ 3 2 ]  I;. Gwi i  11. K .  J .  ki,rrar. Z Phys. (_'hem. N F  77. 317 (1972). 

[ 3 3 ]  4. K .  N .  R c d j t . ,  M .  CI~I I ,S / IUI~~  u. J O ' M .  Boc!,ri\. J .  t lcctroanal .  C'hcm. 
X. 406 (1964). 

[34] -1. K N .  R r d d ) ,  M G. U. Ruo u .  J .  O'M.  Boc/\ri\. J. C'hem. Phys. 

[35] J .  L. Ord 11. D. J iIeSniei. J. Elcctrochcm. Soc. I /3. 1258 (1966) 
42. 2246 (1965). 

troanal. ('hem. I ,  157 (1966). 

[37]  B. Ko~iui i i i iy ,  C'hem Ing. Tech. 42. 190 (1970). 

[38] N .4. ~OUJ~I.~IIOI~N u K .k. K'u=uririo~~. t lcctroanal .  ('hem. 3. 1.35 (1969). 

[39] I .  R o r ~ l c u u . ~  ti. N .  H ~ i ~ k i ~ r i n m ~ ~ ,  J. Phys. Chem. h l ,  1323 (1957). 

[40] Siehe L.  B. J .  0'R.I. Bockti\  11. D. 4. Swiiihli.5. J. Electrochem. Soc. 
1 1 1 ,  736 (1964). 
[41] S .  BriiiLvii.\rciii u J .  Cumrriu. DiEs Faradaq Soc., im Druck. 

[42] J .  1I~~;rh~iwiI  u. W C'iclvich. noch unveriiffentlich[. 

[43] I! .  D. Brr  Aci . Field Ionisations Ma5s Spectrometry. Pergamon, Oxford 
1971: Angew Chcm XI, 662 (1969): Angcw. Chem. intcrnat .  Edit. X ,  623 
I 1969). 

[44] .Id. F/mdimicii?ii. 1'. J .  f i e i i d i ~ i  11. 4 .  ./. ,&fd&//mi> J <. S. Chem. C'onim. 
l Y 7 3 .  x0. 

1451 I ' .  G d i n ,  E. Bu\i/ icr, S. .S r i~ i~ \o i i~  1. HLNY/IIILI~/' 11. K Siryhulrri, Comm 
of the U p p ~ a l a  University UUIP-817, April 1973. 

,,Through-bond"-W echselwirkungseffekte 

Von Rolf Gleiter[*] 

Der Effekt der sogenannten ,,through-bond"-Wechselwirkung wird exemplarisch an 1,4-Butan- 
diyl abgeleitet. und daraus resultierende Anderungen fur den Grundzustand des Systems werden 
aufgezeigt. Spektroskopische Nachweise dieses Effekts sollen diskutiert, seine chemischen Konse- 
qucnzen 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. 
Beispiele hierfur sind 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan ( I  ), p-Ben- 
zochinon ( 2 ) %  ~iirri-Tricyclo[4.2.0.0~.~]octa-3,7-dien ( 3 )  und 
Pyrazin ( 4 ) .  Den AnstoR, diese Annahme nur sehr geringer 

Wechselwirkungen kritisch zu prufen, gaben Berechnungen 
von Htr/fhann et at. an den drei isomeren Diazabenzolen"' 
und Didehydrobenzolen'2! Die Rechnungen wurden durch 
Experimente von R w s  und StorrL3' zu Cycloadditionen an 

[*1 Pro[ Dr. R. Glclter 
Institiit ftir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Dai nistadt. PeteracnatraRe 15 

1,s-Didehydronaphthalin (1 &Naphthalindiyl) und durch Un- 
tersuchungen von McK innvy und Geskd4' am Radikalkation 
( I  ) + 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 

(6) mit n, und n,,, so konnen wir die nicht normierten, aber 
symmetriegerechten Linearkombinationen 

n I = (n, + nb) 
n- = (n,  - n h )  

anschreiben, die in Abbildung 1 schematisch dargestellt sind. 
Die n + -Linearkombination ist symmetrisch (S), die n ~ -Linear- 
kombination antisymmetrisch (A) bezuglich der Spiegelebene 
m. 
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Abb. I .  Schematische Darstellung der  Linearkombinationen der  nicht-binden- 
den Orhitale n, und nh bci den Diarabenrolen ( 4 ) - ( 6 ) .  

Wenn die Wechselwirkung zwischen n, und nh sehr klein 
ist, so sollten n +  und n -  ungefahr gleiche Energie besitzen 
(Abb. 2, Mitte). 1st die Wechselwirkung dagegen groB, so 
sollten die zu n +  und n -  gehorenden 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). 

f "7 /,- " -  

w - n. 
+. .-> I "~> 

Wechselwirkung Wechselwtrkung 
'pz121 

Abh 2. Variation der  7u n +  und n 
der Wechrelwirkung zwischen n, und n,,. 

gehdrenden Energieniveaus als Funkt ion 

Uberrdschend ergaben die EH (Extended Hucke1)-Rechnun- 
gen15' an den Diazabenzolen sowie Didehydrobenzolen nicht 
nur eine groRe Aufspaltung (ca. 1.5eV) bei den Verbindungen 
vom Typ ( 4 ) ,  sondern auch, daR sich hier n +  oberhalb n-  
befindet, wahrend bei den Verbindungen des Typs ( 5 )  und 
(6)  n +  unterhalb n-  liegt. Die berechneten Orbitalenergiedif- 
ferenzen E(n-)--E(n+) sind in Abbildung 1 unten angegeben. 

Der Befund, daD das n +-Niveau sowohl tiefer als auch hoher 
als das n--Niveau sein kann, legte nahe, zwei Wechselwir- 
kungsmechanismen anzunehmen: Eine rein riiumliche Wech- 
selwirkungl*l (through space), bei der das n+-Niveau stets 
unterhalb des n--Nivedus zu liegen kommt, und einen Wech- 
selwirkungsmechanismus, bei dem das o-Gerust (through 
bond) unter bestinimten Bedingungen""] eine Umkehr dieser 
,,normalen" Reihenfolge bewirkt. 

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

Die rein raumliche Wechselwirkung findet man in den Lehrbii- 
chern uber Chemische Bindung ausfuhrlich beschrieben. Der 
Effekt der ,,through-bond"-Wechselwirkung sol1 im folgenden 
a m  Beispiel von 1,4-Butandiyl ( 7 )  erortert werden. Fiir eine 

[*] Die ernfachate Wechselwirkung dieaer Art is1 die rweier H(1s)-Orhitalc, 
welchc LLI den MOs dcs Wasserstoffs fiihrt [6, 71. 
[""I Hei einer ,,through-bond"-Wechselwirkung uber eine ungerade Zahl \'on 
rr-Bindungen liegt das n--Niveau stets iintcrhalb des  n .-Niveaus [2a]. 

detaillierte theoretische Ableitung sei auf die Literaturl'"] ver- 
wiesen. 
Analog wie fur die n-Orbitale der Diazabenzole ( 4 ) ,  ( 5 )  
und (6) konnen wir fur die an den Zentren C' und C" in 
(7) gezeichneten Orbitale n ,  und n4 die beiden symnietrie- 

gerechten Linearkombinationen n+(S) = (n ,  +n4) und 
11 -(A) = (n - n4) bilden. Zieht man nur die raumliche Wech- 
selwirkung in Betracht, so sollte der Energieunterschied zwi- 
schen n +  und n-  in (7) gering sein (Abb. 3, linke Seite). Diescr 
Energieunterschied hangt vom Uberlappungsintegral (nllnl) 
ab, das wegen der raumlichen Entfernung der beiden Zentren 
(ca. 3 8)  klein ist. 
Eine verhaltnismaBig starke Aufspaltung fur n +  und n -  kann 
jedoch durch die Wechselwirkung mit dem a -  bzw. a*-Orbital 
der C2-C3-Bindung erreicht werden. Wie aus Abbildung 3 
ersichtlich, ist das a-Orbital symmetrisch (S), das a*-Orbital 
antisymmetrisch (A) zur Spiegelebene m in (7). Die Wechsel- 
wirkung der anderen Orbitale in (7)  mit n +  und n-  ist 
in erster Naherung vernachlassigbar [*I. 

Abb. 3. Wechselwirkungsdiagramm fur die  Orbitale der Zentren C '  iind 
CJ und der o-Bindung C'-C3 in 1.4-Butandiyl ( 7 ) .  

Zur Konstruktion des in Abbildung 3 gezeigten Wechselwir- 
kungsdiagramms fur die a -  und n-Niveaus wurden qualitative 
Regeln benutzt, die sich am der Storungstheorie"] ableiten[*"]. 
Aus Abbildung 3 geht hervor, daD n +  durch die Wechselwir- 
kung rnit dem o-Orbital destabilisiert, n -  durch die Wechsel- 
wirkung mit dem a*-Orbital stabilisiert wird. 
In Abbildung 4 sind die Einelektronenorbitale a m  einer EH-  
Rechnung an 1,4-Butandiyl einmal mit und einmal ohne 
,,through-bond"-Wechselwirkung miteinander verglichen; au- 
Derdem ist das MO-Schema fur eine ,,through-bond"-Wechsel- 

~ 

["I Mit Ausnahme der C'-C'-Bindung crgehen ;die ubrigen Bindungen 
lr. B. C '  -Cz und C'-CJ) symmetrische und antisymmetrische Kombinatio- 
nen von n-Orbitalen und n*-Orbitalen. In erster N ihe rung  kann man nun 
annehmcn,  daB sich dic Lagc z. B. des n+-Nivcaus nicht Indcrt .  wcnn ein 
symmetrlschcs Orbital tiefer (0) und eines hoher (o*) liegt. 

[**I Diese Regeln sind: 
Nur Orbitale gleicher Syinmetrie treten miteinander in Wechselwirkung. 
Nichtentartetc Orhitale, die miteinander in Wrchselwirkung treren, ,.stoBen" 
sich ah,  d. h.. das auf der Energieskala tieferliegende Orbital wird atabilisicrt. 
w ih rend  das hohcrliegcndc destabiliaiert wird. 
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wirkung dem x-MO-Schema von 1,3-Butadien gegenuberge- 
stellt. 

S 
I- 

-, , A 
\ ,  \I +'". 

',-ti- 
A 

S 

ohne mit 
,, t hrou$ - bond 1 
Weckelwirkung 

Abh. 4 Vergleich der Orbitalenergien eines Systems mit und ohne .,through- 
bond'-Wechselwirkung mit den rt-MOs des 1.3-Butadiens. 

Anhand dieser Abbildung gelangt man zu drei SchluRfolgerun- 
gen fur ein System, bei dem nur die beiden tiefsten MOs 
besetzt sind: 
1. Die ,,through-bond"-Wechselwirkung induziert die Vertau- 
schung von hochstem 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 C2-C3 in (7)  wird durch eine ,,through- 
bond"-Wechselwirkung geschwacht. 
Die beiden erstgenannten Schlul3folger.ungen bediirfen keiner 
weiteren Erlauterung, die dritte sol1 kurz interpretiert werden. 
Die vorausgesagte Bindungsalternanz (Bindung C1-C2 und 
C3-CJ starker als C2-C3) laBt sich am besten durch Ver- 
gleich des MO-Schemas fur (7) (Abb. 4, Mitte) mit dem 
x-MO-Schema fur 1,3-Butadien (Abb. 4, rechts) verstehen. 
Beide Einelektronen-MO-Schemata sind sich Ihnlich, was die 
Symrnetrie der Orbitale bezuglich der Spiegelebene m betrifft. 
In beiden Fallen ist jeweils ein S- sowie ein A-Orbital mit 
zwei Elektronen besetzt. Durch die Besetzung des tiefsten 
A-Orbitals,das zwischenden Zentren C 2  und C3 einen Knoten 
besitzt, wird der Beitrag des tiefsten besetzten S-Orbitals zur 
Bindungsordnung in etwa kornpensiert. Beim I,%Butadien 
ist das Rcsultat eine Schwachung der x-Bindung zwischen 
den Zentren C' und CJ (Einfachbindung)und eine Verstarkung 
der n-Bindung zwischen den Zentren C' und C2 sowie C 3  
und C" (Doppelbindung). 

[*] In tinserem Heispiel 1st die Gesamtenergie des Systems E=Zn,c , .  n, 
bcdcutrt die Beset7ungstahl, c,  die Orhitalenergie. Beim Dianion van ( 7 1 .  
1.4-Rutandiid 17)' , wurde die ,.through-bond"-Wechselwirkung LU einer 
peringcrcu Stabili\ierung fiihren als bei ( 7 ) .  

Analoges gilt fur ( 7 ) ,  da ja hier ebenfalls nur ein S- und 
ein A-Orbital besetzt sind. Diese qualitative Aussage wurde 
durch EH-Rechnungen best2tigtI8. 'I. Sobald also die 
,,through-bond"-Wechselwirkung uberwiegt, d. h. A lieyt unter- 
halb S, ist die Bindung C2-C3 deutlich gegeniiber C'-Cz 
und C3-C4 geschwacht. 
Die Punkte 2 und 3 entfallen fur ein System, bei dem die 
untersten drei Orbitale besetzt sind. Ein Modell hierfur ware 
1,4-Butandiid ( 7 j 2 -  oder 1,2-Diaminoathan. 

A 1 2 1 e ~  
S 

161eV 5 423eV 2 026eV S A 

5 1 3 3 e v  
A 

A046eV 5 0.71eV 0 06eV s A S 

Ahh. 5 .  Modell-Anordnungen von einsarnen Elektronenpaaren und o-Bindun- 
gen. Unter jedem Modell ist die Symmetrie y o n  L U M O  und HOMO sowie 
die berechnete Energiedifferenz zwischen diesen heiden Orbitalen angegeben. 

Die in der Einleitung vorgestellten Modellrechnungen von 
Hoffmann et a1.12a1 wurden auch an anderen Systemen (Abb. 
5 )  ausgefuhrt. 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- 
dungsverhaltnisse in 1,4-Butandiid ( 7 ) ' -  und irn isoelektroni- 
schen 1,2-Diaminoathan ( 8  j sind zwei Beschreibungen ausge- 
zeichnet: die in den Abbildungen 3 und 4 schematisch darge- 
stellten kanonischen MOs und die hquivalenten MOs. Die 
letztgenannten sind naherungsweise in den Bindungen oder 
einsamen Elektronenpaaren lokalisiert. Beide Moglichkeiten 
ergeben gleiche Gesamtenergie des Systems, aber verschiedene 
Orbitalenergien ['I [*I. 

a ? ~ 2 - ~ ~ 2 - ~ ~ , - i _ " ~ , 0  17p- 

H,%C H,-c H,-KH, (8) 

Gehen wir zum ionisierten (z. B. (8 j + )  oder zum angeregten 
Zustand (z. B. ( 8 ) * )  oder zur Wechselwirkung mit einem ande- 
ren System (X) iiber (z. B. (H)...X), so sind lokalisierte MOs 
zu deren Beschreibung nicht mehr geeignet. 
Wollen wir also die Orbitalreihenfolge ..nachweisen", wie wir 
sie fur die kanonische MO-Beschreibung erwarten, so miissen 
wir in der angegebenen Weise eine Storung einfuhren. Durch 
Messung von Photoelektronen(PE)-Spektren, Elektronenspek- 
tren, ESR-Spektren, Charge-Transfer-Spektren, pK,- Werten 

~ 

[*I Die Gesamtenergie 1st eine Ohservahle. die Orhitalenergie hingegen nicht. 
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etc. sollten wir Hinweise fur die Richtigkeit der abgeleiteten 
Orbitalschemata erhalten. 

3.1. PE-Spektroskopie [ lo ]  [*I 

In der Tat findet man bei den Verbindungen (1) und ( 4 )  
eine Aufspaltung der n-Orbitale von 2.13["] bzw. 1.72eV['21, 
was mit semiempirischen[" 12, 1 4 -  ''lund ab-initio-Berechnun- 
gen" 31 gut iibereinstimmt. Durch Analyse der Schwin- 
gungsfeinstruktur der beiden ersten Banden im PE-Spektrum 
von ( I )  konnte nachgewiesen werdenl' 'I, daD 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[l8I, dab das n+-Niveau iiber 
dem n--Niveau liegt. Ahnlich wie bei den Diazinen lassen 
sich bei den Diazanaphthalinen ,,through-bond-Wechselwir- 
kungseffekte nachweisen[I9l. 
Weiterhin wurde die Richtigkeit der Voraussagel"] einer 
,,through-bond"-Wechselwirkung zwischen den 2p-Orbitalen 
von a,P-Dicarbonylverbindungen anhand der PE-Spektrosko- 
pie bestatigt[21. "I. Wie bei den vorher betrachteten Beispielen 
ist auch hier im Experiment zu beobachten, daD die n+-Linear- 
kombination uber der n--Kombination liegt (vgl. Abb. 6). 
Interessant erscheint noch, daB die Aufspaltung An = (n + - n - 1 
praktisch unabhangig vom Diederwinkel 8 der beiden Carbo- 
nylgruppen ist. So betragt die Aufspaltung beim Biacetyl 
(0 = 1 SO0) 1.9 eV, beim Campherchinon (8 =Oo) 1.6 eV. 

Abb. 6. Schematische Darstellung der ,,through-bond-Wechselwirkung zwi- 
schen den Linearkombinationen n + und n im rrans-Glyoxal (Symmetrie 
CZh). 

Die ,,through-bond-Wechselwirkung zwischen n-Orbitalen 
in y.6-ungesattigten K e t ~ n e n [ ~ ~ I  und 1,4-Dienen wurde an 
zahlreichen BeispielenlZ4- "I demonstriert. Sie bewirkt z. B. 
beim syn-Tricycl0[4.2.0.0~~~]octa-3,7-dien~~~~ und beim Hypo- 
strophen (Tetracycl0[5.3.0.0~~~.0~~'~]deca-4,8-dien)~~~~ eine 
Umkehrung der Orbitalreihenfolge (A unterhalb S) aus der 
,, through-space"-Wechselwirkung[**I. 

3.2. Elektronenspektroskopie 

Aufbauend auf dem bisher Gesagten ist es leicht verstandlich, 
daB die ,,through-bond"-Wechselwirkung auch durch Elektro- 

[*] Die Photoelektronen-Spektroskopie mint Uberglnge vom Grund- in 
den ionisierten Zustand. Solche Messungen geben also nur  dariibcr Auskunft, 
wic das System auf die Entfernung eines Elektrons reagiert. 
[**I Diese Orbitalreihenfolge konnte em Grund dafiir sein, dan die Verbin- 
dungen beim Bestrahfen keine intramolekulare Cyclisierung eingehen. 

nenspektroskopie erfaRt werden kann. Anhand der Elektro- 
nenspektren von y,&ungesattigten Ketonen und Aminen ist 
eine Wechselwirkung zwischen beiden Chromophoren nach- 
weisbar, wenn die Konformation des Molekiils eine Wechsel- 
wirkung iiber das o-Gerust zulaBt1281. Die Elektronenspektren 
der Dia~anaphthaline[~", von Pyra~in[ '~ .  301 und Dimethylpyr- 
a ~ i n ' ~ ' .  311 lassen sich mit dem Konzept der ,,through-bond"- 
Wechselwirkung plausibel interpretieren. Bei Pyrazin und 1,4- 
Diazanaphthalin wiirde man ohne diese Wechselwirkung keine 
Aufspaltung fur n * e n A  und n * t n S  erwarten; gefunden wer- 
den jedoch Werte zwischen 0.2 und 0.5 eV. Diese Interpretation 
der Spektren wird durch ab-ini t i~-[~ ' ]  und semiempirische 
Rechnungen[I6, 30. 33.  341 unterstiitzt. 
Ahnliche Aussagen lassen sich fur die a$-Dicarbonylverbin- 
dungen machen. Die beobachtete Aufspaltung der beiden 
n*+n-Ubergange beim Biacetyl betragt 1.36eV135.3"1, die aus 
den PE-Spektren bestimmte Energiedifferenz zwischen ns und 
nA betragt 1.9eV[''l[*l. 

3.3. Andere Untersuchungen 

Ein wichtiges Ergebnis des ,,through-bond"-Wechselwirkungs- 
konzepts ist die Voraussage, daB n +  stark delokalisiert ist. 
Sie wird durch Suszeptibilitatsmessungen an den drei 
Diazabenzolen bestatigtC3 'I. H-D-Austauschreaktionen an Py- 
ridin, den Diazabenzolen und den Dia~anaphtha l inen[~~]  hin- 
gegen geben keinen Hinweis auf eine ,,through-bond"-Wech- 
selwirkung. Ahnliches gilt fur Basizitatsmessungen an 1 -Azabi- 
cyclo[2.2.2]octan und sowie f i r  die durch die 
Diazabenzole katalysierte Esterhydrolyse von 2,4-Dinitrophe- 
nylacetat I 4O1  [**I. 

4. Konsequenzen fur Grundzustand und Reaktivitat 

4.1. Fragmentierung 

Charakteristisch fur die in Abschnitt 2 als dritte SchluRfolge- 
rung vorausgesagte Bindungsscbwachung ist die von Grob 
et al. eingehend untersuchte heterolytische Fragmentie- 
rung[41 1. 

. ._ 
(1) 

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

a-bi-c-dj-x - a-b + c=d + x: 
, .  

0 
RzN-C3Hz-C2HZ-C'Hz-X + R,N=CHZ + CHz=CHz + Xo (2) 

Diese Reaktion kann entweder nach einem konzertierten 
Mechanismus oder als zweistufiger ProzeB ablaufen. Beim 
konzertierten Mechanismus werden die Bindungen Cz-C3 
und C '-X gleichzeitig gebrochen. Beim zweistufigen ProzeB 
wird zuerst die Bindung C'-X heterolytisch gespalten, und 
es entsteht das zu (7) isoelektronische Kation R2N-CH2- 

8 
CH2-CH 2. 

[*I Aus dern lonisationspolential yon Biacctyl und einer Abxhi izung "01 
der Coulomb- und Austauschintegrale nach der CNDO/Z-Methode errechnet 
sich die Aufspaltung AE der beiden rr*+n-Ubergange LU - 1.6eV. 
[**I Die tintersuchten Systeme leiten sich alle von ( 7 ) ' -  b7w. ( 8 )  ab. 
Die eingefuhrte Sttirung ist, verglichen mit der Elektronenanregung oder 
Ionisation. sehr klein. 
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Abb. 7 .  Korrelationsdiagramni fur die Fragmentierung von 1.4-Butandiyl 
( 7 )  in Lwei Athylen-Molekiile. 

Sobald die ,,through-bond"-Wechselwirkung in diesem Kation 
dominiert, sollte die C2-C3-Bindung geschwacht sein, und 
die Spezies vermag zu fragmentieren. Notwendige Vorausset- 
zungIy1 fur eine Fragmentation ist die Orbitalreihenfolge A 
(HOMO) unterhalb S (LUMO); die Fragmentierung ist dann 
und n u r  dann ein erlaubter P r o ~ e I 3 [ ~ ~ ]  (vgl. Abb. 7). Die steri- 
sche Voraus~etzung[~ '~  dafur ist in der Regel"] die antipe- 
riplanare Anordnung von einsamem Elektronenpaar, o-Bin- 
dung C2--C3 und unbesetztem 2p-Orbital an C'. 

4.2. Stabilisierungsrnoglichkeiten 

Aus der zweiten SchluBfolgerung von Abschnitt 2 geht hervor, 
daBder Effekt der ,,through-bond"-Wechselwirkung zur Stabi- 
lisierung herangezogen werden kann. Illustriert sei dies durch 
Voraussagen zur Stabilisierung des Phenyl-Kati~ns[~"]. Nach 

EH-Rechnungen sollten z. B. die Aryl-Kationen (9 ) - (12 )  
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 ( (10) ,  (12))  oder den senkrecht 

.- 

['I Die Diradikale 

sollten nach einer EH-Rechnung [42] nicht fragmentieren, da das H O M O  
s)mnietrisch huuglich der Spiegelebene 1st. Die sterische Voraussetrung 1411 
fiir eine Fragmentierung ist aber erfiillt. 

Lur Ringebene angeordneten n-Orbitalen der Doppelbindun- 
gen ((//I) eine Stabilisierung bewirken. 

Beim 5-Pyrimidinylnitren (23) sollte der Singulett-Zustand 
(K') gegenuber 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 hierfur sind das m-Nitrophenyl-Anion 
/14)'45' und das Carben ( 1 5 ) .  Bei der letztgenannten Verbin- 
dunp sollteder Singulett-Zustand (0') gegenuber dem Triplett- 
Zustand (op)  durch eine ,,through-bond"-Wechselwirkung 
stabilisiert werden. 

4.3. Weitere Beispiele 

Ein Beispiel fur die Beeinflussung des Verlaufs einer Reaktion 
durch die ,,through-bond"-Wechselwirkung gibt die Photolyse 
von Vierring-Ket~nen'~'! Hier konnte die bei homologen 
Cycloalkanonen nicht beobachtete lichtinduzierte Ringerwei- 
terung zum isomeren Tetrahydro-2-furyliden durch ,,through- 
bond"-Wechselwirkung erklart werden. 

Die der iiber 1,4-Dipole verlaufenden Cycloaddition von Enol- 
iithern an Tetracyaniithylen["" eigene hohe Stereospezifitiit 
ist wahrscheinlich auf das Dominieren einer ,,through-bond"- 
Wechselwirkung beim 1,4-Dipol z u r i i c k ~ u f u h r e n [ ~ ~ ~ .  

5. Ausblick 

Vor sechs Jahren ist das Prinzip der ,,through-bond"-Wechsel- 
wirkung von Hoffiinann et al.121 erkannt worden. Neben theore- 
tischen Arbeiten, die die Konsequenzen dieses neuen Konzepts 
fur chemische Reaktionen aufzeigten, war es vor allem die 
Photoelektronen-Spektroskopie, die deutlich machte, daI3 
,,through-bond"-Wechselwirkungseffekte sehr betrichtlich 
sein konnen. AuBer zusatzlichen Beispielen fur das Vorhanden- 
sein einer ,,through-bond"-Wechselwirkung bei formalen 1,4- 
Diradikalen, 1,4-Dipolen, bei Elektronenubergangen 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 
fuhrt. Von seiten der Thcorie konnte die Untersuchung der 
beim Modell ( 7 )  in erster Naherung vernachliissigten Wechsel- 
wirkungen zu neuen Erkenntnissen fuhren. 

Professor Roald Hoffinann und Professor Edgar Heilhronner, 
mit d e n m  ich das K ~ r g n i i y m  hatte, iiher die ,,throuqh-bond"- 
Wechsei~c..irkungsckte zii arheiton, sci sehr herziich yedanict. 
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Partieile Racernatspaltung eines atropisomeren Buta- 
diens [ 1 

Von Manj-fr-ect Rosnrr und Grri Kiibrich ?[*I 
Untcrbindet man bei Butadienen die cisoid- und iransoid- 
koplanare Konformation durch sperrige Substituenten, so sind 
Atropisomere ( I )  zu erwarten. Die Situation ahnelt der bei 

(1) (2) 
~ 

I*] DiplLChem. M. Riisncr und Prof. Dr. G. Kobrich t 
Institut fiir Organische Chemie der  Technischen Universitiit 
3 Hannovcr, Schneiderherg I B 

den atropisomeren Biphenylen ( 2 l i 3 ]  und hochsubstituierten 
Styrolen (3)f41. 
Ein wesentlicher Unterschied zwischen Biphenyl- (2)  und 
Butadiensystemen ( 1 ) besteht in der Symmetrie: Atropisome- 
re Biphenyle bediirfen infolge ihrer Diedersyninietrie bc- 
stimmter Substitutionsmuster [z. B. R '  + R 2  in ( 2 ) ] ,  um chiral 
und damit in optische Antipoden spaltbar zu sein. Dagegen 
gehoren nicht-ebene Butadiene ( 1  ) zur Punktgruppe C2 oder 
C1 und sind stets chiral. 

(4) 
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