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Proximitatseffekte in der Organischen Chemie - 
Die photoelektronenspektroskopische Untersuchung 
nichtbindender und transanularer Wechselwirkungen * * 

Von Hans-Dieter Martin* und Bernhard Mayer 

Klassische Strukturformeln vermitteln hiiufig die Vorstellung, einzig und a h i n  jene Bezie- 
hungen zwischen den Atomen seien von Bedeutung, welche fur den Zusammenhalt des Mo- 
lekiils sorgen und durch Bindungsstriche wiedergegeben werden. Viele Wechselwirkungen 
zwischen Atomen oder Atomgruppen werden jedoch durch diese Schreibweise nicht erfaBt. 
Ihre Anwesenheit hat dennoch mitunter wichtige Konsequenzen fiir Grundzustandsenergien 
(cis-Difluorethylen ist stabiler als trans-Difluorethylen), Konformationen (syn-Methylvinyl- 
ether ist stabiler als die anti-Form), Reaktiuituten (ein endo-standiger Cyclopropanring in 7- 
anti-Norbornylderivaten beschleunigt die Solvolyse um den Faktor IOl4), UV-Spektren (die 
n-Systeme von Acridin und Purin - durch eine viergliedrige Kette verbunden - ergeben 
beim ,,Ubereinanderlegen" Hypochromie), CD-Spektren (der inhiirent symmetrische, dis- 
symmetrisch gestarte Chromophor von 2-Deuterionorbornadien IiiBt drei Ubergiinge im na- 
hen UV erkennen) und ESR-Spektren (die Fernkopplung mit H-4 im Briickenkopf-Radikal 
Bicyclo[2.l.l]hex-l-yl betriigt 22.5 G). An den meisten intramolekularen Effekten dieser Art 
sind Orbitalwechselwirkungen beteiligt ; die Photoefektronenspektroskopie hat sich wie er- 
wartet als aussagekraftige und wertvolle Erganzung der anderen Methoden erwiesen. 

1. Einleitung 

1.1. Substituenteneffekte 

Die auf Erfahrung beruhende Erkenntnis, daB funktio- 
nelle Gruppen das Reaktionsverhalten organischer Verbin- 

[*I Prof. Dr. H.-D. Martin, B. Mayer 
lnstitut fiir Organische Chemie I der Universitat 
UniversitatsstraCe I, D-4000 Diisseldorf 

[**I Der Terminus ,,Nachbargruppenbeteiligung" ist den Wechselwirkungen 
zwischen einem Substituenten und einem Reaktionszentrurn durch den 
Raum vorbehalten [19]; in diesem Beitrag wcrdcn alle Wechsclwirkun- 
gen zwischen nicht direkt benachbartcn Gmppen odcr Orbitalen - un- 
abhangig davon, ob es sich um .,through space"- oder ,,through b o n d -  
Wechselwirkungcn handelt - als Proximittitseffekte bezeichnet. 

dungen entscheidend bestimmen, hat zur Formulierung 
von Substituenteneffekten gefiihrt, die sich grob in drei 
Kategorien einteilen lassen: Polare oder elektrostatische 
Effekte sowie Konjugationseffekte und sterische Effekte"'. 
Die literaturfiillende Diskussion der polaren Effekte und 
ihre Unterteilung in induktive Komponenten (durch die 
Bindungen) und Feldanteile (durch den Raum) ist bedeut- 
Sam[*], fur unsere Zwecke aber weniger entscheidend. Die 
klassische x-Konjugation und n-Delokalisation kann in- 
nerhalb der Gruppen oder Chromophore, die nichtbin- 
dend in Wechselwirkung treten, vorhanden oder abwesend 
sein. Sterische Effekte (sterische Hinderung) werden im 
allgemeinen mit nichtbindender Kompression und Absto- 
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Dung verkniipft, konnen aber prinzipiell repulsiv oder at- 
traktiv seinL3I. 

Da die hier zu behandelnden Effekte definitionsgema5 
nicht die Beziehung zwischen benachbarten Atomen be- 
treffen, werden die aus der Struktur ablesbaren vicinalen 
1,2-Kontakte nur ihrer mbglichen Relaiswirkung wegen zu 
besprechen sein. Uber Orbitalwechselwirkungen zwischen 
benachbarten Atomen wurde bereits zusammenfassend be- 
ri~htet[~-~’.  Einen Uberblick uber wichtige 1,2-Wechselwir- 
kungen gibt Figur 1. 

Fig. 1. 1,2-Wechselwirkungen [4-61 von Orbitalen an benachbarten Atomen. 
Die Relaiswirkung dieser I ,Z-Vicinalkontakte ist wichtig fur weiterreichende 
Effekte. n = lokalisiertes, einsames Elektronenpaar. x = p-Orbitale eines n- 
Systems, u-lokalisiertes Zwei-Zentren-u-Orbital IS]. Nomenklatur wie 
in [4-61. n,n: Hydrazin, n,n: Enolether, np*:  Fluormethylamin, gn: 1.3-Di- 
ene, n*p: 3-Fluorpropen, u*p: 1.2-Difluorethan. 

1.2. Klassifikatioo 

Die hier verwendete Einteilung nichtbindender Wech- 
selwirkungen (1 1,3) ist in Figur 2 dargestellt. Fur diese 
Klassifizierung ist die Topologie entscheidend und nicht 
die Art der Wechselwirkung, d. h. im Vordergrund steht 
(wie es treffend formuliert wurde[’”l) die Frage nach dem 
,,AusmaS, mit dem beispielsweise zwei einsame Elektro- 
nenpaare im 1,4-Abstand einander fuhlen“. 

@ 1,3-n,o 

@ 1,3-n.n 

@ 1,6-n,n 

Fig. 2. In diesem Beitrag venvendete Klassifizierung nichtbindender Wech- 
selwirkungen. Die Beispiele - das Alkaloid Cryptopin und das spiro-ver- 
knIipfte Fluoren - enthalten mehrere transanular relevante Gruppen oder 
Chromophore und weisen interessante Nachbargruppeneffekte [Sb] auf. 

1.3. Beispiele 

Die Bedeutung nichtbindender Wechselwirkungen, ihr 
EinfluD auf Grund- und Ubergangszustande sowie auf an- 
geregte Zustlnde und der Zusammenhang mit der Photo- 
elektronen(PE)-Spektroskopie gehen aus den folgenden 
Beispielen hervor. 

7 
F P /-7 

F F  

l a  Ib H3C t a  2b 

3b 
3a 

C1 
4 

3c 

& 5 D 

@ 6 

1.3. I .  Gmdzustandsenergien 

cis-1,2-Difluorethylen la ist urn 1080k 120 cal/mol sta- 
biler als das trans-Isomer l b .  Die Ursachen dieses cis-Ef- 
fekts sind unterschiedlich erklart w ~ r d e n ~ ~ . ’ ~ - ’ ~ ~  (vgl. auch 
Kap. V, 13 in”’). Aus ab-initio-Re~hnungen[”~, auch unter 
Beriicksichtigung von Polarisationsfunktionen und Korre- 
lationsenergient’ol, ergab sich Folgendes: la  ist im Hart- 
ree-Fock-Modell bei ausreichendem Basissatz stabiler als 
l b ,  und die sterische Anziehung der F-Atome in l a  darf 
nicht vernachlgssigt werden (Fig. 3a). Somit aber k6nnten 
nichtbindende Wechselwirkungen dieser Art auch im PE- 
Experiment erkennbar sein. 

1.3.2. Konfonnationen 

Die syn-Form 2a ist stabiler als die anti-Form 2b. Eine 
Ursache diirfte die attraktive 1,4-n,o-Wechselwirkung sein 
(Fig. 3b). Dies hat Konsequenzen fur das PE-Spektruml41. 

1.3.3. Reaktivititen 

Da5 3n und 3b um GrbBenordnungen reaktiver als 3c 
sind, kann auf die stereoelektronisch giinstige Beteiligung 
des Dreiringes unter Bildung eines homoaromatischen 
Ubergangszustandes zuriickgefiihrt werden[l6I (Fig. 3c). 
Diese n-lhnliche o-Partizipation llBt sich auch bei 
zunehmendem Elektronenbedarf anhand der p +-Werte 
arylierter Derivate erkennen[1’-191 (Fig. 3d). Die Photoelek- 
tronenspektroskopie sollte imstande sein, die Delokalisa- 
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tion solcher Dreiringelektronen nachzuweisen, selbst oder 
gerade dann, wenn die Umsetzung auf der Reaktionskoor- 
dinate noch nicht unter Atomkernverschiebung bis zum 
uberbriickten homoaromatischen Ion fortgeschritten ist. 

a* 

l b  la 

Q': -2.05 -2.30 

d) 

2a 

8 
-5.27 

Fig. 3. a) n-Orbital-Wechselwirkungen in l a  und l b .  Durch die gr6llere Auf- 
spaltung n,/n. bei l a  wird unter anderem die Zwei-Elektronen-Wechsclwir- 
kung 

ME....= ZW".". - SE.J2/(E..- En.) 

fur la wichtiger sein als fur l b  IS, 131 (H- Wechselwirkungsparameter. 
S-Uberlappungsintegral). Symmetrieelemente sind: o in la,  C2 in lb .  b) 
Attraktive 1,4-a,n-Wechselwirkung in 2a 14, 51. c) Homoaromatisches Ion bei 
der Solvolyse von 3.. d) "Tool of increasing electron demand" mit g+-Wer- 
ten zum Nachweis der no- oder n-Partizipation [17a]. Die p+-Werte wurden 
abgeleitet unter Verwendung von Spezies mit Aryl=p-CH3OCnH4, GHs,  p -  
CSCeHd. 3,5-(CR)zCoHa: R=p-O2NCe,H&O. 

1.3.4. UV- und CD-Spektren 

Zwei nichtkonjugierte, also nichtbenachbarte Chromo- 
phore eines Molekiils kirnnen in diesen Spektren Effekte 
zeigen (batho- und hypsochrome Verschiebung, hyper- 
und hypochromer Effekt), die auf eine Wechselwirkung 
zwischen den Chromophoren hinweisen. Die Ursache mag 
in einer von Null verschiedenen, direkten aer lappung 
nichtbenachbarter Atomorbitale oder in der Transmittorei- 
genschaft geeigneter weiterer Orbitale zu suchen sein 
(Elektronendelokalisation). Es ist jedoch zu beriicksichti- 
gen, da8 selbst bei verschwindender Uberlappung immer 
noch eine Delokalisation der Anregungsenergie (Exciton- 
delokalisation) mirglich i ~ t [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Die Molekule 4 und 5 
sind typische Beispiele dafur. In welcher Weise die PE- 
Spektroskopie zur Deutung der ungewtihnlichen UV-Ei- 
genschaften homokonjugierter n-Systeme beitragen kann, 
sol1 am Norbornadien 7 erlautert werden (Fig. 4). Die in 
einer der beiden Doppelbindungen von 7 lokal angeregten 
Konfigurationen mischen miteinander und fiihren zu ei- 
nem ersten angeregten Minus-Exciton-Zustand ('Ex-), der 
schon recht gut mit dem Experiment ubereinstimmt120*211. 
Beriicksichtigt man jedoch weiterhin die transanulare 
Uberlappung zwischen den n-Orbitalen nI und n2 durch 
ein Resonanzintegral 82.6, so tritt auch der Minus-La- 
dungs-Resonanz-Zustand ('CR-), bei dem ein n,-Elektron 
in ein gegeniiberliegendes nf-Orbital angeregt wurde, mit 

dem Exciton-Zustand in Wechselwirkung, wobei der 
Wechselwirkungsparameter durch 282.6 gegeben ist[211. Das 
Resonanzintegral 82.6 (transanular) ist naturlich wesentlich 
kleiner als etwa 82.3 (vicinal); es gilt ungefahr 82.6=o.3 

t E  8 1 8 

AE- 
AE- 

Fig. 4. Zusammenhang zwischen transanularer n-uberlappung und UV-Ei- 
gcnschaften von 7 [20-221. a) Modell mit Exciton- und Ladungsrcsonanz-Zu- 
standen, b) einfaches LCAO-Modell mit W- und PE-spektroskopischen 
Energiediffereruen. 

/3z,3[261 (Fig. 4a). Noch deutlicher erkennt man den EinfluB 
von 82.6 auf das UV-Spektrum von 7 im einfachen LCAO- 
Modell~2'*221 (Fig. 4b): Der HOMO-LUMO-Unterschied 
fur 7 ist AE= -2#12,, + 282.6,  d. h. Norbornadien 7 sollte 
nach diesem Modell um 2#12, langwelliger absorbieren als 
Norbornen 8. Die Differenz zwischen den besetzten MOs 
von 7 betragt aber ebenfalls 282,6. Solche Unterschiede 
sind durch die PE-Spektroskopie erfaDbar. 

1.3.5. ESR-Spektren 

Weitreichende Wechselwirkungen und Spindichte-Ver- 
teilungen in Radikalen sind intensiv untersucht wordenr2". 
Die paramagnetische NMR-Kontaktverschiebung erm6g- 
licht wichtige .Aussagen iiber den Mechanismus dieser 
Wechselwirkungen[281. Die Kopplung mit dem Kern M 
(Kopplungskonstante aM) lZIDt sich in Spindelokalisation 
ad und Spinpolarisation us,, ~er l egen[~ '~*~ l ,  deren Vorzei- 
chen und Gr6I3e oft entscheidend von der Stereochemie 
abhangen. Ferner lassen sich fur die Spindelokalisation 
,,through space"- und ,,through bond"-Wege diskutieren, 
die sich gegenseitig beeinflussen k6nnen. In Figur 5 ist er- 
Iautert, wie sich die Werte von aH4 in Bicyclo[2.l.l]hex-l-yl 
6 und Bicyclo[2.2.2]oct-l-yl 9 durch das Zusammenwirken 
von ,,through bond"- und ,,through space"-Anteilen 
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verstehen l a s~en[~~ '~ .  Orbitalwechselwirkungen dieser Art 
sollten sich beispielsweise im Diamin 1,4-Diazabicy- 
clo[2.2.2]octan 10 PE-spektroskopisch messen lassen. 

6, a,, =22.5 G 9, a,,=2.1 G 

Fig. 5. Spindelokalisation in Briickenkopfradikalen [27c, r]. 

aH,=(A-n.B + ncC)' 

A: ,,through space"; B: ,,through 3 bonds"; C: ,,through 2 bonds". In 6 
verstiirken sich die Kopplungen A und C, in 9 kompensieren sich A und B. 
PE-spektroskopisch lMt sich in 10 die analoge Wechselwirkung zwischen 
den einsamen Elektronenpaaren der beiden N-Atome messen (2181. 

2. Nomenklatur und Terminologie 

Im Folgenden werden einige Begriffe erlgutert, die bei 
der Diskussion von Proximitatseffekten eine Rolle spielen, 
aber nicht immer einheitlich benutzt werden. 

Hornokonjugation: Darunter versteht man die Wechsel- 
wirkung durch den Raum zwischen n-Systemen, die durch 
formale Isolatoren (wie (CH,),) voneinander separiert 
sind. Abgeleitet wurde der Begriff aus Beobachtungen am 
Cholesteryl-System und am Cy~lobutenyl-Kation[~~~. Wei- 
tere Beispiele fur Verbindungen mit Homokonjugation 
sind 4 und 7 .  

Transanulare Konjugation: So wurde eine Homokonju- 
gation vom reinen n-Uberlappungstyp genannt1301. Dieser 
Terminus bezeichnet lediglich einen Grenzfall der Homo- 
konjugation. 

Homoaromatizitat: Homoarene sind cyclische (4n + 2)-n- 
Systeme, die an einer oder mehreren Stellen durch gesat- 
tigte Zentren unterbrochen sind, in denen aber durch die 
geometrischen Voraussetzungen eine merkliche Uberlap- 
pung der p-Orbitale iiber die formal isolierende Liicke hin- 
weg aufrechterhalten ~ i r d [ ~ ~ ~ - ' l .  Klassische Beispiele von 
Homo-, Bishomo- und Trishomoarenen stammen aus der 
Chemie der organischen Kationen. In neutralen Systemen 
mit abgeschlossenen Schalen scheinen homokonjugative 
Wechselwirkungen, von einigen Ausnahmen moglicher- 
weise abge~ehen'~'~],  jedoch zur Destabilisierung zu fiih- 
red3lP1. Auch in mono- oder bicyclischen Anionen spielt 
diese homoaromatische Konjugation keine R~lle[~'~. ' ] .  Nur 
in Kationen ist der Energieunterschied zwischen dem tief- 
liegenden LUMO und einem symmetriegerechten HOMO 
ausreichend gering. Ahnliches gilt fur Bi~ycloarene['~~. 

Hyperkonjugation: Dieser von M~ll iken[~'~  gepragte Be- 
griff beschreibt die oberlappung geeignet angeordneter o- 
Bindungen (CH2-H, CH-H, C-C) mit n-Systemen (z. B. 
die n+,o-Wechselwirkung in Fig. 1). Eine bedeutende Rolle 
spielt die Hyperkonjugation bei der Stabilisierung der 
Konformationen von I ~ n e n ' ' ~ . ~ ~ ] ,  und somit auch in der 
PE-Spektroskopie. 

Homohyperkonjugation: Wahrend die Hyperkonjugation 
als fl- oder 1,2-vicinaler Effekt aufgefaBt wird (Fig. I), 18Bt 
sich die Homohyperkonjugation als entsprechender y- 
oder 1J-,,through space"-Effekt f~rmulieren[~~"l. Experi- 
mentelle Hinweise kommen aus ESR-128a,36b*c1, PES-[371 und 
Elektronentransmissions-Untersu~h~ngen[~~~. 

.,through space"- und ,,through bond"- Wechselwirkungen: 
Es handelt sich hierbei urn homokonjugative bzw. mehrfa- 
che hyperkonjugative Wechselwirk~ngen[~]. 

Spiro-. lati- und longicyclische Konjugation: Durch diese 
Bezeichnungen werden jene Topologien charakterisiert, 
die beim Vereinigen von zwei oder drei Polyenbandern ge- 
bildet werden k&~nnen[~~]. Die Wechselwirkung zwischen 
den n-Untereinheiten in diesen Polycyclen setzt sich aus 
Homo- und Hyperkonjugationsanteilen zusammen. 

Kontrolle durch tieferliegende Orbitale (,,subjacent orbital 
control"): Hierbei handelt es sich um einen elektronischen 
Faktor, der konzertierte symmetrieverbotene Reaktionen 
begiin~tigt[~~"~. Beispielsweise kann der pericyclische Uber- 
gangszustand der suprafacialen 1J-sigmatropen Wande- 
rung durch Einbeziehen von ~y,(S)-Allyl elektronisch stabi- 
lisiert werden. 

Kontrolle durch hoherliegende Orbitale (, ,superjacent orbi- 
tal control"): n-Orbitale werden durch vicinal benachbarte, 
tieferliegende C-H-o-Orbitale repulsiv destabilisiert 

und durch hoherliegende C-XG*-Orbitale (X = CI, OR 
usw.) attraktiv stabili~iert' '~~] 

Daraus ergibt sich eine Bevorzugung derjenigen Konfor- 
mation, in der n und o* nahezu ekliptisch angeordnet sind. 
Dies wird als mogliche Begriindung fur den anomeren Ef- 
fektl4O1 gegeben. 

cr-Konjugation: Der Begriff wurde entwickelt, um die 
1,2-vicinale Konjugation eines vakanten p-Orbitals mit ei- 
ner a-Bindung ohne Uberbriickung zu be~chreiben"~.~']. 
Es handelt sich um Hyperkonjugation. Ein besonders in- 
teressantes und problematisches Beispiel ist das Cyclopro- 
pylmethyl-Kation: Uber die gewohnliche Hyperkonjuga- 
tion hinaus wird es durch Anderung der Bindungslange 
~tabiIisiert["*~~'. 

cr,n-Konjugation und vertikale Stabilisierung: Polarisier- 
bare a-Bindungen stabilisieren benachbarte kationische 
Zentren, ohne da13 sich Bindungslangen oder Bindungs- 
winkel l r~de rn [~~I .  Auch hierbei handelt es sich um Hyper- 
konjugation, und sinnvollerweise wurde der Ausdruck 
,,vertikale Stabilisierung" geprggt. Da diese Wechselwir- 
kung in allen Franck-Condon-Prozessen wichtig ist, wird 
sie auch in der PE-Spektroskopie von Bedeutung sein. 

n-Konjugation: Die allylische Uberlappung eines vakan- 
ten, kationischen p-Orbitals mit einer Doppelbindung 
fuhrt zur klassischen p,p,-Konjugation (Allyl-Kation)['8'. 

n-. cr-, n- und n,cr-Partizipation: Reaktionszentren k6n- 
nen durch homokonjugierte n- oder n-Orbitale oder ge- 
eignete o-Bindungen nicht-vertikal stabilisiert werden. 
Uberbriickung undloder Umlagerung konnen die Folge 
sein['7-'9,41] . E' me Nachbargruppenbeteiligung kann durch 
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Angabe der Elektronenart, der partizipierenden Gruppe 
und der im ubergangszustand gebildeten RinggroDe defi- 
niert werden, z. B. n-NH2-5-Partizipation1’91. 

Perpendikulare Konjugation: Darunter versteht man eine 
Homokonjugation, bei welcher die beteiligten p- oder I- 
Orbitale etwa senkrecht zueinander angeordnet sind. Die- 
ser Konjugationstyp ist in manchen Polycyclen oder Pro- 
pellanen verWirklicht[441. 

Nichtbindende Wechselwirkungen: Zwischen nichtgebun- 
denen Atomen konnen anziehende Dispersionskrafte, Ab- 
stoI3ung der Elektronenschalen sowie elektrostatische 
Wechselwirkungen existieren. Nichtbindende Wechselwir- 
kungen (Potentiale: Vnbi) spielen in Aliphaten, Alicyclen 
und Biopolymeren eine bedeutende Rolle’3.45491. Die steri- 
sche Anziehung ist eine davon zu unterscheidende Art 
nichtbindender Attraktion. 

Sterische Anziehung: Die stabilisierende Zwei-Elektro- 
nen- Wechselwirkung 

AE = 2(Hij -S,, . Ei)2/(Ei - Ej) 

kann bei geeigneter Phase der Wellenfunktion auch zwi- 
schen nicht direkt miteinander verbundenen Atomen auf- 
treten[s*sOl. 

Supraanularer Effekt: Axiale, elektronenziehende 4-Sub- 
stituenten in Cyclohexenen sollen in elektronische Wech- 
selwirkung mit der I-Bindung treten. Es ist zweifelhaft, ob 
ein solcher Effekt existiert[”I. 

cis-Effekt: Darunter vesteht man die gr6Dere Stabilitat 
mancher cis-substituierter Ethylene, verglichen mit der der 
trans-Is~mere[’~’~-”~ (siehe Abschnitt. 1.3.1). 

Circumanulare Konjugation: Dies ist eine vorwiegend im 
viergliedrigen Ring diskutierte Wechselwirkung zwischen 
einander gegeniiberliegenden a-Zentren iiber die verbin- 
denden CH,-Gruppen hinweg, d. h. hyperkonjugativ. 
Diese Konjugation ist von der direkten transanularen Ho- 
mokonjugation zu ~nterscheiden[’~”“~. 

Frangomerer Effekt: So wird eine durch synchrone Frag- 
mentierung bedingte ErhBhung der Reaktivitiit bezeich- 
net[52s1. 

Nichtaquivalente Orbitalausdehnung: Unter dem EinfluD 
beispielsweise benachbarter a-Orbitale konnen norbitale 
umhybridisiert und asymmetrisch verzerrt werden (orbital 
distortion“). Durch das Neigen der x-Orbitale (,,orbital til- 
ting“) verandert sich die Geometrie des M ~ l e k i i l s [ ~ ~ ~ .  

n-Elektron-sterischer Effekt: Dieser Effekt beschreibt das 
axial-aquatorial-Gleichgewicht von 1-Methoxy-3-methy- 
lencyclohexan aufgrund von Dipol-Dipol- und Orbital- 
Wech~elwirkungen[’~~. 

3. Methode 

Zur Einfiihrung in die Photoelektronenspektroskopie 
stehen Ubersichten jeden Sch~ierigkeitsgrades[~’-@’~ sowie 
Monographien zur Verftigungr61-661. Wer sich ohne Vor- 
kenntnisse in die Methode einarbeiten will, dem sei fol- 
gende Literatur-Sequenz empfohlen: 
[56,58,59] + 153,541 --c [62,63]. 

3.1. Vertikale Ionisation 

Die Photoelektronenspektroskopie erm6glicht die expe- 
rimentelle Bestimmung von vertikalen, seltener von adia- 
batischen Ionisierungsenergien IE, . Bei der vertikalen Io- 
nisation mit einer Zeitskala von etwa lO-”s bleiben die 
Kemabstiinde wiihrend des ubergangs unveriindert, und 
der ProzeD kann im Diagramm potentielle Energie/Kem- 
abstand als vertikale Linie dargestellt werden. Die verti- 
kale Ionisierungsenergie ist aus zwei Griinden fur die Dis- 
kussion von Proximitatseffekten interessant. Zum einen er- 
maglicht sie iiber die Koopmans-Nilherung die Bestim- 
mung von Orbitalenergien (siehe Abschnitt 3.2), zum an- 
dem ist der Chemiker in der Regel an Wechselwirkungen 
interessiert, die das neutrale, nicht ionisierte Molekiil im 
Grundzustand betreffen. Will man also aus dem Radikal- 
kation Information iiber den neutralen Grundzustand er- 
halten, ist es zweckmaBig, jenes Radikalion zu untersu- 
chen, in dem die geometrischen Parameter, wie Kernab- 
stande oder Bindungswinkel, konstant geblieben sind. 
Dies ist das ,,vertikale Ion“. Das vertikale Ionisationspo- 
tential IE, entspricht dem Abstand der beiden Potential- 
kurven fur Molekiil und Ion bei der Kernkonfiguration R, 
bei der die untere Kurve ihr Minimum aufweist. Gewijhn- 
lich wird IE, aus dem Maximum Em,, der PE-Bande er- 
mittelt. Dies ist jedoch nicht ganz korrekt. Besser ist es, 
den Schwerpunkt Ecg der Bande zu nehmen[62*671. So liegt 
z. B. Em,, der zweiten N2-Bande bei 16.91 eV, wahrend 
sich E,, zu 17.02 eV ergibtI6’]. 

Im Zusammenhang mit Proximitatseffekten ist IE, fur 
die vertikale Stabilisierung (siehe Abschnitt 2) bedeut- 
sam[19.431. Nach Traylor et al. bewirkt ein Substituent bei 
einem sich entwickelnden positiven Zentrum eine vertikale 
Stabilisierung, wenn die Geometrie bei Anntlherung an 
den ubergangszustand unverandert bleibt. Andernfalls 
spricht man von nicht-vertikaler Stabilisierung. Somit fiihrt 
o,n-Hyperkonjugation zu vertikaler, Uberbriickung zu 
nicht-vertikaler Stabilisierung. Sind also Substituentenein- 
fliisse auf Reaktionsgeschwindigkeiten mit Ionisierungs- 
energien ZE, (oder auch Charge-Transfer-Frequenzen) 
korrelierbar, ist ein deutlicher Hinweis auf vertikale Stabi- 
lisierung im ijbergangszustand gegebenf6’1. Ein instrukti- 
ves Beispiel fiir den Unterschied zwischen vertikalen und 
nicht-vertikalen Radikalionen bietet 1,4,6,9-Tetraazatricy- 
clo[4.4.1.I4*~dodecan 11 (Fig. 6)[691. Analysiert man das PE- 
Spektrum von 11 (D2,-Symmetrie) anhand der vertikalen 
Ionisierung in der Gasphase, so wird man die Orbitalstruk- 
tur eines D2,-Ions gleicher Geometrie erhalten. In diesem 
Ion besetzt das Radikalelektron ein b2-HOMO. In Lasung 
jedoch verzerrt sich dieses D2,-Ion zu einem C,,-Ion mit 
etwa gleicher Energie, aber wesentlich besserer Solvatation 
wegen der transanularen Drei-Elektronen-a-Bindung zwi- 
schen zwei N-Atomen. Dieses Squilibrierende C2,-Ion 12 
wird ESR-spektroskopisch beobachtet (Fig. 6). Nur das 
vertikale D2,-Ion wird iiber den D2d-Grundzustand 11 in- 
formieren konnen, so z. B. hinsichtlich der transanularen 
Uberlappung. Vertikale Ionisierungsenergien konnen auch 
Auskunft geben, wie beispielsweise ein Substituent die Re- 
aktivitat eines Systems verandert. Die vertikalen bl -1oni- 
sierungsenergien substituierter Benzole C6HSX korrelieren 
mit den Substituentenkonstanten a. Dies zeigt, daI3 zumin- 
dest ein betrachtlicher Anteil der Stabilisierung, die der 
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PES-f€"., = 7.39 ev I 
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bl(C )-HOMO bz(D u) -HOMO bz(C 2" )-HOMO 
in 128 in 119 in 12? 

Fig. 6. Vertikale und nicht-vertikale Ionisation von 11. NN-Abstande (MIN- 
D0/3) in pm 1691. Durch PE-Ionisienmg entsteht 11 *, Did; in kondensierter 
Phase ist 12'. Cz,, stabiler. 

Substituent im Ubergangszustand bewirkt, vertikaler Natur 
ist und somit keine wesentliche geometrische Verzerrung 
~tattf indet '~ ' .~~].  

Bindungslange a 

* 
Q 

3 0  ver t ika les  Ubergangs- [ x . H ]  
- Radikalion zustand 

Bindungslange h =z a 
t 

Bindungslange (I 

3.2. Anwendung von Koopmans' Theorem 

Nach Koopmans' Theorem[711 sind die negativen SCF- 
Orbitalenergien -&SCF eines Molekuls mit abgeschlosse- 
nen Schalen in erster Nlherung den entsprechenden verti- 
kalen Ionisierungsenergien gleichzusetzen: 

Bei dieser Naherung wird der ionische Zustand mit den 
Molekiilorbitalen des Grundzustandes beschrieben. So- 
wohl Elektronenkorrelation als auch Elektronenreorgani- 
sation werden vernachlassigt. Gewohnlich beruht die Ver- 
IaBlichkeit dieser Naherung auf einer gewissen Kompensa- 
tion beider Effekte. Die Zuordnung von Orbitalenergien 
zu Ionisierungsenergien - eine Voraussetzung fur die An- 

wendung auf Nachbargruppeneffekte - setzt die Giiltigkeit 
des Koopmansschen Theorems voraus. Bei Konforma- 
tionsanalysen kann mit dieser Nitherung im Bereich der 
Valenzelektronen gearbeitet werden ; selbst bei stark 
lokalisierten, zur Reorganisation neigenden Orbitalen ist 
nicht rnit Schwierigkeiten zu rechnen, sofern der Charakter 
des Orbitals beim Konformationswechsel unveriindert 
bleibtt4l. Fur die Anwendung auf Proximitiitseffekte ist des- 
halb bei relevanten Orbitalen vorauszusetzen, daB die 
Koopmans-Defekte von gleicher Grooenordnung und 
gleichsinnig sind. Der Koopmans-Defekt AK wird dabei 
als Differenz zwischen der ab-initio-Hartree-Fock-Orbital- 
energie E? und der experimentellen vertikalen Ionisie- 
rungsenergie definied7''l: 

Koopmans-Defekte betreffen sowohl n- als auch o-Orbita- 
le, wie etwa an F2 und N2, bei denen das Theorem versagt, 
deutlich wird. Diese Molekiile eignen sich gut, die Ursa- 
chen der Defekte durch Symmetriebetrachtungen zu erkla- 
ren. Beriicksichtigt man beispielsweise bei F2 nur die drei 
hochsten besetzten Orbitale In,, 30, und In, sowie das 
LUMO 3ou, so laBt sich AK durch folgenden dominieren- 
den Term be~chreiben[~'~': 

Hierin bedeuten i das zu ionisierende Orbital (In,, 30, 
oder In"), j das unbesetzte Orbital 3o., k und I die beiden 
anderen besetzten Niveaus; Vijkl ist wie ublich 
(vi( 1&j(2)lrz' 1pk( l)pr(2)), und E ist die Orbitalenergie. Die 
GroBe der Integrale Vijk,, die man mit vergleichsweise ein- 
fachen Symmetrieargumenten abschatzen kann, bestimmt 
AK. Figur 7 zeigt die Koopmans-Defekte der besetzten Or- 

-16 . 

-18 

-20 

-22  

- 

. 

~ 

AK 
Fig. 7. Ungiiltigkeit von Kooprnuns' Theorem bei F2 [71c,d]. E(SCF): ab-ini- 
tio-Orbitalenergie, AK: Koopmans-Defekt. Bei den starken Defekten von In, 
und In. sind die wichtigen beitragenden lntegrale vermerkt. 

bitale von F2. Obwohl mit der Giiltigkeit des Koopmans- 
schen Theorems im hier interessierenden Valenzelektro- 
nenbereich gerechnet werden kannt71h1 (Beispiele fur Aus- 

und Nitro- nahmen sind F ~ r m a m i d ' ~ .  ' h* il, Acr~lein[~'* 
~ o m e t h a d ~ ' ~ . ~ ~  (Fig. 8)), sollen einige fur F'roximitatseffekte 
wichtige Gruppen daraufhin untersucht werden, welche 
Koopmans-Defekte sie im Valenzelektronenbereich auf- 
weisen: cis-1,2-Difluorethylen l a ,  Glyoxal 13, Diazen 14, 
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Fig. 8. Koopmans-Defekte im Valenzelektronenbereich: l a  [71j]. 13 (72a1, 14 
[72b]. 15 [~Ic],  7 [72c], Formamid 166, 71h,i], Acrolein [711-n] und Nitroso- 
methan [71o.p]. Die Gilltigkeit der Koopmans-Naherung ist fur derartige 
Molekiile in diesem Energiebereich in der Regel anzunehmen. Ausnahmen: 
Formamid, Acrolein und Nitrosomethan. 

Cyclopropan 15, Norbornadien 7, Formamid sowie Acro- 
lein und Nitrosomethan. In diesen Beispielen sind zum 
Teil bereits Proximitltseffekte enthalten: la und 13 wei- 
sen 1,4-n,n-, 7 weist 1,3-n,n-Wechselwirkungen auf. Drei- 
ringe und Azogruppen sind interessante Partner bei Nach- 
bargruppeneffekten. Figur 8 zeigt die berechneten und ge- 
messenen lonisierungsenergien sowie die dazugehorigen 
Koopmans-Defekte. Trotz oft betrachtlicher AK-Werte 
bleibt die Sequenz in der Regel gewahrt; nur selten kommt 
es in diesem Energiebereich zu iiberkreuzungen fur derar- 
tige Molekule. Faustregelp'k.ol: Existiert in linearen oder 
planaren Molekiilen ein tiefliegendes, n(o)-virtuelles Orbi- 
tal und ein n(o)-besetztes Valenzorbital, so ist mit groBeren 
Korrekturen fur die Valenzionisierungsenergien von o(n)- 
Orbitalen zu rechnen. 

4. Wechselwirkungen vom X,X-Typ 

4.1. n,n-Wechselwirkungeo 

4.1.1. 1,3-n,n- Wechselwirkungen 

In den Azaadamantanen 17-19 sind aus geometrischen 
Griinden 1,3-n,n-Wechselwirkungen zu erwarten. Aus- 
gangspunkt einer Analyse wird das Monoamin 16 sein, fiir 

dessen einsames Elektronenpaar man IE,,, =7.95 eV fin- 
'deti73*741. In 17 werden zwei Einflusse des neu hinzugefiig- 
ten N-Atoms zu diskutieren sein: 

a) Der induktive oder polare Effekt, der mit der Elektro- 
negativitat zusammenhlngt, und b) die direkte Uberlap- 
pung der n-Orbitale. Der induktive Effekt driickt sich in ei- 
ner Stabilisierung des Mittels 

- 1  
fE,(n) = -zfIEv,i(n)=A. 

rn 

aus, was sich ahnlich wie in A~aa renen '~~]  als Stabilisie- 
rung der n-Basisorbitalenergie interpretieren laDt : 

AIE,(n)=M, = 1 [A,(Poly(m)azaadarnantan- 

-A,(Monoazaadamantan)] (m- 2,3,4) 
m-1 

In der Reihe 16-19 erhalt man aus den IE,(n) die Werte 
Mn: 0.32,0.37 und 0.47 eV. Diese induktive Beeinflussung 
von n(N)-Orbitalen, die generell mit allen polar wirksamen 
Gruppen moglich ist, IaBt sich quantitativ mit induktiven 
Substituentenkonstanten korrelieren. Das Chinuclidin-Sy- 
stem ist besonders griindlich untersucht worden und zeigt, 
wie uber eine Distanz von drei o-Bindungen (oder durch 
den Raum im lnnern des Ktifigs) die Ionisierungsenergie 
durch 4-Substituenten verandert wird (Fig. 9)[781. 

I 
u*= 0 

\ 
u* = 1.30 

I€,,v =8.06 eV 

= 8.06 + 0.46. a* 
Fig. 9. Die lonisierungsenergie als Funktion der induktiven Substituenten- 
konstanten am Beispiel von Chinuclidin [78]. 

Das weitere Vorgehen besteht nun entweder in der Ein- 
fiihrung der Wechselwirkungsparameter H,, = (nllHln2), 
die man anderen theoretischen oder experimentellen Un- 
tersuchungen entnimmt, oder direkt in der Ermittlung em- 
pirischer H,,-Werte aus dem beobachteten Spektrum (Fig. 
10). Der so erhaltene Weft 

H.. = (n,(HlnZ) - 1/2 ( fEv , l (  17) - fE,.2( 17)) = - 0.52 eV 
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kann grundsatzlich das Resultat mehrerer Effekte sein, 
auch wenn in Figur 10 ausschlie13lich die direkte uberlap- 
pung benutzt wurde. 

A!!- 
0 

Fig. 10. 1,3-n,n-Homokonjugation in 17 als Folge von induktiver Stabilisie- 
rung AA und direkter Uberlappung (S,,+O) 173-761. In der Mitre ist ein fik- 
tives Spektrum fur den Fall S..=O und ohne ,,through bond-Kopplung an- 
gegeben. 

Das Triazaadamantan 18 (Symmetrie C3J sollte bei Ver- 
wendung dieses H,,-Parameters zwei Banden im Abstand 
von 3 .0.52= 1.56 eV aufweisen, von denen die erste etwa 
zweimal so intensiv ist wie die zweite. Das PE-Spektrum 
eines Methylderi~ates"~] bestatigt diese Erwartung rnit ei- 
nem gemessenen Abstand von 1.8 eV iiberraschend gut 
(Fig. 11). Das Tetraazaadamantan 19 schlieBlich, der End- 
punkt dieser Reihe, ist aufgrund seiner hohen Symmetrie 
(Td) ein interessanter Fall. Bei Verwendung des gleichen 
Wechselwirkungsparameters H,, wie bei 18 lassen sich 
zwei Banden im Intensitatsverhlltnis von etwa 3 : 1 vorher- 
sagen, die 4H,, = 2.1 eV voneinander separiert sein sollten 
(Fig. 11). Die beobachtete Distanz von wenigstens 3.6 eV 
la13t auf zusltzliche, abstandserweiternde Wechselwirkun- 
gen schlieI3en und damit auch die Grenzen dieser naiven 
Betrachtungsweise erkennen. Zu diesen bisher nicht be- 
riicksichtigten Effekten zahlt die Wechselwirkung der 
n(N)-Orbitale rnit Orbitalen der dazwischenliegenden a- 
Bindungen (,,through bond'"']). In Figur 11 ist deshalb an- 

Fig. 1 I. 1,3-n,n-Wechselwirkungen in 17-19 [73-76). Eingezeichnet sind ex- 
perimentelle Ionisierungsenergien, Niveaus in Ktammern sind geschiltzte n- 
Basisenergien. AA : lnduktiver EfTekt. Die ,,through bond"-Kopplung wird 
mit gquivalenten Orbitalen (EO) beschrieben (76, 791. 

gedeutet, wie ein solches Mischen rnit a-Niveaus gleicher 
Symmetrie den t2-a,-Abstand vergroBern wird. 

4.1.2. 1,4-n,n- Wechselwirkungen 

In Abschnitt 1.3.1 wurde gezeigt, daI3 sich nichtbin- 
dende Wechselwirkungen in 1 auch im PE-Spektrum be- 
merkbar machen konnten. Entsprechende Vorhersagen 
iiber Orbitalenergien von l a  und 1b liegen vorisol. Die 
Spektren von l a  und l b  hingegen sind - etwas iiber- 
raschend - aul3erordentlich Bhnlich und lassen Unter- 
schiede innerhalb der experimentellen Fehlerbreite kaum 
erkennenI7'j1. Sowohl durch HAM/3- als auch durch GF- 
Rechnungen wird diese Ahnlichkeit reproduziert. DaR je- 
doch eine sterische Anziehung durch Ladungstransfer vom 
n,- in das n*-Orbital anzunehmen ist, belegen ab-initio- 
Rechnungeni'o.801, in denen eine positive F,F-sc-ijberlap- 
pung~popu la t ion [~~~  erkennbar wird. Betrachtliche 1,4- 
,,through bond"-Kopplungen treten zwischen den n-Ni- 
veaus und den dazwischen liegenden n- bzw. a-Orbitalen 
der CC-Bindung auf. Ein interessanter Unterschied ergibt 
sich zwischen den Difluor- und den Dibromolefinen (Fig. 
12): Wtihrend in l a  das Mischen rnit der CC-a-Bindung 

Br Br Br 

-11.9 -11.2 

Fig. 12. Wechselspiel von 1,4-n,n-,,through bond"-Kopplung und direkter 
1.4-n,n-Homokonjugation in Difluor- und Dibromethylenen [71j, 811. Ener- 
gien in eV. 

zur Sequenz a ,  iiber b2 fuhrt, dominiert in cis-Dibromethy- 
len 20a die direkte Homokonjugation rnit b2 iiber a,['']. Im 
trans- Isomer 20b fglit diese ,,through space"-Kopplung 
weg; beide Niveaus (a,,b,) sind nun entartet. 

Von besonderer Bedeutung ist die 1,4-n,n-Wechselwir- 
kung in a-Dicarbonyl-Verbindungen, mit deren Farbigkeit 
sie eng z~sammenhangti~~-~~*~~-~~] . D ies sei am Beispiel der 
Vierring-a-Diketone 22-2518s-9'1 verdeutlicht (Tabelle 1). 
In den Diketonen 21-25 ist die Aufspaltung An u 2.2 f 0.3 
eV, was als Ma13 fiir eine vergleichbare 1,4-n,n-,,through 
bond"-Kopplung angesehen werden kann. Die drastischen 
Farbdifferenzen dieser Verbindungen haben demnach an- 
dere Ursachen: Bei 23 Destabilisierung von nio durch 
7t&891, bei 24 starkere induktive Absenkung von n>o als 
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n+[90.91.991 , be i 25 induktive Anhebung von n, durch 
den AlkyleffektL8']. 

Tabelle 1. 1,4-n,n-Kopplung in a-Diketonen. Trotz vergleichbarer n,n-Wech- 
selwirkung ergeben sich aufgrund anderer Effekte unterschiedliche n+n:- 
Ubergangsenergien. 

21 22 23 24 25 
~ ~ 

IE(n+)  I e v l  9.55 
IE(n - ) lev) 11.46 
An 1.91 
L,(&)n+n*, [nm] 417(9) 
Farbe gelb 
Lit. 1841 

~~ 

9.61 
11.71 
2.10 

487(53) 
gelb 
185, 861 

~~ 

9.79 10.45 8.85 
11.87 13.04 10.90 
2.08 2.59 2.05 

340(20) 645(17) 533(91) 
farblos blau rot 
186, 891 190,91,991 1881 

4.1.3. 1 J - n ~ -  Wechselwirkungen 

1,3-Diketone befinden sich rnit ihren Enolformen im 
Gleichgewicht, das seinerseits stark vom umgebenden Me- 
dium abhlngt. Das PE-Spektrum von 2-Methyl-1,3-cyclo- 
pentandion 26 ist schematisch in Figur 13 dargestellt'941. 

Hd 
2ba 26b Q0 

n 
Fig. 13. Keto-Enol-Gleichgewicht und PES von 26. Die schraffierten Ban- 
den gehbren zu 26b 1941. Durch Vergleich mit 27 kann die Orbitalsequenz 
n- > n, bestntigt werden 1951. 

Vier Banden lassen die beiden Tautomere erkennen; die 
Enolform dominiert, und ihre beiden obersten MOs (n,n) 
fallen beinahe zusammen. Interessant ist das Auftreten von 
zwei n-IEs fur das Diketon. Die Ursache dafiir ist eine 1,s- 
n,n-Kopplung iiber die vier a - B i n d ~ n g e n [ ~ ~ * ~ ' ~ .  Die Orbi- 
talsequenz konnte durch Vergleich mit der Tricarbonylver- 
bindung 27 als n- > n, erkannt ~ e r d e n ' ~ ~ ' .  

Peri-substituierte Naphthaline sind Beispiele fur Mole- 
kule rnit intramolekularer sterischer Hinderung und daraus 
resultierenden besonderen Eigenschaften. 1,8-Bis(di- 
methy1amino)naphthalin 28 (,,hotonen-Schwamm"), 
pK, = 12.34, ist basischer als gewohnliche aliphatische 
Amine, was auf Spannungsminderung bei der Proto- 
nierung zuriickgefuhrt wurde. DaB zwischen den etwas ver- 
drillten Aminogruppen auch n,n-Repulsionen auftreten 
miissen, zeigt das PE-Spektrum (vgl. Fig. 14)[961. Bemer- 
kenswert ist erstens die groBere Aufspaltung n J n ,  in 28 
verglichen mit 29 und zweitens der Befund, daB zu dieser 
Aufspaltung nicht nur die direkte Homokonjugation, son- 
dern auch die ,,through bond"-Wechselwirkung rnit tiefer 
liegenden Naphthalin-o-Orbitalen geeigneter Symmetrie 
beitragen. 

Me Me 
\ /  

&d M e M e M e M e  
\ I  \ /  

N N  

28 
Me Me 

Fig. 14. Vereinfachte Darstellung der 1,s-n,n-Repulsionen in 28 und 29. In 
Wirklichkeit Liegt ein verdrilltes System vor, bei dem nicht mehr rnit strenger 
H-u-TrennUng gerechnet werden kann 1961 (C2-Konformation in 28). Die 
groRe Aufspaltung in 28 ist das Resultat von Homo- und Hyperkonjugation, 
die hier gleichsinnig wirken. 

4.1.4. I ,  6-411- Wechselwirkungen 

Das PE-Spektrum von p-Benzochinon 30 gibt AnlaB zu 
intensiver D i s k ~ s s i o n [ * ~ ~ ~ ~ ~ .  Die ersten vier Ionisierungs- 
energien von 30 gehbren zu zwei n- und zwei x-Orbitalen. 
Je nach Zuordnung ergeben sich fur die 1,6-n,n-Kopplung 
mindestens 0.07 eV und hochstens 1.01 eV. Beschreibt man 
die ersten beiden Banden mit n-(b3& und n,(b2,,), so re- 
sultiert eine n,n-Aufspaltung von 0.30 ev97a*c1, deren Abso- 
lutbetrag dem der Aufspaltung in den drei Diketonen 31- 

spaltung (d. h. n, > n -  oder n- > n + )  noch unsicher (Fig. 
15). Es ist grundsZLtzlich m6glich, daB ein rein elektro- 

33 lhnelt197d.98.991. , allerdings ist das Vorzeichen der Auf- 

Fig. 15. 1,6-n,n-Wechselwirkung in y-Diketonen. Hinsichtlich der GrODe der 
Aufspaltung bei 30 und der Sequenz bei 31-33 bestehen noch Unklarheiten. 
Wegen grundsstzlicher Schwierigkeiten bei der Interpretation des PE-Spek- 
trums von 30 siehe Text. 

nisches Modell rnit zugehariger Orbitalsequenz den Ver- 
haltnissen im p-Benzochinon nicht gerecht wird, daO viel- 
mehr aufgrund des sehr geringen Abstandes der Ionenzu- 
stiinde (PE-Banden) rnit vibronischer Kopplung zwischen 
den Zustiinden gerechnet werden mul3. Weiterhin ist die 
Geometrie von 30 fur aufwendige und kostspielige Rech- 
nungen nicht genau genug bekanntL97e1. 
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Eine v6llig andere Topologie einer 1,6-n,n-Kopplung 
liegt im Diaza-Phan 34 vor”Oo~. Ihre Gr6Denordnung von 
0.8 eV ist betrachtlich. Das sehr kleine uberlappungsinte- 
gral von (n,/n2) 5~ 0.01 signalisiert einen ,,through bond“- 
Mechanismus, der vielleicht iiber 35 zu erkliiren ist. 

34 3s 

4.1.5. 1 , h . n -  Wechselwirkungen 

Unter den &Diketonen war bisher nur Bicyclo[3.3.0]oc- 
tan-3,7-dion mit An = 0.33 eV beschriebed9’I. Kurzlich ist 
jedoch das Tetraketon 36 synthetisiert worden, dessen Di- 
carbonylchromophore eine auBerordentlich grol3e trans- 
anulare n+/n,-Kopplung von 0.7 eV a~fweised~’~ .  Diese 
Wechselwirkung ist eindeutig ,,through bond“-kontrolliert, 
da sie in 37 ebenfalls auftritt. Als wirksamer Transmittor 
erweist sich das Cyclohexan-a-Orbital mit b2-Symmetrie. 
Die ncc-Bindung in 36 ware zwar von der Symmetrie her 
geeignet, stellt sich aber als effektiver Isolator heraus. Wie 
empfindlich derartige a-Konjugationen auf die Topologie 
reagieren, zeigt das Bishomoadamantantetron 38, in dem 
die a-Dicarbonylgruppen ebenfalls vier a-Bindungen von- 
einander separiert sind, aber mit grundsatzlich verschiede- 
ner Topologie. In 38 ist keine griiBere n+/n+-Aufspaltung 
als 0.15 eV zu beobachten. Das a-System des Adamantans 
hat keine effektiven Orbitale, um zwischen l / f i (n+ +n;) 
und l/fl(n+ - n:) deutlich genug diskriminieren zu kiin- 
nen (Fig. 16). 

through bond 

3 6 h  37, C2” 38.D2d 

Fig. 16. Betrachtliche 1,7-n,n-Kopplung fiber die a-Bindungen in 36 und 37 
sowie verschwindende np-Konjugation in 38 (871 (exp. IE in ev). Der be- 

‘rechnete Abstand An+n; -0.75 eV (STO-30) stimmt mit dem experimentel- 
Ien sehr gut (Iberein. 

4.2. np-Wechselwirkungen 

4.2. I .  1,3-z,z- Wechselwirkungen 

Seit 1960 ist Norbornadien 7 als Schliisselverbindung 
fur das Studium transanularer Wechselwirkungen anzuse- 
hen1261. Sowohl die chemischenilO’l und photochemi- 
schen[lo2I als auch die UV-spektroskopischen Eigenschaf- 
ten[20. machen die transanulare Konjugation der beiden 
n-Bindungen deutlich. Norbornadiene wurden als Spei- 
cher fur Sonnenenergie vorgeschlagen1102b*c1. Aus dem UV- 
Spektrum ist jedoch nur begrenzte Information zu erhal- 
ten. Eindeutigere Ergebnisse liefern die Photoelektronen- 
spektroskopie[1041, die Elektronensto13spektroskopie~’os~, 
der Circulardichroismus~*sal und die Elektronentransmis- 
sionsspektroskopiet’061. So konnten nicht nur die Orbital- 
energiedifferenzen des theoretisch vorhergesagten Sche- 
mas (Fig. 17) experimentell bestimmt werden, sondern mit 

4Q 7 

Fig. 17. Mit mehreren Methoden ennittelte Orbitalenergiedifferenzen in Nor- 
bornadien 7. PES: Photoelektronenspektroskopie \104), EIS: E\ektronen- 
stoBspektroskopie ( E L .  - Energieverlust) [IOS], CD: Circulardichroismus 
[25aL ETS: Elektronentransmissionsspcktroskopie (E.E. = Elcktronenener- 
gie) [I061 (I=lntensitat, i-trawmittierter Strom). Energien in eV. Die Orbi- 
talsequenz in 7,  bl > a,, kann mit Hilfe der Verbindungen 39 und 40 festge- 
stellt werden: Nur das obere Orbital von 7 mischt mit dem exocyclischen b,- 
n-Orbital, dessen Energic aus 40 bekannt ist [IWal. 
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den Referenzverbindungen 39 und 40 gelang es auch, die 
Sequenz in 7 zu erhalten: Die in 40 notwendigerweise b,- 
symmetrische exocyclische n-Bindung mischt in 39 nur mit 
dem hochsten n-Orbital von 7 und legt dessen Symmetrie 
damit ebenfalls zu b, fest. 

ab-initio-Rechnungen unter Beriicksichtigung von Reor- 
ganisation und Korrelation (siehe Abschnitt 3.2) reprodu- 
zieren nicht nur exakt das experimentelle Spektrum und 
bestatigen unabhhgig die mit 39 getroffene Zuordnung, 
sondern demonstrieren auch die Giiltigkeit von Koopmans' 
Theorem in 7 (siehe Fig. 8)[72c1. Neben diesen direkten ho- 
mokonjugativen 1,3-n,n-Wechselwirkungen in 7 sind je- 
doch auch n,o-Hyperkonjugationen zu beriicksichtigen. 
Der Befund, da13 in 7,7-Difluornorbornadien sowohl das 
a,- als auch das bl-n-Orbital durch den F-Effekt stabilisiert 
werden, obwohl letzteres einen Knoten in den Briickenbin- 
dungen hat, zeigt bereits die Beteiligung des o-Geriistes 
an[1071. Bestimmt man jene o-Orbitale (die ,,prakanoni- 
schen"), die mit den n-Orbitalen linear kombiniert die ka- 
nonischen Orbitale ergeben, so wird die Relaiswirkung er- 
kennbar. In Figur 18 sind die innerhalb des SPINDO-Mo- 

W 

I 
19% D 

0 41 

Fig. 18. ,,through bond-Wechselwirkung in 7 und 41 im Bild der Relais-o- 
Orbitale und ihre Abhangigkeit vom Diederwinkel 0. Bemerkenswen ist, 
daB nicht nur x(a,), sondern auch x(b,) a-koppelt, wenn 0- 1 I I O, wie in 7 .  
In 1,CCyclohexadien 41 hingegen kann aus Symmetricgriinden nur Ma,) mit 
einem prlkanonischen @al) mischen; als Konsequenz lndert sich die Orbi- 
talsequenz b, >al  zu a, >bl  [9, 107-1091. Der Anisotropic-Parameter 
bANISO [I  121 stiitzt diesc Zuordnung: Fur das antisymmetrische Orbital wird) 
gr6Ber als fur das symmetrische. 

dells gultigen Relaisorbitale o(a,) und a(b,) mit ihren pro- 
zentualen Beitrtigen zu den n-Orbitalen angegeben. Ein 
wichtiges Ergebnis wird daraus erkennbar: Flacht der Di- 
ederwinkel zu 180" ab, so kann n(bl) aus Symmetriegriin- 
den nicht liinger o-koppeln, und die Sequenz wird ver- 
tauscht (a, > b1)[9.107-1091 . U nter den chemischen Konse- 
quenzen der 1,3-n,n-Homokonjugation und Hyperkonju- 
gation in 7 und 8 seien erwahnt : a) Die leichte Photocycli- 
sierung zu Quadricyclan nach Anregung ~ ( b ~ ) + n * ( b ~ ) [ ~ ~ ~ ~ ,  
b) die Homo-Diels-Alder-Reaktion unter dem polarisie- 
renden EinfluB eines Dienophils["o], und c) die exo-Stereo- 
selektion als Folge nichtaquivalenter Orbitalausdehnung 
mit gleichzeitigem Neigen der jetzt hybridisierten n-Orbi- 
talec52f* "'I. Erkbrt wurde die exo-Hybridisierung mit der 
Storungstheorie 

& ist in 42 wiedergegeben. Der CH-Biegungswinkel in 7 
betragt nach Rechnungen allerdings nur 2.3 0[524. 

JlB '23 '23 42, 4 3  

Die 1,3-n,n-Homokonjugation spielt eine fundamentale 
Rolle in homoaromatischen Systemen (siehe Abschnitt 2). 
Die interessante Frage, ob im neutralen, homokonjugierten 
1,4,7-Cyclononatrien 43 homoaromatische Stabilisierung 
und/oder Wechselwirkung zwischen den n-Orbitalen auf- 
tritt, kann zweifelsfrei beantwortet ~ e r d e n [ " ~ ] :  Einerseits 
konnen weder Abstande und Bindungswinkel noch die 
Hydrierwarmen Hinweise auf eine Grundzustandsstabili- 
sierung geben, andererseits zeigt das PE-Spektrum von 43 
eine betrachtliche Aufspaltung zwischen dem n(e)- und 
n(al)-Niveau an[113a,249.2681 (Fig. 19). Die Wechselwirkung 

Fig. 19. Homokonjugation und Homoaromatizitat in 43. Aus der Aufspal- 
tung n(e)-n(al)=0.90 eV errechnet sich (mit b= -2.4 ev) 111-0.25. Dem- 
nach ist DE(43) nur 0.05. DE(Benzo1). 

kann durch ein Resonanzintegral p = m  - 8=0.25 . f l  be- 
schrieben werden, wobei das Resonanzintegral z. B. von 
Butadien ist @= -2.4 ev), so daD @'= -0.6 eV. Warum 
trotz dieser betrkhtlichen 1,3-Homokonjugation keine 
Grundzustandsstabilisierung meDbar ist, wird bei einem 
Vergleich der Delokalisierungsenergien (DE) von Benzol 
und 43 klar. Das Verhiiltnis DE (43)/DE(Benzol) ist 0.05 
fiir m=0.25, d. h. DE (43) =1.8 kcal/mol (Benzol: 
DE = 36 kcal/mol). Dieser Wert ist vie1 zu klein, um ange- 
sichts der konformativen und sterischen Spannung des o- 
Geriistes in 43 uberhaupt entdeckt zu ~erden["~" .  

4.2.2. 1.4-Z,Z- Wechselwirkungen 

In Analogie zu den in Abschnitt 4.1.2 geschilderten Ver- 
hllltnissen werden 1,4-n,n-Wechselwirkungen entscheidend 
von der Topologie abhhgen. Ein instruktives Beispiel 
hierfur bieten das anti- und syn-Dimer 44 bzw. 45 von Cy- 
clobutadien (Fig. 20). Obwohl bereits am Habitus der PE- 
Spektren der Unterschied zwischen reiner ,,through 
bond"-Kopplung in 44 und gemischter Wechselwirkung 
in 45 deutlich wird, ist die genaue Orbitalsequenz in 44 
und 45 umstritten und Gegenstand mehrerer Arbei- 
ten1'07.1141. Die Interpretation in Figur 20 erghzt die in'114e1 
vorgestellte Sequenz insofern, als sie auch das Mischen der 
n--Kombination - lhnlich wie in Norbornadien - mit ei- 
nem entsprechenden a-Orbital beriicksichtigt (diese Wech- 
selwirkung ist nach HAM/3-Rechnungen nicht, wie ur- 
spriinglich vermutet, vernachlassigbar) (Fig. 20b). Dadurch 
kliiren sich einige Widerspriiche: In 45 sind das zweite 
und dritte Niveau nahezu Linearkombinationen 1. Ord- 
nung aus n-(b,) und a(b2), wobei die relativen x- und o- 
Anteile deutlich von der Geometrie abhangen! Die wesent- 
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Fig. 20. a) 1,4-n,n-Wechselwirkungen in 44 und 45 [114]. Qualitative Inter- 
pretation nach dem HAM-Modell. Die n-Basisenergien [ I  14eJ entsprechen 
einer induktiv destabilisierten Ethylen-n-Bindung. Die u(b., ba)-Basisener- 
gien sind for 44 und 45 verschieden [I ISa]. Die 1,4-,,through space"-Homo- 
konjugation wird etwa 0.6 eV betragen [114a]. Die Sequenz for 44 und 45 
stimmt gut mit Ergebnissen von HAM/3- [114i] und MNDO-Rechnungen 
[114fl Oberein, htlngt aber empfindlich von der Geometrie ab. Das Mischen 
von n- mit u(b.,b2) is1 signifikant. Geringe Vertlnderungen in der Geometric 
(MMI vs. MMII) fiihren zu unterschiedlichen n- und a-Anteilen im 2. und 3. 
Orbital von 44 und 45. b) ZweithBchstes besetaes Orbital n-(b2)-u(b2) von 
45 nach HAM/3 [114i] (&,- -9.74 eV, E-.,=- -9.44 ev). 

lichste Konsequenz der unterschiedlichen Topologie ist 
AE(n+-n-)=leV in 44 und AE(n+-n-)=0.4eV in 
45. 

Wihrend die x-Orbitale in 45 eher o-artig iiberlappen, 
ist ein interessanter Fall einer reinen 1,4-p,p-Homokonju- 
gation vom n-Typ in cis-1,3,5-Hexatrien 46 beobachtet 
worden, wobei aber der Effekt nur im zweittiefsten unbe- 
setzten @-Orbital und nicht im besetzten n2-Niveau auf- 
tritt11151. Folglich ist nicht die PE-Spektroskopie, sondern 
ihr Gegenstiick, die Elektronentransmissionsspektrosko- 
pie, anzuwenden. Als Grund wurde angegeben, daD die 

41 11, 
V I 

E E  lev] - 
Fig. 21. 1,4-n,n-Wechselwirkung rwischen CZ und C5 von 46, gemessen in 
den Elektronentransmissionsspekt~n von 46 und 47 [I151 ( E X .  -Elektm- 
nenenergie, i = transmittierter Strom). 

Anionenzustlnde wesentlich diffuser und daher fur weit- 
reichende Effekte geeigneter sind, als es beim neutralen 
Molekiil oder dem Kation der Fall ist (Fig. 21). 

4.2.3. I,S-n,z- Wechselwirkungen 

Um die Ursachen der Reaktivitit von Dienolen 49 zu 
verstehen, ist das laticyclisch konjugierte Dienyl-Kation 
48 von grundsltzlicher B e d e u t ~ n g ~ ~ ~ ~ ' ' ~ ~ .  Es ist zu erwar- 
ten, daD die PE-spektroskopische Untersuchung der Diene 
50-52 mit Isodrin- und Aldringeriist weitere Informatio- 
nen iiber die weitreichende n,n-Kopplung in diesen Syste- 

48 49 OR 

men liefert. Das Problem wird allerdings dadurch kompli- 
zierter, daD ,,through space"- und ,,through bond"-Wech- 
selwirkungen nicht gegenliufig sind wie in 45, sondern ko- 
opera ti^^^]. Dies fuhrt zu betrichtlichen Aufspaltungen. 
Analysiert man jedoch die drei Topologien 50-52, so las- 
sen sich die beteiligten Effekte teilweise trennen'"'~~%~. In 
50 k6nnen die symmetriegerechten n-Kombinationen nur 
mit o-Orbitalen gleicher Symmetrie mischen (Orbitalwech- 
selwirkung iiber vier Bindungen = 01T-4-B (,,Orbital Znter- 
action through 4  bond^")'"^^*'^. In 51 addiert sich die 1,5- 
Homokonjugation (,,through   pace‘‘)^^'^^^. In 52 sind beide 
n-Bindungen nicht mehr symmetrieaquivalent, und die 
,,through bond"-Wechselwirkung weicht etwas von deje- 
nigen in 50 und 51 abl'"] (Fig. 22). 

50 51 52 

8.08 

Fig. 22. Orbitalwechselwirkungen iiber vier Bindungen (OIT-4-B) und 1,s- 
Homokonjugation in 50-52 [I 171. In 50 wird n, -n2 starker als xI +n2 durch 
das u-Ger[Lst destabilisiert (,,Depressionseffekt") [I 17d,el. In 51 iiberlagert 
sich kooperativ die Homokonjugation, jedoch wird IE2(51)  nicht bei etwa 
9.7 eV gefunden, sondern es ist I & ( s l ) s I E 2 ( 5 0 ) .  Die x, +n2-Kombination 
wird surker als in 50 ,,through bond" destabilisicrt, erkennbar auch an der 
Lage von l T - ( I E l  +IE2)/2 und an der Bandenform (117al. In 52 Wlt diese 
Homokonjugation wieder weg; die beiden nicht symmetrieaquivalenten n- 
Orbitale vemngern ihren Abstand [117a]. Als Relais-u-Orbital wurde in 52 
auch .,CHI" vorgeschlagen [117fJ. 

Bemerkenswert ist, daD das Mittel (ZEl + ZE#2 fur 50 
tiefer liegt als fur 51 und 52. Wurde sich beim ubergang 
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von 50 nach 51 nur die Homokonjugation auswirken, 
sollte IEz=9.14 eV sein. Die Absenkung von IE2 auf 9.34 
eV und damit auch des Mittels auf 8.71 eV kann durch 
verstirkte ,,through bond"-Kopplung mit nl +n2 gedeutet 
werden. Dafiir spricht die Bandenform: In 50 ist die 
zweite PE-Bande scharf und schmal, wahrend sie in 51 
ebenso breit ist wie die e r~ te[" '~~l .  In 52 bleibt diese ver- 
mehrte o-Kopplung erhalten, wie am Mittel I T  abzulesen 
ist, jedoch fallt die 1,5-Homokonjugation weg, d. h. n, -n2 
wird stabilisiert und nl +n2 um den gleichen Betrag desta- 
bilisiert. Interessant ist ferner, da5 als Relais-o-Orbital in 
52 auch jenes ,,CH,"-Orbital vorgeschlagen wurde, das 
man intuitiv aufgrund der Transanularspannung ins Spiel 
bringen wiirde["7'1. 

4.2.4. 1,3-nA B,nA B- Wechselwirkungen 

Homo- oder Hyperkonjugationen zwischen anderen als 
CC-Mehrfachbindungen konnen im PE-Spektrum nur 
dann sinnvoll analysiert werden, wenn sich ihre Ionisie- 
rungsenergien von denen der o-Elektronen deutlich unter- 
scheiden. Dies ist jedoch bei >C=O, -N=N- etc. oft 
nicht der Fall. Wird aber die Anzahl der o-Orbitale klein 
gehalten, oder ist die A= B-Bindung leicht ionisierbar, er- 
geben sich giinstige Situationen. In Malononitril 5311181 
und in Tetramethyl-l,3-~yclobutandithion 54I1I9 '  wird dies 
beobachtet. Die Vielfalt der Wechselwirkungsm6glichkei- 
ten in 53 ist erstaunlich: pnpx und pmpo sind 1,3-Homo- 
konjugationen, n-CH2-n und o-CH2-o sind Hyperkonjuga- 
tionen, und n,n ist als ,,through bond"-Wechselwirkung 
iiber vier Bindungen (OIT-4-B) aufzufassen. Die daraus re- 
sultierende Orbitalsequenz ist in Figur 23a angegeben. In 

6 a) 

C=N th rough th rough 
space bond 

.. 
circumanular 

Fig. 23. a) I , ~ - I [ T ~ , ~ C ~ -  und b) 1,3-ncs,~s-Wechselwirkungen in 53 [118, 
3101 bzw. 54 [ I  191. In a) sind die o-Anteile von n@,) nicht eingezeichnet. Die 
n-Orbitale sind nicht abgebildet; sic waren in Abschnitt 4.1.3 zu behandeln. 

54 sind die norbitale gerade noch vor den o-Niveaus zu 
erkennen, sie spalten um 0.5 eV auf. Allerdings tritt hier 
die transanulare 1,3-Homokonjugation hinter der 1,3-cir- 
cumanularen Hyperkonjugation zurtick (Fig. 23b). Diese 
letztere ,,through bond"-Kopplung diagonaler n-Bindun- 
gen im Cyclobutanring ist eingehend an 1,3-Dimethy- 

und Trimethylen-cy~lobutan[~~~~ untersucht worden 
(vgl. Abschnitt 2) und fur die Deutung des UV-Spektrums 
von TetramethyI-l,3-~yclobutandion ~ichtig~'~"]. 

4.3. Aren,Aren-Wechselwirkungen 

Die Wechselwirkungen zwischen zwei nicht anellierten 
Arenen oder Heteroarenen sind von fundamentalem Inter- 
esse nicht nur fur das Verstandnis der Kopplung zwischen 
schwach wechselwirkenden Chromophoren und deren 
Elektronen- und Energiedelokalisation~20*211, sondern auch 
hinsichtlich der damit verbundenen thermodynamischen 
Praferenz der Komplexbildung. Die koplanare Einschie- 
bung (Intercalation) von Heteroarenen wie Proflavin, Ethi- 
diumbromid oder Mepacrin (Quinacrin) in die Stapel 
(Stacking) von Nucleinsiurebasen der DNA hat einen hy- 
pochromen Effekt zur Folger20*23*24,1201. Diese Hypochro- 
mie 1a5t sich durch Delokalisierung der Anregungsenergie 
deuten. Auch in Verbindungen wie 4 kann der Effekt in 
der ,,gestapelten" Konformation beobachtet ~ e r d e n ' ~ ~ ] ;  
die 6-Chlor-2-methoxyacridinylamino-Teilstruktur von 4 
ist auch in Mepacrin enthalten. Die direkte uberlappung 
der n-Systeme kann ebenfalls zur Hypochromie fuh- 
ren[23p1211. Effekte dieser Art werden im folgenden be- 
schrieben. 

4.3.1. Z,3-Aren,Aren- Wechselwirkungen 

Das Triptycen-System bietet aufgrund seiner Topologie 
sehr gute Voraussetzungen fur transanulare Homo- und 
Hyperkonjugation['221. Diese Effekte werden von ahnlicher 
GrbBe wie in Barrelen (Bicyclo[2.2.2]octatrien) ~ e i n ~ ' ~ ~ ~ .  
AuRerdem ist bei elektronischer Anregung in einer Benzol- 
einheit mit Energiedelokalisation zu rechnen. Eine interes- 
sante Temperaturabhangigkeit zeigt das ESR-Spektrum 
von Tribenzotriptycen 55['241. Bei 20K ist das Spektrum 
dem des Naphthalins auderordentlich ahnlich, bei 77 K 
verschwinden die beiden auderen Dubletts. Dies ist mit ei- 
nem thermisch aktivierten Transfer der Anregungsenergie 
zwischen den Naphthalineinheiten erkliirt worden, d. h. 
bei tiefen Temperaturen ist die Anregungsenergie in einem 
Naphthalinsystem lokalisiert und wird erst bei hoheren 
Temperaturen beweglich mit entsprechender Austausch- 
verbreiterung der ESR-Signale (Fig. 24a). Die Elektronen- 
delokalisation wird im PE-Spektrum von Triptycen 56 er- 

IIK 

56 

Fig. 24. a) Temperaturabhhgiges ESR-Spektrum von 55 bci 77 K mit Anre 
gungscnergiedelokalisation und bci 20 K mit lokalisierlcr Energic, sowie 
ESR-Spcktrum von Naphthalin bci 77 K [124]. b) Ionisierungscnergien von 
56 und Zuordnung nach einem einfachen ZDO-Model1 [IZS]. 13-Homokon- 
jugation destabilisicrt a; auf 7.89 eV. 
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kennbar (Fig. 24b). Durch transanulare 1,3-Homokonjuga- 
tion wird das a$-Niveau starker als das a','-Orbital desta- 
bilisiert. Ein empirischer Wechselwirkungsparameter 

&=(p,lHlpj)= -0.55 eV 

fur die 1,3-Homokonjugation zwischen den Atomorbitalen 
beschreibt innerhalb eines ZDO-Modells die gesamte 
Elektronendelokalisation (,,through space" und ,,through 
bond") z~friedenstellend['~~~. 

,,through bond"-Wechselwirkung zu rechnen, und n(b3.) 
wird sich von den beiden anderen n-Orbitalen separieren 
und zu hoheren Ionisierungsenergien hin wandern. Genau 
dies ist im Spektrum von 58 zu beobachten (Fig. 25). Die 
Hyperkonjugation mit o-Bindungen laDt sich demnach 
durch Perfluorsubstitution gewissermaDen ,,ausschalten". 
Die Homokonjugation, die durch einen Parameter 
z= (pilHlpj) beschrieben werden kann, hangt bei einigen 
Cyclophanen von der intramolekularen Distanz D 
ab[127bl: 

4.3.2. I,l-Aren,Aren- Wechselwirkungen r-3.9-0.013. D. 

Wegen ihrer nicht-planaren Benzolringe, anomalen Bin- 
dungslangen und -winkel sowie ihrer transanularen n,n- 
Wechselwirkungen sind [2.2]Paracyclophane intensiv un- 

. ie kurze intramo- 
lekulare Distanz von 270 pm zwischen den uberbriickten 
C-Atomen der beiden Benzolringe in 57 1aBt erhebliche 
1,4-Wechselwirkungen erwarten. Beim Vorliegen einer do- 
minierenden 1,4-Homokonjugation sollten in 57 zwei PE- 
Banden deutlich von den ubrigen zu kleineren Ionisie- 
rungsenergien hin abgesetzt sein. Diese beiden Banden 
wiirden den antibindenden Kombinationen x(b2k) und 
n(b3.J entsprechen. Tatsgchlich aber enthalt die erste PE- 
Bande drei I~nisierungsenergien['~~'. ES ist naheliegend, 
dies auf ein durch Hyperkonjugation destabilisiertes x(b3") 
zuriickzufuhren (Fig. 25). 

w0rden[126, 127.131.317-320,367,~91 D' 

-8 

-9 

110 1 \ 
\ 

b3" J 

4.3.3. 1,S-Aren,Aren- Wechselwirkungen 

In der Isodrin-Stammverbindung 51 betragt die effek- 
tive Wechselwirkung, d. h. ( IE , , ,  - 1E2J/2, -0.63 eV 
(siehe Fig. 22). Ersetzt man beide Doppelbindungen durch 
Benzolringe, ist eine entsprechend groDe Aufspaltung der 
Benzolniveaus zu erwarten. Die Geometrie von 59 wurde 
durch Rontgen-Strukturanalyse be~timmt[ '~~l.  Aufgrund 
der Benzol-Benzol-Repulsion ergeben sich Transanularab- 
stande d ,  =304 pm und d2=382 pm (Fig. 26). 

\g/ 61 

60 59 60 

Fig. 26. 1,s-Homokonjugation in 59. FOr die ungleichen, transanularen Reso- 
nanzintegrale wird ein durchschnittlicher Wert angenommen, = -0.5 eV. 
Die Zahlen entsprechen experimentellen lonisierungsenergien. Photocherni- 
sche Anregung eines Elektrons aus dem &antibindenden n-(HOMO) in ein 
n*-Orbital fiihrt zur Bindungsbildung (61) 11291. 

@ ;;Q* 
\ /  \ /  

51 58 

Deshalb werden die Resonanzintegrale /3 zwischen den 
entsprechenden Atomorbitalen der beiden Benzolringe 
nicht gleich sein; am groBten ist jenes, welches sich auf 

F2 

Fig. 25. 1.4-Homokonjugation und 1,4-,,through bond"-Wechselwirkung in 
57 und 58. In 57 werden n@*J, x(b3J und n(b,.) auf ghnliche Ionisierungs- 
encrgien destabilisiert. In 58 ist die Hyperkonjugation durch F-Substitution 
,,ausgeschaltet", n(b3.) wird vergleichsweise starker abgesenkt als n(b2a und 
NbJ 11271. 

Die Bestatigung ist im Spektrum von Octafluorparacy- 
clopan 58 zu finden. Ersetzt man Methylgruppen an Are- 
nen durch Trifluormethylgruppen, werden die norbitale 
um etwa 0.5 eV stabilisiert, wohingegen entsprechende o- 
Orbitale sogar um einen vielfachen Betrag abgesenkt wer- 
den k6nnen (,,Fluor-Effekt"t'281). Aus diesen Griinden ist 
in 58 mit weniger effektiver Hyperkonjugation und 

den Abstand dl bezieht, am kleinsten jenes fur d2.  In enter 
Ngherung wird es vernunftig sein, ein durchschnittliches 
Resonanzintegral PAV fur alle Benzolatome zu verwenden. 
In Analogie zu 56 und 57 erscheint der Wert pAV= -0.5 
eV plausibel. Mit den Ionisierungsenergien von 60 lassen 
sich auf diese Weise die ersten vier Orbitalenergien von 59 
gut reproduzieren (Fig. 26). Somit weist das HOMO von 
59 betrachtliche Antibindung zwischen den Zentren mit 
Abstand d ,  auf. Wird ein Elektron durch Lichtanregung 
aus diesem Niveau entfernt, so ist die Moglichkeit zur Bin- 
dungsbildung entlang dl gegeben. Tatsachlich wird bei der 
Photolyse 61 gebildetr'291. Die lichtinduzierten Prozesse in 
Olefinen wie 51, Arenen wie 59 und Azoverbindungen mit 
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I sodr ins t rukt~r~’~~J  folgen demnach weitgehend einem von 
der Orbitalsequenz diktierten Schema. 

4.3.4. I ,  6-Aren,Aren- Wechselwirkungen 

[2.2]Meta~yclophane~’~~~ sind aufgrund ihrer Molekiil- 
geometrie und Reaktivitlt ebenso faszinierend wie die 
Para-Isomere. In 62 bilden die beiden Molekulhalften ein 
stufenartig abgesetztes System, in dem die Benzolringe 
nicht planar, sondern wannenformig deformiert sind (Fig. 
27). Der transanulare Abstand der gegenuberliegenden 

, -E [eV 
8 . 2 k  

1 -  
i 8.44 

8.75 
9.25 

- 
- - 

was aber bei der energetischen Nahe dieser Ionisierungs- 
energien verstandlich i~ t [ ’~’ ] .  n(a,) wird dominierend durch 
1,4-,,through bond“-Wechselwirkung destabilisiert, wah- 
rend in n(b,) die 1,6-Homokonjugation iiberwiegt. Entfer- 
nung eines Elektrons aus n(b,) wird die 8,16-Antibindung 
schwachen und den transanularen RingschluB begiinsti- 
gen. Die Reaktivitit nach Lichtanregung oder bei Einwit- 
kung eines Elektrophils laBt sich auf diese Weise deuten. 
Die im vertikalen Radikalkation 62 f gemessene 8,16- 
Uberlappung wird natiirlich auch im Molekiilgrundzu- 
stand auftreten und diesen - mit den beobachteten Konse- 

Fig. 27. PE-Spektmm und Wechselwirkung in 62 11311. n(b.) wird dominierend durch 1,6-Homokonjugation, n(aJ 
durch I,.l-,,through bond“-Wechselwirkung destabilisiert. Im Energiediagramm wird das Kreuzen der Zustande *A. 
und ’8. erkennbar. die dadurch beide erreichbar werden (131bj. 

Atome C-8 und C-16 betragt 268 pm. Die Reaktivitlt von 
62 wird von dieser transanularen Wechselwirkung be- 
herrscht. Fur die elektrophile Substitution wurden zwei 
prinzipielle Wege (a und b) diskutiert. 

@ 62 

@ \ F 
X 

@ 
Auf jeden Fall kann das Elektrophil (und andere Rea- 

gentien) den transanularen RingschluS induzieren. Da das 
n(HOM0) von 62 wichtig fur diese Substitution sein wird, 
kann man aus seiner Lage und Elektronendichte auf die 
Reaktivitlt schlieBen. Das PE-Spektrum von 62 weist vier 
Arenbanden auf, von denen die ersten beiden sehr nahe 
beieinanderliegen (Fig. 27). Die Sequenz von IE,., und 
IE2., ist nicht ganz iibereinstimmend interpretiert worden, 

quenzen fur Molekiilgeometrie und Bildungswarme - de- 
stabilisieren. Selbst wenn n(b,) nicht IE,.,,  sondern IE2.” 
entspricht, bleibt die entscheidende Funktion von n(b,) 
aufrechterhalten, da sich aufgrund der energetischen Ahn- 
lichkeit von n(b,) und %(a,) die entsprechenden Potential- 
kurven der Radikalionen kreuzen (Fig. 27). 

4.4. up-Wechselwirkungen 

An der Energie und der Symmetrie der Valenz-MOs li- 
nearer und verzweigter Kohlenwasserstoffe besteht seit 
langem erhebliches Interesse; aul3erdem sind o-Bindungen 
fur die organische ReaktivitBt von fundamentaler Bedeu- 
tung. Die aus PE-Spektren erhaltliche Information dariiber 
ist jedoch vergleichsweise gering, weil groDe konformative 
Flexibilitat und mangelnde Schwingungsfeinstruktur oft zu 
breiten, uberlappenden PE-Banden fiihren, die nur schwie- 
rig zu analysieren sind (,,a-Gebirge“). Es ist deshalb 
verstlndlich, daD starre Molekiile mit moglichst hoher 
Symmetrie und energiereichen o-Orbitalen bevorzugt un- 
tersucht ~ u r d e n ~ ~ ~ ~ l ,  z. B. Neopentanp6], Adan~an tan~~~] ,  
C y ~ l o p r o p a n [ ~ ~ * ~ ’ ,  Cyc lob~ tan [~~ .  1321, Q~adricyclan[”~~ und 

Fur die Interpretation von a-Effekten bieten 
sich neben ab-initio- und semiempirischen SCF-Methoden 
auch vorteilhaft lokalisierte CC- und CH-Orbitale 
an[76,79, 117b-d. 134,1351. 
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4.4.1. 1,3-u,u- Wechselwirkungen 

Die hochsten besetzten MOs von Cyclopropan 15 sind 
entartet und ionisieren bei ZEv,l = 10.60 eV und 
ZE2." = 11.30 eV (Jahn-Teller-A~fspaltung)~~'*~~. Diese Or- 
bitale sind fur die Wechselwirkung rnit anderen Gruppen 
oder Chromophoren am wichtigsten. Sie lassen sich entwe- 
der im Walsh- oder F6rster-Coulson-Moffit-Model1 dar- 
stellen (63 bzw. 64)[79*1361. 

A A64 
9 A  9s 

"* 
65 

Es muB darauf hingewiesen werden, daB die Aquivalenz 
zwischen beiden Modellen erst durch EinschluB antibin- 
dender Orbitale erreicht Dies geht anschaulich 
aus der dazu notwendigen Transformation (65) hervor und 
ist bei der Diskussion von PE-Spektren zu beachten. Ein 
interessantes Beispiel einer 1,3-u,o-Wechselwirkung bietet 
Dispiro[2.1.2.1]octan 661'371. In diesem Beitrag sollen nur 
folgende Basisorbitale zur Deutung des PE-Spektrums und 
der Wechselwirkungen in 66 verwendet werden: oA, as 
und R",. Mit den in Figur 28 angegebenen Basisenergien 

1 ( r 1 - 1 4  t ransanu lar  circumanular -1 4 

"'Y circurnanular t ransanular  
~ [ C Y  - 1 L  - 1 4 - 0 3  -136 

- 0 3  -107 - 1 4  -14 
-1 4 - 1 4  -138 - 0 3  

I d ad' 'CH, 'CH, 1 

talc 

9 35 
b3u - 
b29 - blu c:-:>, 

10 4 0  

1 3 0  

1 5 5  D 4 66 

Fig. 28. 1.3-o,a-Homokonjugation (transanular) und 1,3-,,through bond"- 
Wechselwirkung (circumanular) in 66 11371. Basisorbitale: oA und nCHI. 
Man beachte, daB 0s aus Symmetriegrlinden nicht rnit wA und zCH1 wechsel- 
wirkt. Diagonalisierung der Matrix ergibt die Spalte ,,talc.". Experimentelle 
und berechnete Werte in eV. 

und Wechselwirkungsparametern ergibt sich nicht nur eine 
befriedigende ubereinstimmung rnit dem beobachteten 
Spektrum, vielmehr wird auch der Mechanismus der up- 
Wechselwirkung erkennbar: Dominierende circumanulare 

1,3-,,through bond"-Kopplung via Hyperkonjugation von 
oA mit nCH, und direkte transanulare 1,3-Homokonjuga- 
tion. 

4.4.2. 1,4-u,a- und l,S-u,u- Wechselwirkungen 

syn-Tricycl0[4.2.0.O~~~]octan 67 hat eine um 5.8 kcal/mol 
positivere Bildungswarme als das anti-Isomer 6811381. Ein 
Teil dieser Spannungsenergie spiegelt sich in den Struktur- 
daten wider"391 und ist auf transanulare H,H-Repulsion 
zuriickzufiihren. Aus ab-initio-Rechnungen1"4b1 folgt, daB 
die MOs rnit hohen Anteilen an CH-Bindungen fur 67 und 
68 unterschiedliche Energien haben: In 67 bewirkt die 
transanulare Repulsion eine Destabilisierung um etwa 1 
eV (Fig. 29). Bemerkenswert ist, daB dieser Unterschied 

L-- b, 
213pm 9 10 

67 60 69 70 

Fig. 29. Transanulare, nichtbindende 1.4- und 1.5-a(CH),a(CH)-Wechselwir- 
kungen. Orbitalenergien IeVl yon 67 und 68 nach ab-initio-Rechnungen 
[114b], Orbitalenergien [evl von 69 und 70 aus dem PE-Spektnrm Ill&]. 
EinfluB der Transanularspannung auf die CH-Schwingungsfrequenzen in 71 
und Deutung des frequenzsteigernden Effektes durch uberlagerung der Kur- 
ven Vnbi (nichtbindende Wechselwirkung) und V,(Ungenspannung) mit 
Krlimmungszunahme [47]. 

sich auch aus HAM/3-Rechnungen ergibt 
(IE8,V(68)H"M = 12.48 eV, ZE7.v(67)HAM = 12.01 eV), und 
daB im PE-Spektrum von 68 das vermutlich bei 12.5 eV io- 
nisierende b,(CH)-Orbital in 67 auf etwa 11.9 eV destabili- 
siert wird1'401. 

Cyclopropaniert man die BuBeren CC-Bindungen von 
67 und 68 zu 69 bzw. 70, so werden sich die p-reichen u- 
Bindungen in einen fur die PE-Analyse giinstigeren Be- 
reich verschieben. In der Tat ist das durch direkte, transan- 
d a r e  Homokonjugation zustitzlich destabilisierte u(b2)-Or- 
bital von 69 um 0.6 eV leichter zu ionisieren a\s das ent- 
sprechende o(b,)-Niveau von 701114c1 (Fig. 29). Im 
endo,endo-Tetracyclododecan 71 gibt es starke nichtbin- 
dende Wechselwirkungen zwischen gegeniiberliegenden 
CH-Bind~ngenI~~].  Das PE-Spektrum weist Ionisierungs- 
energien bei 9.50, 9.90, 10.20 und 11.10 eV auf, die auf 
ahnliche destabilisierende Effekte wie in 67 zuriickzufiih- 
ren ~ i n d l " ~ " , ~ ~ ~ ~ .  In der Bildungswirme wird die hohere 
Spannungsenergie im Vergleich zu den exo,exo- und 
exo,endo-Isomeren erkennbar[I4'] (vgl. die Diene 50 bzw. 
52). Die Schwingungsfrequenzen, ein wichtiges Indiz zum 
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Erkennen nichtbindender AbstoBungen, sind bei 71 genau 
gepriift  ord den[^'.'^^]. Durch Uberlagerung von Langen- 
spannung und nichtbindender H,H-Wechselwirkung, 
V= v,bi + V, , resultiert mit zunehmender Kriimmung der 
Potentialkurve eine Frequenzsteigerung (Fig. 29). 

5. Wechselwirkungen vom X,Y-Typ 

Bei den Wechselwirkungen zwischen ungleichen Grup- 
pen oder Chromophoren gestaltet sich die Analyse in der 
Regel problematischer als beim Vorliegen symmetrieiiqui- 
valenter Einheiten. Der Grund dafiir ist einleuchtend: Die 
Wechselwirkung wird Anlalj geben zu Verschiebungen 2. 
Ordnung, &, die oftmals trotz betrachtlicher Resonanzin- 
tegrale zu klein ausfallen, weil die Basisenergiedifferenz zu 
grol3 ist. Ein Beispiel zeigt dies eindru~ksvoll~"~"~: Mit ei- 
nem typischen Wechselwirkungsparameter 
(el 1H3142) = - 0.33 eV und einer Energiedifferenz AE= 1.6 
eV wird 6E = 0.332/1.6 = 0.07 eV! 

5.1. n,x-Wechselwirkungeo 

5. I .  1. 1,3-n,n- Wechselwirkungen 

Homoallyl- und Bishomoallyl-Konjugation zwischen 
n(N) und n(CC) wie in 72 bzw. 73 sind eingehend unter- 
sucht worden'28z 1431. Der Unterschied zwischen beiden 
Kopplungen beruht auf der geringeren Symmetrie von 72, 
n(N) mischt sowohl mit n(CC) als auch mit n*(CC). Hin- 
gegen ist im Cs-symrnetrischen 73 die Wechselwirkung 
n(N) mit n*(CC) symmetrieverboten (Fig. 30). 

7L 75 76 

=0 

Fig. 30. Unterschied nvischen Homoallyl- und Bishomoallylwechselwirkung 
in 72 bzw. 73. 1,3-n,n-Wcchselwirkung in 75: R ,  nA bedeuten die beiden 
Benzolorbitale. xo das Norbornen-n-Orbital und n das N-Elektronenpaar, 
das in 75 syn zur isolierten Doppelbindung angeordnet ist. Diesc Bezeich- 
nungen sind Abktlrzungcn: praiser mliBte es far das 9.66 cV-Orbitd von 75 
heinen: 1r0 + An, + p. n t143b.Q. 

Homoallylsysteme wie 72 werden nicht nur durch repul- 
sive n,n-4e-Wechselwirkungen destabilisiert, sondern auch 
durch attraktive n,n*-2e-Mischung stabilisiert. In Bisho- 
moallylsystemen wie 73 fehlt die letztere, und die PE- 
Analyse sollte sich einfacher gestalten. Das Azabenzonor- 
bornadien 75 ist ein gutes Be i~p ie l [ '~~~ .q .  Ordnet man dem 
HOMO nicht n(N), sondern Q(Aren) zu[1430, dann tritt bei 
der Korrelation zwischen 74, 75 und 76 die destabilisie- 
rende Wirkung von n,, + h~ auf n(N) deutlich hervor (Fig. 
30). 

Erghzend zu diesen PE-Untersuchungen sind an 74 
und 75 Spindelokalisationsstudien durchgefiihrt wor- 
den[28* l4']. Dazu werden die paramagnetischen Kontakt- 
verschiebungen gemessen, die Bis(pentandionato)nickel in 
diesen Aminen induziert. Die Kontaktverschiebung 6 (po- 
sitiv oder negativ) ist der Hyperfeinkopplungskonstante a 
und damit der Spindichte des ungepaarten Elektrons am 
Protonenort proportional. Auf diese Weise lassen sich 
Transmissionen des Elektronenspins und die zugrundelie- 
genden Mechanismen feststellen. In 75 ergeben sich be- 
trachtliche minus-Verschiebungen (6 = - 21) und damit 
Spindichten an den vinylischen Protonen (siehe 77)[28aJ. 
Unter den m8glichen Mechanismen fur die Spintransmis- 
sion (Spinpolarisation, Homokonjugation, Homohyper- 
konjugation) scheint nur die direkte Delokalisation in das 
n-System, die mit den Symmetrien der beteiligten n- und 
%-Orbitale vereinbar ist, den Transfer von b-Spin auf die 
Protonen erkllren zu konnen (siehe 78)[28a1. Es ist interes- 
sant, daB diese uberlappung auch im PE-Spektrum zu er- 
kennen ist (Fig. 30). 

78 

5.1.2. 1,4-n,rr- Wechselwirkungen 

Die relativen Basizitlten der Azaadamantane 16, 79 
und 80 weisen auf einen deutlichen EinfluB der Methylen- 
und der Carbonylgruppe hin[lMa1. Da sich Msungs- und 
Gasphasenwerte gleichsinnig verhalten (H20: pKb( 16) 
2.96, pKb(79) 4.16, pKb(80) 5.43), ist es verlockend, eine 
Korrelation mit den Ionisierungsenergien zu versuchen. 
illberraschenderweise hat jedoch nicht 16, sondern 79 die 
kleinste IEl , ,  in dieser Reihe: 
I&,(79) < IEI,,( 16) < ZEl,v(80). Ursache dafiir sind so- 
wohl ,,through bond"-Kopplungen a k  auch induktive Ef- 
fekte. Vergleicht man die Orbitalenergien von 16, 79 und 
81, so fallt die gegeniiber IE1(81)- I&( 16) vergr8ljerte 
Differenz IE,(79) - ZE1(79) auf. Zu dieser Aufspaltung 
m8gen neben o-Kopplungen auch induktive Effekte in ge- 
ringem Ausmalj beitragen. Die Stabilisierung des n-Orbi- 
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5.1.3. 1 S - q ~ -  Wechselwirkungen 

"'& 87 

Fig. 31. 1,4-n,n-,,Ihrough bond"-Wechselwirkung in 79 und Zusammenhang 
mi1 der Basiziat. Induktiver 1.4-Feldeffekt als Ursache der Stabilisierung des 
n-Elektronenpaares van 7.94 auf 8.21 eV. Energien in eV, AbstPnde in A. 
pco=2.8 D , & = 2  [144a]. R=DisIanz. 

:4't 

tals in 79 erinnert an den ,,Depressionseffekt" in 50 (Fig. 
22), der besagt, daB die stabile n+n-Kombination tiefer zu 
liegen kommt als das n-Orbital im Mon~en~"~~ . " ' .  Die o- 
Delokalisation des N-Elektronenpaares in 79 zeigt sich 
nicht nur durch den Verlust von Schwingungsfeinstruktur 
der entsprechenden PE-Bande, sondern eben auch durch 
die verringerte Basizittit von 79 (trotz kleinerern ZEl,v!). In 
80 jedoch wird das n(N)-Orbital um 0.27 eV abgesenkt 
(ZE,,v(80)=8.21 eV). Zweifellos ist die Ursache irn indukti- 
ven Effekt der Carbonylgruppe zu suchen. In der Regel 
wird bei der induktiven Stabilisierung von Ionenzustinden 
in der PE-Spektroskopie nicht zwischen o-induktivem Ef- 
fekt und Feldeffekt unterschiedenI2l. Der Feldeffekt 
scheint jedoch in vielen Fallen zu dominieren oder wenig- 

&@ 
08 O 

Die inverse Diels-Alder-Reaktion zwischen dem Cyclo- 
buten-anellierten Norbornen 82 und Tetrazinen wird 
durch Substituenten an der Briicke des Norbornenteils be- 
einfluBt~'461. Donoren wie OCH3 erhbhen, Acceptoren wie 
COR erniedrigen die Reaktionsgeschwindigkeit. Die di- 
rekte 1,5-n,n-Homokonjugation wird das Cyclobuten-n- 
Orbital destabilisieren und somit die Grenzorbital-Wech- 
selwirkung mit dem Tetrazin vergrbRern. 

11531 546 

P h  Ph  
X 82 _-  

X = 2-Pyr idy l  

Derartige 1,5-Homokonjugationen sind PE-spektrosko- 
pisch nachweisbar. Im Briickenkopfamin 83, dessen N- 
Atom nach innen pyramidalisiert und sehr wenig basisch 
ist, ionisiert das N-Elektronenpaar bei ZE,,, = 7.85 eV"471. 
Einfiihrung einer Briickenkopfdoppelbindung zu 84 (Ba- 
sis-n-Energie in 85 = - 8.1 eV) hat eine drastische Aufspal- 
tung der Orbitalenergien durch 1,5-,,through space"-Kon- 
jugation zur Folge. Der gemessene Wechselwirkungspara- 
meter H,, = (nlHln) = - 0.64 eV entspricht gr6Benord- 
nungsmanig den Werten in Phanen (Abschnitt 4.3.2) und 
Isodrinen (Abschnitt 4.2.3). Die chemischen Eigenschaften 
von 84 ergeben sich als direkte Konsequenz dieser Homo- 
konjugation. 84 wird auBerordentlich leicht oxidiert und 

83 84 85 

7.30 

I 

8 1  A- 

@ 8 
Fig. 32. a) 1,5-n,x-Homokon~ugaIion in 84 (1471. Energien in eV. b) l,S-n,n-,,through bond"-Wechselwir- 
Lung (90) in den Diketonen 88 und 89. UV(Cyc1ohexan): Am" [nm] (E). 87 ist orange, 88 rot und 89 violett 
[88, 891. 

stens beteiligt zu ~ e i n ' ~ ~ , ' ~ ' ~ .  Auch in 80 1aBt sich die Stabi- 
lisierung von n(N) durch CO auf diese Weise verstehenr'441. 
Die elektrostatische Stabilisierung von ZE(n) durch den 
Dipol der Carbonylgruppe ergibt einen Wert von 0.33 eV, 
der gut mit dem beobachteten AZE = 0.27 eV uberein- 
stirnmt (Fig. 31). Dies ist auch der Grund fur die gegenuber 
79 noch weiter reduzierte Basizitat. 

zu 86 C-protoniert; es verhalt sich als homokonjugiertes 
Enamin (Fig. 32a). 

Eine o-gekoppelte 1,5-n,n-Wechselwirkung wird in den 
Diketonen 88 und 89 beobachtet. Im Vergleich zu 87 ab- 
sorbieren sie betrkhtlich langwelliger; 89 ist v i0 le t t~~~~*~1!  
DaB diese Farbvertiefung auf eine Anhebung des n+-HO- 
MOs zuriickzufuhren ist, zeigen die Ionisierungsenergien 
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von 87 und 88: Die Doppelbindung erniedrigt IE ,  um 
0.20 eV, ein noch grol3erer Effekt ist fur 89 zu erwarten. 
Der Kopplungsmechanismus ist in 90 wiedergegeben (Fig. 
32b). Neben der bathochromen Verschiebung ist auch ein 
hyperchromer EinfluB zu beobachten. 

5.2. 1,3-n,u-Wechselwirkungen 

Der thermisch oder photochemisch induzierte Zerfall 
von Azoverbindungen ist fur die Erzeugung und Untersu- 
chung von Radikalen von erheblichem Interesse und des- 
halb auch intensiv untersucht ~ o r d e n ~ ' ~ ~ ] .  Die Instabilittit 
der Azoverbindung 91 beruht auf dem exo-standigen Drei- 
ring, der im Ubergangszustand der symmetrieerlaubten, 
pericyclischen Fragmentierung partizipiert. 

.- -* 

91 41 

Die thermische Labilittit derartiger cyclopropanierter 
Azoverbindungen htlngt bemerkenswerterweise vom Di- 
edenvinkel zwischen Dreiring und Diazanorbornengeriist 
ab['48,1491. So nimmt die kinetische Stabilitat von 91 nach 
93 hin zu11491; das Prisman-Derivat 93 ist auffallend be- 
sttindig (Fig. 33). Die deutlichste Strukturvertinderung in 

A CPN" 93 92 
15 9c 

92 

10.15 

10.88 

Fig. 33. Relative kinetische (thermische) Stabilitat dcr Azoverbindungen 91- 
93. kd": relative Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung fiir die N,-Eliminie- 
rung. Komlation der Ionisierungsenergien von Is, 92, 93, 94: Encrgien in 
eV. In der Reihenfolge 93 < 92 < 91 oehmcn kd" und 19 zu, und fiir die Dif- 
ferenz ( a - n , )  gilt 93 <92 11491. 

der Reihe 91-93 betrifft den Winkel 0; offensichtlich be- 
wirkt eine Verkleinerung von @ eine Stabilitatszunahme. 
Dies ist versttlndlich, wenn man bedenkt, daD im fjber- 
gangszustand des Zerfalls von 91 eine Dreiringbindung 
teilweise gebrochen werden muB und mit den ebenfalls zu 
brechenden CN-Bindungen effizient Oberlappen soll. 
Diese uberlappung im Ubergangszustand wird aber durch 
jene Orbitalwechselwirkung gut beschrieben werden k6n- 
nen, die im Grundzustandsmolekiil bzw. seinem vertikalen 
Radikalkation zwischen Dreiringfragment einerseits und 
C-N-N-C-Gruppe andererseits auftritt. Die C,-Symme- 
trie der Molekiile und eine effektive Uberlappung verlan- 

gen, daB es sich hierbei nur um das symmetrische Orbital 
as 63 oder cps 64 sowie urn die n+- und n(NN)-Niveaus 
handeln kann. Die Instabifittiten und die Differenzen 
as - n, verlaufen gleichsinnig, d. h. je besser der Dreiring 
mit dem C-N=N-C-Fragment iiberlappt, um so geringer 
ist die Aktivierungsenergie fur den thermischen Zerfall. 
Selbst bei der photochemischen Reaktivittit von 93 macht 
sich diese thermische Stabilitiit noch bemerkbarI'02a1: Im 
S1-Zustand werden fur die N2-Extrusion noch etwa 6 kcall 
mol Aktivierung ben6tigt; stehen diese bei tieferen Tempe- 
raturen nicht zur Verfugung, isomerisiert 93 zu Diazacy- 
clooctatetraen. 

5.3. n,u-Wechselwirkungeo 

5.3.1. I ,  3-n,ucc- Wechselwirkungen 

Solvolysebeschleunigungen durch sterisch giinstige Cy- 
clopropanringe geh6ren zu den bemerkenswertesten Nach- 
bargruppeneffekten"6-'9. Die Solvolysegeschwindigkeiten 
der Verbindungen 3a, 3b und 3c verhalten sich etwa wie 

1. Insbesondere die degenerierte Umlagerung 
von 3b und der Vergleich der p+-Werte (,,tool of increa- 
sing electron demand", Fig. 3d) weisen auf die auDeror- 
dentliche na-Partizipation "Ol. Das in superacider 
Msung existierende Ion 95 hat C3,-Symmetrie['s11. Da die 
vertikalen Ionisierungsenergien (Abschnitt 3.1) m6gliche 
Stabilisierungen in Ionen mit unveranderter Grundzu- 
standsgeometrie anzeigen, wird die PE-Spektroskopie In- 
formation iiber das C2,-Radikalkation % geben k6nnen. 

98 QI 

\ \ 

95 c 3 v  9 6 1  c2v  loo 

Fig. 34. Das in LBsung beobachtete C1,-Kation 95 [lSl]  und das durch Pho- 
toionisation aus 97 crzeugte vertikale C2.-Radikalkation % [152]; 1,3-n,0- 
Homokonjugation in 97. Energien in eV. Die Basiscnergicn von 99 sind 
durch den induktiven Effekt dcr Doppelbindung urn 0.15 eV nicdriger als die 
beobachtcten Ionisierungsencrgicn. Im Keton 100 lam sich die Homokonju- 
gation anhand der "C-NMR-Vcrschicbungcn und der nn*-Anregungsener- 
gien feststellen (1SSl. 
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Im PE-Spektrum von 97 sind die von den Cyclopropanrh- 
gen und der Doppelbindung herriihrenden intramolekula- 
ren Wechselwirkungen zu erkennen (Fig. 34)11521. Die do- 
minierende 1,3-n,o-Homokonjugation wird deutlich. Bei 
der Korrelation der Orbitalenergien von 97, 98 und 99 
muO noch beriicksichtigt werden, daB die Einfuhrung einer 
exo-Methylengruppe eine geringfugige induktive Stabili- 
sierung von u- oder n-Orbitalen zur Folge hat (vgl. Ab- 
schnitt 4.1.1). Aus dem PE-Spektrum des 5-Methylen-2- 
norbornens IiiBt sich dieser induktive Effekt zu -0.15 eV 
er~nitteln[ '~~~. Die 1,3-n,u-Homokonjugation mit einem Re- 
sonanzintegral p= -0.33 eV gibt somit nicht nur Auskunft 
uber das AusmaB der Wechselwirkung in 97, sondern auch 
uber die Orbitalsequenz in 99. Eine Aussage uber den Ein- 
fluD auf die Solvolysegeschwindigkeit ist maglich: Wtire 
die vertikale Stabilisierung des Radikalions 96 allein wirk- 
Sam, wiirde rnit einer Solvolysebeschleunigung durch die 
Dreiringe von vielleicht lo4 zu rechnen sein1Is4). Der beob- 
achtete Wert von 10" legt eindringlich die nicht-vertikale 
n,o-Partizipation mit homoaromatischer Stabilisierung in 
95 nahe['52a1. Weitere Informationen uber die Homokonju- 
gation rnit endo-Dreiringen werden aus den I3C-NMR- 
Verschiebungen und nn*-Anregungsenergien der Ketone 
100 g e w ~ n n e n [ ' ~ ~ ~ .  

5.3.2. 1.3- und 1,4-n,ucH- Wechselwirkungen 

Augenfallige Wechselwirkungen zwischen n-Orbitalen 
und CH-Bindungen betreffen die Abschirmungseffekte in 
der ' H-NMR-Spektroskopie durch die magnetische Aniso- 
t r~p ie [ '~~ l .  Beispielsweise erscheinen die der n-Bindung zu- 
gewandten p-CH3-Protonen im a-Pinen bei 6 = 0.85, die a -  
CH,-Protonen bei 6= 1.27 (Fig. 35a). Grundsatzlich ande- 

bl  

H * 8=0.85 a) \_I 

ic.1.21 H3&H3 

Fig. 35. n,o-Effekte. a) Abschirmung durch magnetische Anisotropie der 
Doppelbindung in a-Pinen 11561. b) 1,3-n,a-Orbitalwechselwirkung in 103. 
Ausgangspunkt sind die Ionisierungsenergien yon 101. 6A ist der induktive 
Effekt der Methylgruppen. In 103, nicht aber in 102, fiihren die CH,-n- 
uberlappungen zu einer kleineren Aufspaltung n(bJ - Na.) [37a]. 

rer Art sind die n,o,,-Wechselwirkungen, die sich mit der 
PE- oder Elektronentransmissionsspektroskopie beobach- 
ten lassen. In einem einfachen LCBO-Modell kann das 
PE-Spektrum von Butadien 101 mit direkter Wechselwir- 
kung der beiden besetzten n-Orbitale beschrieben werden, 
wobei das Resonanzintegral Bab=(IIaIHIXb)= - 1.21 eV ei- 
ner starken Konjugation ent~pricht~~'"~. Substitution durch 
Methylgruppen an den Positionen 1 und 4 hat keinen Ein- 
fluB auf die GroBe von B;,b (Bab(102)= - 1.25 ev). Methyl- 
gruppen in 2,3-Stellung erniedrigen jedoch die Aufspal- 
tung deutlich: Bab(103)= -0.78 eV (Fig. 35b). Dieser iiber- 
raschende Befund kann mit den Pseudo-n-Orbitalen der 
Methylgruppen erklart werden. Durch die Methylgruppen 
werden n-Niveaus von 101 induktiv urn einen Betrag 6A 
destabilisiert. In 103 kommt die ,,through space"-Konju- 
gation zwischen Pseudo-n-CH2 und n, und n b  hinzu. Im 
oberen Orbital ist diese Homokonjugation stabilisierend, 
im unteren destabilisierend, und es resultiert eine kleinere 
Gesamtaufspalt~ng[~'~l. 

Ein derartiger ,,through space"-Effekt wird auch durch 
Messung der Elektronenaffinitaten (d. h. der n*-Orbital- 
energien) na~hgewiesen['~~. Die Transmissionsspektren 
(Fig. 36) zeigen fur 104 einen signifikant groReren Abstand 

Y- 
' 113 2 8 E E [ e V l  

/to* 

Fig. 36. Elektronentransmissionsspektren von 102 und 104 1381. Nur eine 
der CH3-Gruppen ist rnit ihren Pseudo-n-Orbitalen dargestellt. 1,Cx.o-Ho- 
mokonjugation destabilisiert nt und stahilisiert nf in 104. (E.E.  = Elektro- 
nenenergie, i - transmittierter Strom). 

zwischen nf  und nX als fur 102. Da sich die n-Orbitale der 
methylsubstituierten Diene im einfachsten Fall durch die 
Linearkombination n*-n(CH,) beschreiben lassen, wird 
nf( 104) durch 1,4-n,o-Homokonjugation stabilisiert und 
nt( 104) destabilisiert werden; Bezugspunkte sind die Or- 
bitalenergien nf(102) und nX(102). Auch fur 104 gilt das 
bereits bei 46 beobachtete Phiinomen (Fig. 21), daB sich 
der diffuse Charakter von Anionenzustanden eher in weit- 
reichenden ..through space"-Effekten manifestiert, als es 
bei neutralen Molekiilen oder Kationen der Fall ist. 

5.3.3. l,S-n,n- und I,S-Aren,u- Wechselwirkungen 

Aus NMR-Daten und Rihtgen-Strukturanalysen von 
Benzyl(tert-buty1)sulfoxiden wurde eine attraktive Methyl- 
Aren-Wechselwirkung abgeleitet, die z. B. beim a-Methyl- 
derivat wesentlich zur Stabilisierung der Konformation 
105 beitriigt[15'! 
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105 106 60 

Bisher gibt es nur wenige PE-spektroskopische Untersu- 
chungen iiber Aren,a-Wechselwirkungen. Die auffallende 
Erniedrigung von IEl , ,  in 106~'581 von 8.97 eV ( lE l , v  von 
Norbornen 8) auf 8.60 eV kann rnit der Transanularspan- 
nung zwischen Ethanobriicke und n-Bindung erkliirt wer- 
den. Der berechnete Abstand H(CH,)-H(C=C) betriigt 229 
~m[~ ' ] .  In 60 kann auf eine analoge Situation zwischen 
CH2 und Aren geschlossen werden. Die ersten beiden Io- 
nisierungsenergien von 60 (IEl. ,  = 8.30 eV, IE,, = 8.70 
eV[1293 sind tatsiichlich kleiner als diejenigen von Benzo- 
norbornen (IEl, ,  = 8.45 eV, IE2,v = 8.95 ev125b1). Semiempi- 
rische Rechnungen (CND0/2, INDO. MNDO) reprodu- 
zieren diesen TransanulareinfluD auf norbitale zufrieden- 
 telle end'"^^. 

5.4. 1,3-Aren,n-Wechselwirkungen 

Die photochemische, triplettsensibilisierte Di-n-methan- 
umlagerung von Benzonorbornadienen verlbft bemer- 
kenswert regioselektiv['@'! Donoren und Acceptoren in o- 
Stellung des Benzolrings lenken zum o-RingschluD, Accep- 
toren in m-Stellung emingen  die p-Verbriickung 
(107-+ 108). 

SCN. 
NC NC 

107 

108 

Den Schliissel zum VerstPndnis liefert die PE-spektro- 
skopisch und durch STO-3G-Rechnungen ermittelte Orbi- 
talsequenz von 107 und der Stammverbindung 

nicht 
nur durch die Alkylsubstitution, sondern auch durch die 
1,3-Homokonjugation mit dem symmetrischen x-Orbital 
der Doppelbindung n, destabilisiert: %-a% wird zum 
HOMO, %+a% erscheint bei ZE3,", wiihrend nA zur 
Transanulariiberlappung aus Symmetriegriinden nicht im- 
stande und IE2,v zuzuordnen ist (Fig. 37). Einfiihrung einer 
rn-Nitrilfunktion in 76 zu 107 senkt die Orbitalenergien 
durch den -I-  und - M-Effekt. Zusatzlich polarisiert der 
CN-Substituent die Benzolorbitale. Das LUMO ~lr ennag- 
licht die Bildung der energieiirmsten Triplettkonfiguration 
ns%. Aus der GroDe der Koeffiiienten laDt sich der bevor- 
zugte transanulare RingschluO ermitteln: In p-Stellung zur 

76 [160.161.358,3731 

In 76 wird das symmetrische Benzol-n-Orbital 

. 
- - g 3 H o M o  

NC 

Fig. 37. 1,3-Homokonjugation in 107 und 76. Die sensibilisierte Triplettanre- 
gung ~r: d in 107 re@ ein Elektron aus x3 mit transanularer Antibindung in 
ein transanular bindendes Orbital xr an. Die bcste uberlappung crgibt sich 
in p-Stellung zur Nitrilgruppe [IaO, 1611. 

Nitrilgruppe. Analog kann die Photoreaktivitat der donor- 
substituierten Benzonorbornadiene gedeutet werden. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Im vorliegenden Beitrag wurde an einigen Beispielen ge- 
zeigt, daD sich nichtbindende Orbitalwechselwirkungen 
oder elektrostatische Wechselwirkungen zwischen n-, n- 
und a-Orbitalen PE-spektroskopisch analysieren lassen. 
Insofern ist die PE-Spektroskopie eine wertvolle Ergiin- 
zung der Methoden, die durch magnetische, elektronische, 
vibratorische oder kinetische Messungen oder Grundzu- 
standsmessungen iiber Proximitiitseffekte Auskunft geben. 
Neben spektroskopischen und chemischen Fragen werden 
kiinftig spezifische Wechselwirkungen aus der Bioorgani- 
schen Chemie11621 und molekularen Phannako l~g ie [ '~~~  ein 
interessantes Untersuchungsfeld bilden. Phiinomene wie 
Pharmakon-Rezeptor-Wechselwirkung, Orbitallenkung 
und -0rientierung (,,orbital steering") oder sterische Kom- 
pression kannen an Modellverbindungen studiert werden. 
Die biochemische Schliisselreaktion beispielsweise der ste- 
reospezifischen Synthese von Steroiden ist die Cyclisie- 
rung von Squalenepoxid mit dem Enzym Squalenoxid-Cy- 
clase, deren Zweck es ist, das Kohlenstoffgeriist in einer 
fur transanulare Orbitaliiberlappung giinstigen Konforma- 
tion zu fixieren: 

Sicherlich lie@ hier einer der bemerkenswertesten und 
faszinierendsten Falle von Homokonjugation vor, und es 
wird eine reizvolle Aufgabe sein, stereogerechte Modelle 
dieses Prozesses mit den hier beschriebenen Methoden zu 
untersuchen. 

Da in diesem Beitrag nur wenige Beispiele behandelt 
werden konnten, wurden in einem Anhang Hinweise auf 
iihnliche Wechselwirkungen zusammengestellt. 
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Anhang 

1,3-n,n-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.1.1; vgl. a ~ c h ' l 1 [ ~ ~ ~ )  
CH3S, ,SCH3 

CH3S SCH3 
F, @',"' 

H 

n s-s 

[ 165 -1701 [166,167,169,171] 11721 [167,173,180] [169,1741 

SCH3 
R*C', 

SC H3 

[170,173,175] (164,1761 

R R  R H  

H R  

/ 

R R  

I1911 [77a,190,191] [266] 13791 

[ 193.1 94, 
[ 7 1 j , S 1 1  383-3851 11961 [ :3 8 8.4 1 5 1 

1,4-n,n-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.1.2; vgl. auch 10169.79.218-2201 1 

&' R 
&0xh3 XCH-CHX a:: 

[ 197-200,400,404] [ I  98,2011 [201,202] [71j,81,203-206, 
3601 

R&R' 0 :: 
C HsC' 'CH2-X R O H O  

0 OR 

[72a,64b,972, 
210-2121 

R 1% 
I861 

(91,92,214] 

5 

[2201 173,179,216,360, 
3821 

[ 2211  [77a,189- 191,3991 (2221 

p N+O 
s s  
II II 

PhZP-PPhz 

[ 2 2 7 1  
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1,5-n,n-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.1.3) 

[ 97d,ll9,381,38 2) [94,911 [84b,230,231] I95al [233,234] [378] [951 

I 

l,&n,n-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.1.4) 

1241.97.911 

I 

& Q  x I 

Br 

/=I n 

1,7-n,n-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.1.5) 

0 Po 
I2471 

o m 0  

1911 

1,8-o,o-Wechselwirkungen 

: N - C O C - N :  - [314,3151 
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1,3-x,x-Wecbselwirkungen (zu Abschnitt 4.2.1) 

[113al [ 272,284) [2731 [ 27 4-27 6,3 6 6.3 9 01 [277.278] 

(2831 L2841 (2821 [2851 [ 286,2871 [249,288] 
R R  

(&&A a& 
(2901 [265] (3621 (123.2841 [291,361,31d] [72c,104,107-109, [104,152b] 
% 

112,248-250,3891 263-265) 

[256-2611 

(292,3591 

- 

(262,2841 

1,4-rr,rr-Wechselwirkungen (zu Abscbnitt 4.2.2) 

CH3 

(2901 (290,3021 ~4021 

304 

[269,393] ~ 7 0 1  

1365.2971 1298,2991 

1302,3031 14051 
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1,5-r,~-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.2.3) 

1,3-rA~,nAB-Wechselwirkungen (zu Abschaitt 4.2.4) 

,C HO 

C HO 
HZC, C(C=N)4 JC=N 

-C=N 

11181 [310,311]  [371,3721 [3131 

l,4-nA,, , mAB-Wechselwirkuogen 

C N  aCN C N  

(118,312,3101 (314,3151 

Angew. Chem. 95 (1983) 281-313 

d,, 

1,5-sAB, r,,-Wechselwirkungen 

N 
111 

b c*\N & 
[314,315] 11591 

l,fAren,Aren-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.3.1) 

[275,316] 
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JR 1,4-Aren,Aren-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.3.2) 

1,5-Aren,Aren-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.3.3) 1,3-a,u-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.4.1) 

1,6-Aren,Aren-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.3.4) 1,4u,u- und 1,5-cr,u-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 4.4.2) 

1,3-n,r-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 5.1.1) 

[325-  3 291 [3301 (3311 [143b3,332.333, [334,335,391] 13911 
386,387,3911 

1,4-n,n-Wechselwirkungeo (zu Abschnitt 5.1.2) 
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1,5-n,x-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 5.1.3) 

n,o-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 5.2) 

l,dn,x-Wechselwirkungen 

+,a-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 5.3) 

1114gl 1381 [114e] [114h] 

Aren,n-Wechselwirkungen (zu Abschnitt 5.4) 

CHz-= 
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ZUSCHRIFTEN 

Gleicbgewicbte bei der Bildung von 
&B,-Molekiilen* * 
Von Roger Blachnik* und Ulrike Wickel 

Molekule des Formeltyps &B3 (Fig. 1) mit den Zusam- 
mensetzungen P , A S ~ - ~ S ~  und P4SxSe3--x (x= 1 , 2 , 3  bzw. 1, 
2) wurden bisher nur in Mischkristallen nachgewie~en~~ ,~~ ,  
die sich aus Schmelzen mit den reinen Komponenten bil- 
den. 

Fig. 1. Struktur der Molekllle des &B,-Typs. 0 = P, As; @ =S, Se. 

Eine Isolierung gelang uns nun durch HPLC-Trennung an 
einer RP-18-Saule (LBsungsmittel CS2, Elutionsmittel Me- 
thanol-Wasser). Ahnlich hatten Steudel et al."' schon 
S8-,Sex-Gemische durch Hochleistungs-Fliissigkeitschro- 
matographie getrennt. Die Konzentrationen der einzelnen 
Spezies in den Mischungen konnten vorher nur naherungs- 
weise aus Massenspektren ermittelt werden. Unter der An- 
nahme, daD sich die Extinktionskoeffizienten der Mole- 
kule in den Reihen P,As4_=S3 und P4S,Se3-, linear mit x 
andern, berechneten wir aus den Daten der HPLC-Mes- 
sungen die in Fig. 2 dargestellten Konzentrationskurven. 

[*I Prof. Dr. R. Blachnik, U. Wickel 
Anorganische Chemie. Fachbereich 8 der Universitat - 
Gesamthochschule 
Postfach 10 1240, D-5900 Siegen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstlltzt. 

MOWO 

b) Mol -Vo  

T=SOOK 90 t 

20 LO 60 80 A~,s, 
553 MoWo As,S, 

20 Lo 60 80 p,se, 
Mol-'/o P4 SC, 

P'S3 

Fig. 2. a) Konzentrationsverlhfe im System P4SJ/As4SJ filr P4S3 (x ) ,  P3AsS3 
(A),  P ~ A s z S ~  (0), PA& (0), As& (0). - b) Konzentrationsverlhfe im Sy- 
stem P4SJ/P.SeI far P4SJ ( x ), P,S2Se (A), P,SSe2 (0). P4Se, (0). 

Die Ergebnisse verdeutlichen den EinfluD der Bindungs- 
energien auf die Bildung der verschiedenen Spezies. Im 
System P4S3/P4Se3 wird die Zahl der Phosphor-Chalko- 
gen-Bindungen durch die entstandenen ,,gemischten" Mo- 
lekule nicht verilndert; die Reaktion ist also Entropie-kon- 
trolliert, und daher ist die Verteilung der Produkte stati- 
stisch und temperaturunabhilngig. Die Bindungsenergie ei- 
ner PS-Bindung ist hoher als die einer Ass-Bindung; fur 
die Reaktion 

P& -I- 3 AS& -t 4 PA43 
(6 P-S) (12P-S) 

resultiert daher ein betriichtlicher Energiegewinn. In Mi- 
schungen von P4S3 mit AS& entsteht deshalb bevonugt 
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