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Professor Franz Eflenberger zum 60. Geburtstag gewidmet 

Ein geeignetes MaD fur die Wechselwirkung zweier n-Ein- 
heiten, z. B. zweier Vinylengruppen, ist die Energiedifferenz 
zwischen ihren besetzten n-MOs. Diese Wechselwirkung 
kann entweder direkt wirksam sein, ,,through space"''], oder 
iiber ein cr-Geriist vermittelt werden, ,,through bond" 'I. 
Bei Giiltigkeit von Koopmans' Theorem f31 konnen solche 
Wechselwirkungen direkt durch He(1)-Photoelektronen- 
(PE)-Spektroskopie beobachtet und durch Interpretation 
der PE-Banden quantifiziert werden. Einige Beispiele, in de- 
nen Konjugation, Homokonjugation und Through-bond- 
Wechselwirkung wirksam sind, sind in Schema 1 zusammen 
mit dem jeweiligen AI,-Wert aufgefiihrtL4'. Dieser Wert ent- 
spricht der Energiedifferenz der den n-MOs zugeordneten 
Ionisationsenergien. 
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Schema 1.  

Anstelle einer cr-Bindung kann auch als verbindendes 
Glied zwischen zwei x-Systemen das starre a-Geriist eines 
bicyclischen Systems, wie es in allgemeiner Form in 4 dar- 
gestellt ist, dienen. In kurzlich durchgefiihrten Experimenten 
mit Bicylo(2.2. t]heptan[5hl und Bicyclo[2.2.2]oc- 
tanLsc1 als Zentraleinheit und zwei Bromatomen oder zwei 
Ethinylresten als X-Komponenten wurde nur eine geringfii- 
gige Aufspaltung gemessenL5]. 
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Hier berichten wir iiber das Auftreten einer erheblichen 
Aufspaltung, wenn als Relais das Bicyclo(l.1 .l]pentan-Ge- 
rust fungiert. Um dies zu veranschaulichen, sind in Abbil- 
dung 1 die PE-Spektren von Bicyclo(1. I .  l]pentan[6"1 5, 1,3- 
Diethinylbicyclo[l .1 .l]pentan[6hl 6 und 1,3-Dibrombicy- 
clo[l.l .1]pentanL6'1 7 dargestellt. Zum Vergleich sind in Ta- 
belle t a u k r d e m  die PE-Daten von 1-Ethinylbicyclo[l . I  .I]- 
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pentanL8a1 8 und 1 -Brom-3-tert-butylbicyclo[l.1 .l]pentanf6d1 
9 aufgefiihrt. 
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von 5-7. 10 und 11. x = Zahlrate 
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Tabelle 1. Vergleich der vertikalen Ionisierungsenergien I”,, von 5-11 rnit den 
berechneten Orbitalenergien E , .  Alle Werte in eV. 

Verbin- Bande f v , ,  Zuord- -E,(STO-~G) -&,(4-31G) -E~(AMI) 
dung nung 
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10.60 2a; 
11.10 3e‘ 
11.50 le”  
12.50 la; 

9.55} 2e“(n) 9.80 

;;:;;I 4e‘W 

;;:;;I 4e‘W 

11.73 3e’(u) 

9.84 ] 2e”(n) 10.15 

11.31 3a’;(u) 
11.16 

11.43 
12.10 3e’(u) 
9.90 5e(n) 

11.55 7a,(u) 

1 
11.00 4e(u) 

;:;;I 6e [a1 
10.80 7a, 
9.50 Sa,, 

10.00 4e, 

11.40 4e” 
11.00 3e, 

;:;;I 5% 

Se. 

11.60 6a,, 

10.88 
11.00 
11.35 
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8.86 

9.38 
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8.35 

8.83 
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11.31 
11.45 

8.17 [a] 

9.97 
9.64 

10.06 
11.04 
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11.93 
12.03 
32.36 
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10.53 
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10.57 [a] 

11.51 
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11.59 
11.52 

10.63 

10.77 

11.17 

[a] Die Zuordnung und die berechneten Orbitalenergien beziehen sich auf 1- 
Brom-3-methylbicyclo[1.1 .l]pentan. 

Ein Vergleich zwischen den berechneten Resultaten [’I und 
den aus den PE-Spektren ermittelten Werten (Tabelle 1) 
macht deutlich, daB die ersten beiden Signale (Banden a, 0 
und @, @) im PE-Spektrum von 6 Ionisierungen aus den 
n-MOs 2e” und 4e‘ zugeordnet werden konnen. Diese Zuord- 
nung wird durch die kleine Aufspaltung dieser Signale (Jahn- 
Teller-Effekt) bestatigt. Dieselbe Zuordnung laBt sich auch 
fur die ersten vier Banden im PE-Spektrum von 7 treffen, 
wobei hier die 22E“- und die 24E-Zustande jeweils um 0.2- 
0.3 eV aufgespalten sind, was auf die in der Regel auftreten- 
de Spin-Bahn-Kopplung von Bromverbindungen zuriickge- 
fiihrt werden kann[l21. Ahnlich sind sich 6 und 7 darin, daB 
sie beide eine Energiedifferenz von 0.7 eV zwischen ’2E” und 
24E aufweisen, und sich somit eine erhebliche Wechselwir- 
kung ihrer sr-Einheiten bemerkbar macht. 

Diese Aufspaltung laBt sich auf die unterschiedliche 
Wechselwirkung zwischen den Valenz-MOs von 5 und den 
K-MOs der Substituenten zuriickfiihren. Die obige Interpre- 
tation des PE-Spektrums von 5 ergibt fiinf nahe beieinander 
liegende MOs (2a”, 3e’, le”) rnit hohem p-Charakter (siehe 
Tabelle 1, Abb. 2). Unter Beriicksichtigung der Symmetrie- 
verhaltnisse konnen nur le” und 3e’ mit den sr-MOs der 
Substituenten von 6 und 7 in Wechselwirkung treten. Da e” 
vorwiegend am a-Geriist lokalisiert ist, fillt die Wechselwir- 
kung zwischen e”(n) und e”(o) starker als die Wechselwir- 
kung zwischen den beiden e‘-Linearkombinationen aus. 

Die PE-Spektren von 1,l’-Bi(bicyclo[l .l .I]pentan)18bl 
10 und 3,3’-Dibrom-l,l’-bi(bicyclo[l.l.l]pentan)18b~ 11 
(Abb. 1, Tabelle 1) Iassen sich in die obige Reihe eingliedern. 
Zudem sind ihre PE-Spektren von Interesse im Zusammen- 
hang mit einer Reihe von Versuchen, die Bicyclo[l .1 .l]pen- 
tan-Einheit als Baustein fur Oligomere zu verwenden t1  3]. 

Abb. 2. Schematische Darstellung der hochsten besetzten MOs von 5. 

Unsere Untersuchungen an 10 ergaben einen Bereich zwi- 
schen 9 und 13 eV mit ausgepragter Uberlappung der Ban- 
den. Die MO-Berechnungen fur 10 zeigen, daB die Banden IJ1 
der zugehorigen Valenz-MOs von 10 aus Linearkombinatio- 
nen derer von 5 hervorgehen (Tabelle 1). Fur 11 beobachtet 
man eine breite Bande mit zwei aufgesetzten Peaks (0 und 
0 in Abb. 1 unten), gefolgt von zwei ausgepragten Peaks (0 
und @). Die breite Bande kann dem 5e,-Orbital zugeordnet 
werden. Die zugehorige Wellenfunktion setzt sich aus einer 
Mischung der 4p-Orbitale an den Bromatomen und den 
groBen Koeffizienten am Kohlenstoffgeriist zusammen 
(Abb. 3). Dies liefert auch die Erklarung dafur, warum die 

Abb. 3. Schematische Darstellung der hochsten besetzten MOs von 11 

Spin-Bahn-Kopplung sich hier so schwer nachweisen 1aBt. 
Die beiden scharfen Signale sind das Resultat einer Spin- 
Bahn-Kopplung der 5e,-Bande, deren Wellenfunktion zum 
groBten Teil an den Bromatomen lokalisiert ist (Abb. 3). 
Ausgehend von dieser Interpretation betragt die Aufspal- 
tung zwischen 5e, und 5e, 0.4 eV und gibt somit einen Hin- 
weis aufdie gute Relaiswirkungder Bi(bicyclo[l.l.l]pentan)- 
Einheit. Dieser Effekt ist im Hinblick auf o-Geriist-vermit- 
telte Energietransferprozesse von Bedeutung [I4]. 
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Se::, ein bicyclisches Polyselenid 
Von Dieter Fenske. Gertrud Krauter und Kurt Dehnicke * 

Mit Ausnahme des Undecaselenids 1, dessen Anion eine 
spirocyclische Struktur aufweist I' und des kiirzlich be- 
schriebenen Hexadecaselenids 2, dessen Anion aus Se,-Rin- 
gen und zwei Se:e-Ketten aufgebaut istl'], sind alle anderen 
strukturell untersuchten Polyselenide acyclisch. Bekannt 
sind das Diselenid 3I3], die Tetraselenide 4-8[4-71, die Pen- 
taselenide 9-12"- sowie die Hexaselenide 13 und 
14111.121 

(PPh,),Se, I Cs,Se,, Na,Se, [Ba(222-Crypt)]Se4 [Ba(en),]Se, 

1 2 3 4 5 

(NC,H,O),Se, (NC,H,,),Se, [Ph,PNPPh,],Se,.4CH3CN Rb,Se, 

6 7 8 9 

Cs,Se, [Cs([l8]Krone-6)J,Se5.CH,CN (PPh,),Se, (NBu,),Se, 

10 11 12 13 

[(CH,),N(CHz)i ,CH,IzQ, 

14 
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Die Bedingungen, die zu den Polyseleniden fiihren, sind im 
einzelnen noch nicht bekannt, doch 1aDt sich erkennen, daD 
neben der GroDe, der Ladung und der Gestalt der Gegenio- 
nen auch die Reaktionsbedingungen wie Losungsmittel und 
Temperatur bedeutsam sind. So entsteht in Acetonitril aus 
Cs,TaSe, in Gegenwart von [Ph,PNPPh,]CI bei Raumtem- 
peratur das Tetraselenid 8l7], wahrend wir aus einer Polysele- 
nidlosung in Dimethylformamid (DMF) nach Erhitzen auf 
100°C und Abkuhlen der Losung das bisher unbekannte 
bicyclische Decaselenid [Ph,PNPPh,], Se,, . DMF in Form 
schwarzer Kristalle in sehr guter Ausbeute erhielten. 

Nach der Kri~tallstrukturanalyse~~~~ enthalt die Verbin- 
dung pro Formeleinheit ein Molekul DMF, das in zwei zu- 
einander senkrechten Positionen fehlgeordnet ist. Das Se:F- 
Ion befindet sich auf einer kristallographisch zweizahligen 
Achse; seine Symmetrie entspricht der Punktgruppe C,. 
Die beiden Selen-Sechsringe haben Sesselkonformation 
(Abb. 1). Gegeniiber dem Decalin-Molekiil ist das Decasele- 

Abb. 1.  Struktur des Se::-Ions im Kristall (ORTEP-Darstellung, 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit bei - 70 "C). 

nid-Ion um vier Valenzelektronen reicher, wenn man ein Se- 
Atom als isolobal zu einer CH,-Gruppe betrachtet. Dies hat 
Konsequenzen fur die zentrale Se-Se-Einheit; die Selenato- 
me sind verzerrt pseudo-trigonal-bipyramidal koordiniert, 
wobei die Selenatome Se3 und Se3' aquatorial miteinander 
verbunden sind. Die beiden freien Elektronenpaare dieser 
Selenatome konnen dann im Einklang mit den Gillespie-Ny- 
h ~ l r n - R e g e l n ~ ' ~ ~  ebenfalls aquatoriale Positionen besetzen 
(Schema 1). 

Schema I .  ldealisierte Wiedergabe der zentralen Einheit Se3-Se3' des Se:?- 
Ions mit der aquatorial-8quatoriaLVerkniipfung der beiden trigonal-bipyrami- 
dal umgebenen Selenatome. 

Diese Anordnung erlaubt eine relativ kurze Se3-Se3'-Bin- 
dung von 246 pm, wahrend die Se-Se-Abstande zu den axial 
angeordneten Se-Atomen 257 und 276 pm betragen. Diese 
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