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Die vier ersten Bantien in1 Photoelektronenspcktrum des anti- und des s~'n-Tricyclo[4.2.0.02.5]- 
octadiens (2 bzw. 3) werden, Linter Verwendung des Konzepts der ,,through space"- und 
,,through bond"-Wechselwirkung zwischen den beiden Basis-x-Orbitalen, bestimmten 
Molekiilorbitalen zugeordnet. Wegen der unterschiedlichen Konfignration von 2 und 3 
lassen sich im vorliegendcn Fall die beiden Wechselwirkungstypen trcnnen. Sowohl in 2 als 
auch iiberraschenderweise in 3 dominiert die ,,through bond"-WecIiselwirkung, so daB in 
beiden F'lllen die symmetrische Linearkombination ill der x-Orbitale (in 2 beziiglich der 
rweizahligen Achse, in 3 bezuglich der Spiegelebene) energetisch iiber der antisymmetrischen 
Kombination ~ i -  zu liegen kommt. Die Energiedifl'erenr ~ ( x ~ ~  ) ~ F(X) betrlgt in 2 0.97 eV, 
in 3 0.36 eV. 

n-Orbital Interaction ,,Through Space" and ,,Through Bond" in Tricycl0[4.2.0.0~~~loctadienes 
The first four bands in the photoelectron spectra of anfi- and sq'n-tricyclo[4.2.0.02,5]octadiene 
(2 and 3, respectively) have been assigned to specific molecular orbitals. This assignment is 
based on the concept of ,,through space" and ,,through bond'( interaction between the two 
basis x-orbitals. Because of the different configurations of 2 and 3 it is possible to separate 
the two types of interactions. In both cases the ,,through bond" interaction dominates. 
As a result the symmetric linear combination TC, (symmetric with respect to the twofold 
rotation axis in 2 or the plane of symmetry in 3) lies above the antisymmetric combination x-. 
The orbital encrgy differences f ( x + ) - - F ( X - )  are 0.97 eV in 2 and 0.36 eV in 3. 

Unter den CxHp,-Tricyclooctadienen beanspruchen die drei Kohlenwasserstoffe 1 
(Tricyclo[3.3.0.02~6]octa-3,7-dien), 2 und 3 (anti- und syn-Tricyclo[4.2.0.0~~~]octa- 
3,7-dien) besonderes Interesse, da in ihncn eine Wcchselwirkuiig der norbitale der 
beiden Doppelbindungen uber Walsh-Orbitale des zeiitralen Cyclobutanrings 2) 

rnaglich ist 2 3).  

1) Diese Arheit 1st Ted 42 der Keihe: ,,Anwendungen der Photoelektronen-Spektroskopie". 
Teil 41 Ch. Batirh, R Heilbronner, V. Hornring, A .  J .  Ashe III, D. T. Clark, U. T. Cobley, 
D. Kilkart und 1. Sccmlan, J. Amer, chem. Soc., im Druck. 

2 )  L.  Saleni, Chcin. in Britain 5, 449 (1969); R.  HoBinunw und R. B. Davrdson, J. Amcr. 
chem. Soc. 93, 5699 (1971); P. Bischof, E. Huselbach und E. Heilbronner, Angew. Chem. 
82, 952 (1970); Angew. ('hcm. internat. Edit. 9, 953 (1970). 

3)  R.  Gleiter und T. Kobapshi, Helv. chim. Acta 54, 1081 (1971). 
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1 2 3 

4 5 6 

Wir mochten anhand der Photoelektronenspektren von 2 und 3 sowie ihrer Di- 
und Tetrahydroderivate 4, 5 und 6 zeigen, daB sich das Konaept der Wechselwirkung 
semilokalisierter Orbitale durch den Raum (,,through space") und dber a-Orbitale 
intermediarer Bindungen (,,through bond")4) sinnvoll zur lnterpretation der Spektren 
dieser Verbindungen heranziehen 1aBt. Eine Trennung d k e r  beiden Effckte wird 
mbglich durch die unterschiedliche Konfiguration der Diene 2 und 3. Wahrend 
namlich im anti-Dien 2 die beiden Doppelbindungen a, b zu weit voneinander ent- 

7 8 

fernt sind, um eine effektive Uberlappung der Orbitale na, xb zu erlaubcn, findet 
man in 3 ein deutlich von Null verschiedenes Uberlappungsintegral {x,  1 xb). Dies 
ist in den Diagrammen 7 und 8 veranschaulicht. Andererseits ist, wie man bereits 
aus 7 und 8 ablesen kann, in beiden Fallen die gleiche Wechselwirkung der norbitale 
mit den CC-o-Orbitalen des zentralen Cyclobutanrings zu erwarten. 

Aus den Photoelektroiienspektren der Kohlenwasserstoffe 2- 6 lassen sich die 
vertikalen Ionisationspotentiale (= Lage der betreffenden Bandenmaxima) 
ablesen, die in der Tabelle angegeben sind. In der Folge werden die I,,,-Werte unter 
Voraussetzung der Giiltigkeit des Theorems von Koopmans 5 )  entsprechend E, = 

- fv,J als ,,gemessene" Orbitalenergien interpretiert. 
In der Abbildung sind die experimentellen Ergebnisse und ihre lnterpretation in 

Form eines Orbilal-Korrelationsdiagrammes dargestellt. Die nachstehende Diskussion 
bezieht sich auf dieses D i a g r a m .  Dabei wurden die Orbitale bezugllch der Symmetrie 
CZh von 2 und C,, von 3 klassifiziert, wobei im letztgenannten Fall jene Spiegel- 

4, R. Hufftnann, A.  It?~umurci und J. Hehre, J. Amer. chem. SOC. 90, 1499 (1968); R. H o f -  
tnann, E. Heilbranner und R .  Gleifer, cbenda 92, 706 (1970); R. Hofftnann, Accounts 
chem. Res. 4, 1 (1971). 

5 )  T. Koopmrms, Physica 1, 104 (1934); W. G. Richards, Int. J. Mass Spectrometry Ion 
Physics [Amsterdam] 2, 419 (3969). 
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ebene als diskriminierendes Symmetrieelement betrachtet wurde, die TL, und irb 
ineinander uberfuhrt (z. B. a1 symmetrisch, a2 antisymmetrisch beziiglich der 
genannten Spiegelung). 

Basis- %& through through f l  through through orbitale 
exp exp anb-hen space band exp exp bond space gn-Olen  exp 

2 3 6 

'~., bJdl bJdi b,ldl . ......... ...... - a,ldl aJbi a, id ' - .........- -___ 
-- ....... .- ......... - ..........- 

-111 i l l  121 I31 141 151 161 171 181 91 1'0l 1111 

Orbital-Korrelat~onsd~agramrn. 
Die nach EJ - -&,J gemessenen Orb~talenerglen (eV) fur die Verbindungen 2, 3, 4, 5 und 6 
sind in den Spalten (6), (7), (2), (1) und (11) eingezeichnet. Kolonne (3) und (10) gibt die 
Basisenergien an. Die Wechselwirkung ,,through space'' uiid ,,through bond" ist in den 

Spalten (4), (5 ) ,  (8) und (9) dargestellt 

Die Spalten (I) und (I1 j bzw (6) und (7) der Abbildung zeigeii die Orbitalenergien 
der oberen besetzten Orbitale der Diene 2 und 3 sowie ihrer Tetrahydroderivate 5 
und 6 (vgl Tabelle). 

Vertikale Tonisationspotentiale fv,J und ihre Zuordnung zu Molekulorbitalen $J gemal3 
EJ = -fv,J. Alle Werte in eV 

2 8.96 ag(n+) 9.93 bu(n-) 10.13 a,(aj 10.57 b,(aj 

4 9.25 a'(n) 9.66 a"(.) 10.06 a' (0 )  10.95 B 

5 9.23 a,(.) 9.66 b,(cr) 10.47 ci 
6 9.18 b2(aj 9.91 az(o) 10.37 a 

3 9.08 al(x+) 9.44 bz(n_) 9.87 b2 (~)  10.67 a2(0) 

Basisorbitale 
Es ist eine experimentelle Tatsache, da8 die Einfiihrung einer Doppelbindung in 

einem mono- oder polycyclischen Kohlenwasserstoff eine Absenkung der a-Orbital- 
energien urn ca. - 0.4 eV/Doppelbindung zur Folge hato)). Demnach erwarten wir, 
daIj in 4 eine entsprechende Verschiebung dcr beiden a-Orbitale a,(a), b,(a) (vgl. 

6) P .  Rischof; J .  A .  Hushmull, E. Heilbronner und V. Hornung, Helv. chim. Acta 52, 1745 
(1969); P. Bischof, R. Gleiter, E. Heilbronner, V. Hornung und G. Sehrvder, ebenda 53, 
1645 (1970); E. Haselbach, E. Heilbrormer und G .  Schrliner, ebenda 54, 153 (1971). 
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9, 10) relativ zu ihrer Lage i n  5 [F(s(o)j = -9.25 eV, E(b,(o)j = 

(Da 4 nur die Symrnetrie C,  besit& geht a ,  in a”, b, in a’ uber 1 Wir erhalten 
9.65 eV] auftritt 

I n  4 

Die Ubereinstimniung mit den Werten fur die Banden @ (Iv,z : 9.66 eV) und @ 
= 10.06 eV) 1st perfekt, und WIT ordnen deshalb diese beiden Banden einein 

lonisationspro7eR 7u, bei welchem das Photoelektron das Orbital a”(n) bLw. a’( a) 
verlaDt. 

Daraus ergibt sich, daR die Bande 0 der Loniration aus dem z-Orbital a‘(z) zuzu- 
schreiben 1st‘ &(a’(z)) 9 25 e\i. Diese Orbitalenergie liegt 0.18 eV uber der des 
Cyclobutens’) (iv,n = 9.43 eV), was auf den destabilisierenden t-influR des in 4 
stark vergroBerten rr-Gerusts zuruckzufuhren 1st. 

Modellrechnungen ndch dem EHT-8) und CNDO/Z-9)Verfahren sagen voraus, 
daB in 5 a,(o> uber b,(o) liegt. Ferner liefern bade Methoden ubereinstimmend die 
nachstehend qualitativ skizzierten Linearkombinationen fur a,(o) und b,(rr) 

t(a”(o)) = -9 25 - 0.4 - 
t (a’ (a)) - -9.65 -0.4 = 

-9.65 eV 
10.05 eV 

9: d u ( 0 )  10 : h,(D) 

Aus 9 und 10 wird verstandlich, warum dle Einfuhruiig einer Doppelbindung in 5 ,  
d. h. der Ersatz ekes sp3- durch ein spz-Zentrum in den Stellungen 3 und 4, beide 
Orbitale gleichmaRig verschiebt. Ferner 1st ersichtlich, daW dasn-Orbital a’(7c) in 4 aun 
Symmetriegrunden nicht niit a”(o) [a,(o) in 51 uiid nur minimal mit a’(o) [b,(o) in 51 
in Wechselwirkung treten kann. 

Die Eint‘uhrung einer zweiten Doppelbindung in ddS Molekul 4, was zu 2 fLihrt, 
hat eine weitere Absenkung der n-Orbitalenergien t(a,(o)), &(b,(o)) um -0.4 eV 
zur Folge. Auch fur das Niveau der Basis-norbitale za, zb ist in 2 eine Erniedrigung 
Im gleichen Betrag ( -0.3 bis -0 4 eV) relativ zu F(a’(z)) ~ -9.25 eV in 4 ein- 
zusetzen6) Wir erhalten $0 die in Spalte (3) der Abbildung angegebenen Basis- 
energien fur 2, die als Ausgangspunkt unseres Korrelationsdiagramms dienen: 

Basisorbitalenergten fur 2 :  
6(na) - f(xb) * -9.25 -0.35 - -9.6 eV 

&,(a)) 2 10.05 - 0.4 2 -10.5 eV 

EHT-8) und CND0/2-9)Kechnungen ordnen die ersten beiden Banden im PE- 
Spektrum von 6 den in 11 und 12 qualitativ dargestellten n-Orbitalen bz(o), a2(o} zu, 
so daW &(bz(o)) = 

c(a,(a)) -9.65 -0.4 GZ -10.1 eV (1)  

9.2 eV, &(az(a)) = 9.9 eV ist (Spalte (1 1 )  der Abbildung). 

7) P. Bischof und E. Heilhronncr, Helv. chim. Acta 53. 1677 (1970). 
8) R. Hoffmunn, J. chem. Physics 39, 1397 (1963); R .  HufTiann und W. N .  Lipscomh, 

cbenda 36, 2179, 3489 (1962); 37, 2872 (1962). 
9) J .  A .  Pople und G .  A .  Segul, J. chem. Physics 44, 3289 (1966). 
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11: t I Z ( ~ ~ )  12: a,(n) 

Gestutzt auf diese Werte berechnen wir, in Analogie zum oben fur 2 diskutierten 
Verfahren, die folgenden knergien fur die Basisorbitale des syn-Diem 3, wobei wir 
annehncn, daR ~(z,), & ( z h )  aus ( I )  ubernommen werden durfen (Spalte (10) der Ab- 
bildung). Basisorbitalenergien fdr 3 : 

&(Xa) t(TCb) = -9.6 eV 

c(aZ(6)) = -9.9 +2.(-0.4) -10.7 eV 
&(cs)) = -9.2 1-2.(-0.4) = --10.0 eV (2) 

,,Through space"-Wechselwirkung zwischen z a  und z b  
Wie bereits erwahnt, ist das U berlappungsintegral (xa I zb) der beiden Basis- 

orbitale n,, nh in 2 vcrnachlassigbar klein. Demzufolge tritt zwischen ihnen auch 
keine direkte Wechselwirkung durch den Raum auf, und die beiden symmetrie- 
gerechten Linearkombinationen (vgl. 7) 

(3) 

bleiben entartet: &(ag(@) = &(bu(n )) = ~(z,) - E ( x ~ )  = -9.6eV. Somit ist das 
Orbitalschema der Spalte (4), abgesehen von der Neubenennung der norbitale, 
mit jenem der Spalte (3) identisch. 

" g ( L )  = (na + nb)/l /y 
MT-) - (xa - Xb)/lm 

13 14 

lm Gegensatz zu 2 ist (xa Iq,) im Jyn-Dien 3 von Null verschieden. Sowohl 
Modellrechnungen als auch der Vergleich rnit ahnhchen Systemen [z. B. 1,5-Cyc10- 
octadien (13)10), [4.4.2]Propella-3,1 I-dien (14)11)] liefern (IT, I zb) m 0.05, was zu 
einem Wechselwirkungsterm (x ,  I H 1 jib) m -0.2 evj fuhrt. Deshalb sind die 
Orbitalenergien der symmetriegerechten Linearkombinationen (vgl. 8) 

al(x+) = (na + z h ) / v Z  (4) b2(x-) = (na - xb)/) 'T 

nicht entartet, sondern entsprechend 
F(al(iZ.,)) = -9.6 -0.2 = -9.X eV 
c(bZ(n-)) = -9.6 +0.2 - -Y.4 eV 

urn e(b2(n-))--E(al(x+)) = 0.4 eV aufgespalten. Dies ist in Spalte (9) der Abbildung 
graphisch dargestellt. 
10) Ch. Batich, P. Bischof und E. Heilbronrzer, unveroffentlichte Arbeiten. 
1 1 )  R.  Gleiter, E. Heilbronner, L .  A .  Paquette, G. L. Thompson und R. E. Winwardjr., unver- 

offentlichte Arbeiten. 
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,,Through bond"-Wechselwirkung der symmetriegerechten rc-linearkombina- 
tionen mit tiefer liegenden a-Orbitalen 

a-Orbitale konnen, sofern sie die geeignete Symmetric besitzen, mit n-orbitalen in 
Wechselwirkung treten, vorawgesetzt, daR das entsprechende Wberlappungsintegral 
geniigend groIj ist. 

Das a-Orbital b,(a) von 2 (siehe D i a g r a m  10) gehort zwar Lur gleichen irre- 
duziblen Darstellung wie das x-Orbital b,(n_), doch sind beide Orbitale nahezu 
orthogonal, so dall das Matrixelement (b,(o) IN1 b,(n-)) praktisch verschwindet. 
Das gleiche gilt fur das 7i-Orbital b2(7i ) in 3 und das o-Orbital b2(o) (siehe Diagramm 
11). Dies geht schon aus einem qualitativen Vergleich hervor. 

Hingegen ist zu erwarten, daJJ ag(7c+) von 2 und al(n,) von 3, wie bereits in 7 und 8 
angedeutet, mit den Walsh-Orbitalen a,(W) (ssiehe 15) und al(W) (siehe 16) des 
zentralen Cyclobutanrings von 2 bzw. 3 in Wechselwirkung treten. 

Die Erfahrung mit den Verbindungen 13 und 14 hat gezeigt10.11) (vgl. 1. c."~)), 
daB die hier erwahnte ,,through bond"-Wechselwirkung so groB ist, da13 der ,,through 
space'' bedingte Beitrag zur Aufspaltung der norbitale kompensiert oder uber- 
kompensiert wird. Im vorliegenden Fall besteht nun die Moglichkeit, den Beitrag der 
,,through bond"-Wechselwirkung anhand des PE-Spektrums van 2 zu messen. Er 
entspricht der Differenz zwischen der ,,gemessenen" Orbitalenergie des obersten 
besetzten Orbitals E I  = - f v , l  -= -8.96 eV und der Orbitalenergie E(ag(n., )) - 
-9.6 eV der symmetriegerechten Linearkombination ag(7iL) [Formel (3); vgl. dazu 
Spalten (4) und (5) der Abb.]. Ubertragt man diese Differenz von f0.64 eV auf die 
Wechselwirkung zwischen al(x,) und alfW) von 3, so erhalt man fur die 7i-Orbital- 
energien dieses Kohlenwasserstoffs die in Spalte (8) der Abb. angegebene Voraussage. 
Man beachte, daR die in 2 und 3 dem obersten besetzten Niveau zugeordneten Orbitale 
Linearkombinationen aus den T;- und Walsh-Basisorbitalen sind. 

Auffallend ist die relativ grolje Abweichung zwischen der qualitativ hergeleiteten 
und der beobachteten Orbitalenergie fur b,(x ) von 2, die eventuell durch Wechsel- 
wirkung mit einem antibindenden a-Orbital gleicher Symmetrie erklart werden konnte. 

Die hier vorgeschlagene Orbitalsequenz fur 2, 3 und die sich aus den EHT- und 
CNDOIZRechnungen ergebende Reihenfolge fur 5 und 6 ist moglicherweise fur eine 
Deutung der folgenden Befunde von Bedeutung: 

12) J. Wristers, L. Brener und R. Pettit, J .  Amer. chem. SOC. 92, 7499 (1970); L. A .  Paquette, 
Accounts chem. Res. 4, 280 (1971). 

Chemische Berichte Jahrg. I06 3 
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a) Bisher wurde keine photochemische Cyclisierung des syn-Diem 3 zu Cuban (17) 
beobachtet: 

3 17 

b) Der Kohlenwasserstoff 6, nicht aber 5, reagiert init AgBF412) entsprechend 
folgendem Schema : 

6 

Zu a) : Beim Vorliegen einer reinen ,,through space'--Wechselwirkung wurde man 
die Sequenz a1(7i+) < b2(7i-) < bI(7;:) -. aZ(x_*) erwarten. Die Konfiguration des 
ersten angeregten Zustandes ware somit afbibi. Dies wiirde zu einer in der ublichen 
Terminologie ,,erlaubten" Photoreaktion fuhren. Die durch den ,,through bond"- 
Effekt nahegelegte Sequenz b2(7i-) -< a1(n+) - az(x*) -' bl(x:) ,,verbietet" jedoch die 
Cycloaddition ausgehend von der Konfiguration b:aia$. Die Energiedifferen~ zwischen 
den Konfigurationen bZa:ai und b2a:b: ist allerdings nach EHT-Rechnungen auRer- 
ordentlich klein. 

Zu b) : Es ist anzunehmen, daS die unterschiedliche Elektronenverteilung in den 
hochsten o-Orbitalen von 5 und 6 (vgl. 9 und 11) neben den sterischen Effekten mit- 
bestimmend fur die Reaktivitat gegeniiber Metallkatalysatoren ist. Es erscheint 
plausibel, fur den Primarschritt der Reaktion mit Ag+ einen Angriff des Metalls am 
mittleren Cyclobutanring von 6 7u Iormulieren, da hier im hochsten besetzten Orbital 
bZ(0) (vgl. 11) die Elektronendichte besonders groR ist, in1 Gegensatz zu den Ver- 
haltnissen bei 5. 

Die vorliegendc Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 2477 71 des Schweizerischen Nationalfonds. 
Ferner wurde sie von der Firma Ciba-Geigy S. A .  unterstiitzt. H. D. M. dankt der Deutschrn 
Forschldngsgemeinschaft fur eine Rciscbcihilfe. 

Experimenteller Teil 
Die PE-Spektren wurden mit einem von Turnep.13) beschriebenen modifizierten PS-15 

Photoelektronen-Spektrometer der Perkin-Elmcr Ltd. (Beaconsfield, England) aufgenommen. 
Uber wcitcre detaillierte Angaben siehe I. c.6). Dic Vcrbindungen 2, 3, 5 und 6 wurden nach 
Literaturangaben14) hergestellt. Das Monoen 4 wurde durch partielle katalytische Hydrierung 
aus 2 synthetisiert. 

13) D. W. Turner, Proc. Roy. Soc. [London] A 307, 15 (1968). 
14) M .  Avram, J. G. Dinulesru, E. Marica, G. Mateescu, E. Sliuni und C. I). Nenitzescu, 

Chem. Her. 97, 382 (1964). 
[310/72] 


