
HHLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 6 (1969) - Nr. 173-174 1745 

Znfrarot-Sfiektrum: Es zeigte keine C-Schwingungen der Dreifachbindung, was aber bei gleich 
oder ahnlich snbstituierten Acetylcnen der Fall ist [9]. 

NMR.-Spektrum : Es wurdc aufgenommen in CDC1, mit  Tetramethylsilan als interner Bezugs- 
substanz. In  der Tabelle sind die beobachteten chemischen Verschiebungen fur den Dimethylester 
angefuhrt, wodurch die aus chcmischen Daten aufgestellte Strukturformel bestatigt wird. 

NMR.-Spektrum des Dimethylesters dev Metaboliten 

Zuordnung PPm Protonenzahl 

2 CH, (C-7 und C-8) 1,42-1,s 4 
CH, (C-6) 2,15 2 
CH, (C-9) 2,33 2 
2 CH, (C-2 und C-3) 2,48 4 
2 OCH, 3,67 und 3,69 6 

Gas-Chromatographie : Analytisch : mit einem Gas-Chromatographen Typ 801 von PERKIN- 
ELMER; Saulcnfullung: Hyflo mit  20% Athylenglycol-Bernsteinsaure-Polyester. Praparativ:  
Automatisch-praparativer Gas-Chromatograph Typ F 21 von PERKIN-ELMER, gleiche Saulen- 
fullung. 

Fur  diese Untersuchungen standen uns Mittel der HANS-Buss-Stiftung znr ITerfiigung 
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174. Photoelektronspektroskopische Bestimmung der 
Wechselwirkung zwischen nicht-konjugierten Doppelbindungen [ 11 

Vorlaufigc Mitteilung') 

von P. Bischof, J. A. Hashmall, E. Heilbronner und V. Hornung 
Physilcalisch-chemisches Insti tut  der Universitat Base1 

(12. VII .  69) 

Summar?. The interaction between the  two non-conjugated n-bonds in 1,4-cyclohexadienc, 
norbornadiene and bicyclo[2.2.2]octadienc has been determined by photoelectron spectroscopy 
to  be 1.0, 0.8, and 0.6 eV respectively. 

l) Eine ausfiihrliche Mitteilung sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
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Fig. 1. P E - S p e k f r c n  des Cyclohexarzs ( I ) ,  Cyclokexen.s ( I  I )  w i d  I ,  4-Cyc1nh~xadien.s ( I  l l j  

Charakteristische Werte in eV: 
I 
I1 
I T T  

10,32; 10,98; 11,85; 12,87; 14,69; 16,15; 18.07; 19,48; vgl. [41. 
9,12; lO,66; 11.27; 12,88 bis 13.36; 15,21; 16,35; 16,98; 19,49; ~ g l .  151. 
8,80;  9,80; 1 1 , O O ;  11,97; 13,32; 13,75; 14,68; 15,95; 16.47; 18,5S. 

Unter dern Regriff (( Homokonjugation )) verstelit man im allgemeinen die Weclisel- 
wirkung zwischen zwei oder rnehreren nicht konjugierten n-Elektronensystenien, d. 11. 
solchen, die durch isolierende Atome getrennt siiid (vgl. z.B. 121). Dabei wird im 
allgemeinen die ((Homokonjugationo nur durch den jeweils experimentell beobachte- 
ten Effekt charakterisiert, der durch die Summe aller Wechselwirkungen zwischen 
den nichtkonj ugierten n-Systemen bedingt wird. Eine Aufschlusselung dieser Summe 
in niodellbezogene Teilwechselwirkungen wie z. R. Elektroneiidelokalisation, Energic- 
deloltalisntion, o-intluktive und n-induktive Effekte kann anhand der experimentellen 
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Fig. 2. PE-Spektren des Norbornails ( I  L’), Norboriaens ( V )  u n d  Norburnadzens ( V I )  
Charakteristische Werte in eV: 
I V  
V 
VI 

10,17; 10,70; 11,43 bis 12,12; 13,37; 15,48; 16,43; 17,46. 
8,97; 10,55; 11,85; 13,22; 14,79; 15,81; 16,71; 18.22. 
8,60; 0,55; 11,26; 12,ril 1% 12,75; 14,24; 15.66; 16,52; 17,16. 

Resultate allein nicht vorgenoinmen werclen. Meistens wird aber der reiiieii Elektronen- 
delokalisation das Hauptgewicht zugesprochen. 

In der vorliegenden Mitteilung wird uber den Einfluss der Honiokonjugation auf 
das Photoelektronspektruni (PE-Spektrum) der folgenden Verbindungen bericlitet : 
1,4-Cyclohexadien (111). Norbornadien (VI) und Bicyclo[2.2.2]octadien (IX). Zuni 
Vergleich wurden die PE-Spektren des Cycloliexans (I) ,  Cycloliexens (II), Norbornans 
(IV), Norbornens (V), Ricyclo~2.2.2]octans (VII) und Ricyclo[ 2.2.2loctens (VIII) 
herangezogen. 
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Fig, 3 .  PB-Spehtreia des Bicyc2o[2.2.~octans ( V I I ) ,  Ri~-ycZo[2.2.2]octens (1’1 I I) u?ad Ricyclo[2.2.2!- 
octadiens ( I X )  

Charaktcristische Werte in eV: 
V11 
VI I I  Y,05; 10,03; 12,64; 14,90; 15,73;  16,68; 18,50. 
I X  

9,71; 11.20; 12.61; 15.77; 18,79. 

H,87; 0,45; 10,42; 11,05; 12,61 bis 13,16; 14.30; 15,46; 1.5,86; 16,97. 

Die PE-Spektren (s. Fig. 1-3) wurden mittels eines modifizierten Spektrometers 
der Firina PERKIN-ELMER LTD. (Beaconsfield, England) aufgenommen, welches mit 
einem elektrostatischen Analysator entsprechend den Angaben von TURNER [ 31 aus- 
geriistet ist (Auflosung 0,02 eV). Die Abszisse (Ionisationspotentiale in eV) ist anliand 
des Ionisationspotentials des Argons kalibriert und die Ordinate entspricht der Zahl- 
rate des Spektrometers in willkiirlichen Einheiten. (Der Intensitatsabfall nach hoheren 
Potentialen ist teilweise apparativ bedingt.) Die in der Legende angegebenen Werte 
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beziehen sich jeweils auf das intensivste Feinstrukturmaximum der betreffenden 
Bande (- vertikale Ionisation). Uber eine detaillierte Analyse der feinstrukturierten 
Banden sol1 im Zusanimenhang mit den laufenden Untersuchungen berichtet werden. 

Zu den experimentellen Ergebnissen sei bemerkt : 
1) In  den drei Dienen 111, VI und I X  macht sich die Wechselwirkung zwischen den 

beiden homokonjugierten Doppelbindungen in einer deutlichen Aufspaltung der 
beiden n-Ionisationsbanden iin PE-Spektrum beinerkbar: 1,0 eV in 111, 0,8, eV in VI  
und 0,6 eV in IX.  

2) Der Mittelwert der beiden fur 111, VI und I X  gernessenen n-Ionisationspotentiale 
liegt um ca. O , 1  eV bei hoheren Potentialen als das n-Ionisationspotential der Monoene 
11, V und VIII. 

3 )  Die Kante des Bandenzugs der a-Ionisationsbanden, die dem ersten adiabati- 
schen Ionisationspotential der o-Elektronen entspricht, verschiebt sich - bezogen auf 
den jeweiligen gesattigten Kohlenwasserstoff I, IV, VII - pro zusatzliche Doppel- 
bindung um ca. 0,4 eV nach hoheren Potentialen. Dies koniite auf den zunehmenden 
s-Charakter des o-Systems zuriickzufuhren sein. 

4) Ini Falle der Verbindungen IV, V, VI wirkt sich die Starrheit des a-Systems 
und die dadurch bedingte weitgehende Identitat der Struldurparameter in einer auf- 
fallenden Ahnlichkeit der o-Spektren aus. Mit zunehmender Flexibilitat. (vgl. die 
Sequenzen VII + VIII -+ I X  und I -+ I1 + 111) geht diese Ahnlichkeit verloren. 

Proben der Verbindungen VII,  V I I I  und I X  wurden uns von Herrn Prof. Dr. C. GROB zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm unseren herzlichsten Dank aussprechen. 

Die vorliegende Untersuchung 1st Teil des Projekts Nr. 4651 des SCHWEIZERISCHEN NATIONAL- 
FONDS. Ferner danken wir den Firmen CIBA -4G. und J .  R .  GEIGY in Basel fur ihre Unterstiitzung. 
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175. Das 13C-INDOR-Spektrum des A,X-Systems einer Methylgruppe 
von F. W. Wehrli und W. Simon 

Organisch-chemischcs Laboratoriuni der Eidg. 'Tcchnischen Hochschule, Zurich 

(12. VII. 68) 

Sumnzary. The natural abundance 13C INDOK spectrum of the .A,X system of the methyl 
group in a substituted toluene was investigated at a very small value of the perturbing rffield H,. 
The relative line intensities can be explained in terms of a redistribution of the equilibrium spin 
populations due to the polarizing field H,. The double resonance method is suggested for accurate 
determination of the chcrnical shift of 13C in medium-size compounds where the carbon atom under 
considcration couples with only one set of rnagnctically equivalent hydrogen nuclei. 


