
Beschreibung des a-Elektronengeriistes organischer 
Verbindungen durch Gruppenfunktionen 

M. Klessinger, Gottingen 

Mit orthogonalen Lowdin-Orbitalen [62] als Basisfunktionen 
laRt sich die Wellenfunktion eines Molekuls als verallgemei- 
nerte Produktfunktion [63] aus Gruppenfunktionen auf- 
bauen. Lokalisierte Zweielektronen-Funktionen fur die o-Bin- 
dungen und freien Elektronenpaare neben delokalisierten 
Mehrelektronen-Funktionen fur die x-Elektronen stellen da- 
bei eine besonders anschauliche quantenmechanische Be- 
schreibung der chemischen Valenzstrichformel dar. Bei voller 
Beriicksichtigung der Konfigurationswechselwirkung inner- 
halb jeder Zweielektronen-Gruppe (zwei Basisfunktionen) 
iibertreffen Rechnungen nach diesem Verfahren die Root- 
haan-SCF-Rechnungen an Genauigkeit. Fur den Formalde- 
hyd erhalt man die niedrigste Gesamtelektronenenergie fur 
nahezu reine sp-Hybridisierung am Carbonyl-Sauerstoff; die 
sp2-Hybridisierung ist um etwa 0,3 eV energetisch ungun- 
stiger. 
Die Formulierung der Theorie stellt den Zusammenhang rnit 
der x-Elektronentheorie von Pariser, Parr und Pople beson- 
ders heraus und la& Moglichkeiten fur eine Ausweitung zur 
Berucksichtigung des o-Elektronengerustes erkennen. Ver- 
schiedene Naherungen fur die halbempirische Behandlung der 
Wechselwirkungsintegrale werden-diskutiert. 

Darstellung von Brookit 

H .  Knoll, Berlin 

Die-Darstellung von-strukturreihem Brookit gelang durch 
Mahlen von Anatas-Brookit-Gemischen rnit einem Gehalt 
von etwa 60 % Brookit. Es wird angenommen, da8 beim Mah- 
len die Oberflache der Anatas-Kristallite in einen ungeordne- 
ten Zustand iibergeht, aus dem Rekristallisation an den (unter 
den gegebenen Bedingungen) stabilen Brookit-Kristalliten 
stattfindet. Das Mahlgut ist nach beendeter Umwandlung zu 
einem festen Kuchen zusammengebacken. Diffraktometer- 
Kontrollaufnahmen mit der von Ti02 weniger stark absor- 
bierten Mo-K,-Strahlung lassen die Vollstandigkeit der Um- 
wandlung erkennen. Eine Umhullung von Anatas-Kristalliten 
kann ausgeschlossen werden. Rutil bildet sich nur in Spuren. 
Zur Darstellung wird durch Hydrolyse von Titanalkoholat 
gewonnenes TiOz.aq. bei 40 "C unter Wasser gelagert. Die 
Brookit-Bildung hort nach ca. 20 Tagen auf. Als Konkurrenz- 
reaktion bilden sich gro8ere Anataskristallite. Das auf 10 bis 
15 % HzO-Gehalt getrocknete Gemisch wird durch Tempern 
bei 600 "C rekristallisiert und dann gemahlen. Die Mahl- 
dauer ist von der Dichte, GroRe und Zahl der Mahlkugeln 
abhangig. Die Umwandlung ist bei Verwendung von 4 Wolf- 
ramcarbid-Kugeln (0 15 mm) in einer Planetenkugelmuhle 
nach 22 Stunden beendet. Nachtragliches Tempern bei ca. 
500 "C,  besser Erhitzen in einem Bombenrohr auf 120 "C in 
Gegenwart von HzO iiber mehrere Tage, ergibt besser kri- 
stallisierte Produkte. Der synthetische Brookit ist entweder 
schwach grau oder schwach gelb gefarbt. Die Remissions- 
spektren zeigen eine Absorptionskante bei 400 mF, deren 
Neigung und Lage durch Unterschiede in der Herstellung 
nur wenig beeinfluRt wird. Dagegen ist die langwellige Aus- 
Iaufer-Absorption strukturempfindlich. Der auf dem be- 
schriebenen Weg hergestellte Brookit scheint stark fehlge- 
ordnet zu sein. 

Darstellung und Reaktionen metallierter Chlorathylene 

G. Kobrich (Vortr.), H .  Trapp. K .  Flory, H. Froldich und 
W. Drischel, Heidelberg 

1. I-Diaryl-2-chlorathylene ( I )  lassen sich bei tiefer Tempe- 
ratur rnit n-Butyl-lithium in die Lithiumverbindungen (2) 
uberfiihren, die als Carbonsauren (3) charakterisiert wurden. 
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Metallierungsgeschwindigkeiten von ( I )  und Stabilitat der 
Lithiumorganyle (2) werden durch Substituenten im aroma- 
tischen Rest beeinfludt und sinken bei elektronenspendenden 
Gruppen ab. Beim Erwarmen lagern sich die Verbindungen 
(2)  unter Lithiumchlorid-Abspaltung in Diarylacetylene um. 
Aus den experimentellen Befunden folgt, da8 sich dieseFritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung aus dem (potentiellen) 
Carbanion heraus vollzieht und der zum Nachbarkohlenstoff 
uberwechselnde Aromat m i t  dem bindenden Elektronenpaar 
wandert. 
Aus (2) (Ar = C&5) geht rnit Silberchlorid die Verbindung 
(4) hcrvor, die stabiler ist als (2), sich jedoch beim Erwarmen 
in Tetraphenylbutatrien, Tolan und Diphenyl-chlorathylen 
zersetzt. 

Aus trans-Dichlorathylen entsteht bei -1 10 O C  mit n-Butyl- 
lithium und anschlieRender Carboxylierung in 99-proz. Aus- 
beute die Saure (5 ) ;  ebenso lassen sich aus Vinylchlorid 
100 % cc-Chloracrylsaure und aus Trichlorathylen 81 % Tri- 
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chloracrylsaure gewinnen. Die Stabilitit der intermediaren 
Lithiumverbindungen wird durch die Reihe 

wiedergegeben. Vermutlich zerfallen die beiden instabileren 
Verbindungen durch trans-p-Eliminierung, die anderen durch 
a-Eliminierung [64]. 

1.2-Diazacyclobutane durch Cycloaddition von  
Azodicarbonsaure-dthylester an 

C=C-Doppelbindungen 

E. Koerner von Gustorf (Vortr.) und B. Kim, Miilheim/Ruhr 

Azodicarbonsaure-diathylester ( I )  reagiert thermisch mit 
Inden (2) unter Cycloaddition zum 1.2-Diazacyclobutan- 
Derivdt (3) (Fp = 105-106 "C) und nicht unter substituieren- 
der Addition [65] .  
Fur die Konstitution von (3) sprechen IR- und NMR-Spek- 
trum; die UV-Absorption ist die eines Hydrindens. Bei 
300 "C zerfallt (3) unter Ruckbildung von (2) (70 % Ausb.). 
Katalytisch erregter Wasserstoff spaltet die C-N-Bindung 
in Benzylposition zu (4)  ; bei der Umsetzung rnit CHjMgBr 
kann u. a. (5) isoliert werden. 
Die Addition von (1) an (2) besitzt die Merkmale einer Mehr- 
zentrenreaktion (EA = 13,4 kcal/Mol; AS = -3Ical/Mol. 
Grad) und kann photochemisch beschleunigt werden. Da 
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