
Alkyl- sowie Aryllithium in Ather bei 20°C unter Bildung 
der Metallverbindungen (5) bzw. ( 6 ) .  Durch Hydrolyse bei 
0 “C und anschlieflende Amin-Eliminierung bei 25 “C lassen 
sich aus (5) 1,2-Dihydro-pentalen (7) [gelbes, luftempfind- 
liches und thermisch labiles 01, Kp = 15”C/10-2 Torr; 

(4.09), 250 (4.04) nm (log E) in n-Hexan; NMR-Spektrum 
(in CC14): Multipletts zentriert bei T = 3.29 (H-3, H-5), 3.96 
(H-4), 4.18 (H-6), 6.93 (HP-~)) ,  7.39 (H2-l)l und aus (6)  die 
entsprechenden 1,2-Dihydro-pentalene (8) gewinnen. 

Die Konstitution der isolierten Verbindungen ( 4 ) ,  (7) und 
(8) wurde durch Elementaranalyse, UV-, NMR- und Mas- 
sen-Spektren gesichert. Versuche zur uberfiihrung von (3 ) ,  
(7) und (8) in die entsprechenden Pentalene werden zur Zeit 
durchgefuhrt. 

Amax = 378 (2.68), 272 (3.70), 263 (4.04), 258 (4.08), 255 

Eingegangen am 7. August 1970 [Z 2521 

(1) (D6h) 9.24 el&) 
(2) (C2v) 9.59 a h )  [a] 9.73 az(rr, A) fa] 
(3) (CZV) 9.31 bz(n-) 10.61 az(rc, S) 
(4 )  (C~V)  9.73 bz(n_) 10.41 bl(x, S) 
(5) (Dzh) 9.63 alg(n+) 10.18 bzg(n, A) 

Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare in 
Pyridazin, Pyrimidin und Pyrazin [*I 

Von Rolf Gleiter, Edgar Heilbronner und Volker Hornung [*I 

10.50 bib, S) 
10.9 [bl bl(n, A) 11.31 al(n+) 
11.23 al(n+) 11.39 adn, A) 
11.35 bzu(n_) 11.77 blg(n. S) 

Im Orbitaldiagramm der Abbildung 1 sind die Niveaus 
E($J) der obersten besetzten Orbitale (JJ des Benzols ( l ) ,  
Pyridins (2) ,  Pyridazins (3), Pyrimidins ( 4 )  und Pyrazins 
(5) miteinander korreliert. Die Orbitalenergien €(#I) ent- 

I I1  

I \  y‘\ 
\ \ 

Abb. 1 .  Korrelationsdiagramm. Es sei darauf hingewiesen, daR sich (S) 
und (A) nirht auf die wahre Symmetrie des Molekuls beziehen, sondern 
ausschlieBlich das Stammorbital in ( I )  kennzeichneu aus welchem das 
betreffende rr-Orbital hervorgeht. 

sprechen den vertikalen Ionisationspotentialen Iv(J) 
(Tabelle l), die aus hochaufgelosten Photoelektron(PE)- 
Spektren [21 erhalten wurden: E ( # ~ )  = -Iv(J). (Friihere 
Messungen vgl. z. B. [41.) Die Bezeichnung der Orbitale 4~ 
legt in der ublichen Nomenklatur das Symmetrieverhalten 

des Orbitals beziiglich der Symmetrieoperationen der 
Gruppe des Molekiils fest. Die Biichstaben S iind A kenn- 
zeichnen das Verhalten der beiden entarteten x-Orbitale 
eS : (2 @ I  + @ - -  @ 3 -  2 @ d -  - 05 + cT)&/v12 und eA = 

(a2 + (D3 - (D5 - 06)!2 des Benzols bei der Spiegelung an 
der x,z-Ebene. Sie werden in Abbildung 1 lediglich verwen- 
det, uni die %-Orbitale der Systeme (2) bis ( 5 )  mit denjeni- 
gen ,,Stanim-Orhitalen“ des Benzols zu korrelieren, aus 
denen sie hervorgegangen sind. Aus den als lokalisiert ge- 
dachten Atomorbitalen nl  und n2 der beiden einsamen 
Elektronenpaare in (3) ,  ( 4 )  und (5) sind zunachst die sym- 

metriegerechten Linearkombinationen n+ = (nl + n2)/ 1/2 
und n_ = (nl-n2)/1/2 (in ZDO-Naherung) zu bilden. 
Diejenigen Molekiilorbitale iJ, zu denen n+ oder n- vor- 
nehmlich beitragen, sind in Abbildung 1 rnit (+) bzw. (-) 
gekennzeich ne t. 

Die Zuordnung der einzelnen Banden der PE-Spektren zu 
x- bzw. zu n/a-Ionisationsprozessen stutzt sich sowohl auf 
die charakteristischen Bandenformen von x-  bzw. n/o- 
Banden als auch auf Modellrechnungen. Aus der Fein- 
struktur der beiden n-Banden von (5) IaRt sich schlieRen, 
daR die erste n-Bande (I&) = 9.63 eV) einem Ionisations- 
prozel3 entspricht, bei welchem das Photoelektron einem 
Orbital (a13 entstammt, welches die Linearkombination n+ 
enthalt, wahrend dem n_ enthaltenden Orbital (bzu) die 
dritte Bande (Iv(3) = 11.35 eV) zugeordnet werden m u R W  
Fur die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen nl  und n2 
zweier einsamer Elektronenpaare kommen primar zwei 
Mechanismen in Frage: a) Direkte Uberlappung (“through 
space”), b) Wechselwirkung rnit anderen bindenden und/ 
oder antibindenden a-Orbitalen des Molekiils (“through 
bond”) [GI. Mechanismus a) fuhrt stets zur Sequenz E(+J 

iiber E(++), wahrend Mechanismus b), je nach der relativen 
Stellung der beiden Orbitale nl ,  n2 im Molekiil, zur gleichen 
oder zur entgegengesetzten Sequenz fiihren kann. 

An den Molekulen (3 ) ,  ( 4 )  und ( 5 )  findet man experimen- 
tell die folgenden Werte fur die Aufspaltungen 

die rnit denjenigen theoretischen Griieen verglichen werden, 
die sich aufgrund des EHT-Modells [71 berechnen lassen. 

0.99 

-1.67 

Wie auch qualitativ leicht einzusehen, nimmt der Beitrag 
zu A,  der auf den Mechanismus a) zuriickzufiihren ist, 
wegen des wachsenden Abstandes zwischen nl und n2 in der 
Reihenfolge ( 3 ) ,  (41, (5 )  ab. Im Gegensatz dazu wirkt sich 
der Mechanismus b) in allen drei Fallen in etwa gleich aus. 
Da +(n+) vornehmlich rnit den tieferliegenden, bindenden 
a-Orbitalen gleichen Symmetrieverhaltens in Wechselwir- 
kung tritt, +(n-) hingegen rnit den antibindenden, wird 
durch den Mechanismus b) E(+(n+)) angehoben und c($(n-)) 
gesenkt. Dies fiihrt in ( 5 )  zur Inversion der Orbitale +(n+), 
$(n-) relativ zu (3)  und ( 4 )  und somit zu einem negativen 

Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale Iv(J) (in ev) [31. 

I I I@) I I J 3 )  I Iv(4) 
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1-Wert.  In (3)  und ( 4 )  dominiert die direkte Wechselwir- 
kung zwischen nl und n2 (Mechanismus a)). 
AbschlieBend seien zum Vergleich die A-Werte fur trans- 
Azomethan (A  ~ -3.3 eV) und fur 3,3-Dimethyldiazirin 
( A  = 3.5 eV) 191 angegeben. 

[Z 2811 Eingegangen am 27. Juli 1970 

( I )  9.86 11.02 

(A: - 1250 cm-1) 

( 3 )  9.76 12.11 

[*] Dr. R. Gleiter, Prof. Dr. E. Heilbronner und 
Dip1.-Chem. V. Hornung 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit 
CH-4056 Basel, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz) 
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12.7 

(A? = 1100 cm-1) 

13.31 

Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare in 
3,3-Dimethyl-diazirin [I] 

Von Edwin Haselbach, Edgar Heilbronner, 
Albrecht Mannschreck und Werner Seitz  [*I 

Uber die photoelektron(PE)-spektroskopische Bestim- 
mung der Wechselwirkung 

A = dJi(n-)) ~ E(Ji(n+)) 

zwischen den einsamen Elektronenpaaren n l  und nz der 
trans-konfigurierten Azogruppe in Azomethan wurde be- 
reits berichtet[Zl (A = -3.3 eV; vgl. dazu[3l). Die Funk- 
tionen +(n-) und Ji(n+) sind jene Molekiilorbitale, zu wel- 
chen die Linearkombinationen 

Symmetrieverhalten unter 
C2h c 2 v  

den groBten Beitrag liefern. Wir haben nun auch die Wech- 
selwirkung von nl und n2 in einem Diazirin-Derivat, in 
welchem die cis-Azogruppe vorliegt, untersucht. 

In Tabelle 1 sind theoretisch ermittelte Orbitalenergien E 

fur die fiinf obersten besetzten MOs des Cyclopropens ( I ) ,  
Diazirins (2) und 3,3-Dimethyl-diazirins (3) zusammenge- 
stellt. 

Tabelle 1. Berechnete Orbitalenenergien (-P) fur Cyclopropen ( I ) ,  
Diazirin f2)  und 3.3-Dimethyl-diazirin (3) [in eV1. 

ab initio 

8.97 bi(n) 
10.58 bZ(o) 
12.39 at(.) 
15.11 bl(x) 
17.12 al(n) 

I 

MIND012 

9.54 bi(n) 
9.95 bz(0) 

10.86 al(o) 
14.55 al(a) 
14.72 bi(rt) 

ab initio 

10.46 b h - )  
12.31 bi(rt) 
14.46 al(n+) 
16.73 al(a) 
17.44 bi(x) 

MINDO/Z 

10.47 bz(n_) 
11.17 bi(rc) 
11.76 al(o) 
13.45 al(n+) 
15.65 bl(x) 

MIND012 

9.72 bZ(n_) 
10.51 bi(n) 
11.46 al(o) 
11.95 al(n+) 
12.25 bi(z) 

Die nach dem MIND0/2-Verfahren [41 fur (2) berechnete 
Orbitalsequenz unterscheidet sich von derjenigen, die 
Wiberg et a]. 131 anhand eines ab-initio-Modells erhielten, 
in der Reihenfolge der beiden Orbitale al(n,.) und al(a). 
ErfahrungsgemaB ergibt M I N D 0 / 2  fur ungesattigte Sy- 
steme zu hoch liegende a-Orbitale, so daI3 auch im Fall von 
(2) und (3) das Auftreten von al(a) zwischen bl(x) und 
al(n+) als Artefakt der Methode zu betrachten ist [91. 

Tabelle 2. Vertikale Ionisationspotentiale rv,(J) der ersten drei Banden 
im Photoelektron-Spektrum des Cyclopropens (1) und 3,3-Dimethyl- 

diazirins (3) [in eV1. A: = Staffelung der Feinstruktur. 

Tabelle 2 enthalt die PE-spektroskopisch gemessenen 
vertikalen Ionisationspotentiale Iv(J), d. h. die Maxima der 
ersten drei Banden im Spektrum von ( I )  und (3). Die Zu- 
otdnung stiitzt sich neben den in Tabelle 1 zusammenge- 
faBten theoretischen Daten auf folgende Uberlegung: 
Die Bande 1 bei 9.9eV im PE-Spektrum von ( 1 )  ist in 
ihrem Habitus eine typische x-Bande (Schwingungsfein- 
struktur; mittiere Aufspaltung 0.15 eV, entsprechend A< w 
1200 cm-1). Die beiden nachsten a-Banden (bei 11.0 und 
12.7 eV) entsprechen den Orbitalen bZ(cs) und al(cs), welche 
aus den Walsh-e’-Orbitalen [71 des Cyclopropans (D3h) 
durch Aufhebung der Entartung hervorgehen, wenn in- 
folge der Einfiihrung einer Doppelbindung der Abstand 
zwischen den Zentren 1 und 2 verkurzt wird: 

Destabil-  Stnbil- 
isierung isierung 
___.L bz(o) ======+ alb) 

(Diese qualitative Betrachtungsweise erklkrt auch das Auf- 
treten einer Schwingungsfeinstruktur mit A< w 1100 cm-1 
der Bande 3 (bei 12.7 eV) im Spektrum von ( l ) . )  Der Er- 
satz der beiden Kohlenstoffzentren in ( I )  durch Stickstoff- 
zentren laRt ein Absinken des x-Orbitals von der gleichen 
GroRenordnung erwarten wie im Falle des Ubergangs 
trans-2-Buten (E(TC) = -9.11 eV) + trans-Azomethan ( ~ ( x )  
= -11.84 eV)[2,31. Fur  (2) ergibt dies die Voraussage 
E(bl(ir)) = -9.86- 2.73 = -12.59 eV. Dieser Wert ist fur 
(3) eine obere Grenze, d a  die beiden Methylgruppen das 
%-Orbital relativ zu ( 2 )  anheben. Somit ist die Bande bei 
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