A-Wert. In (3) und (4) dominiert die direkte Wechselwir-
kung zwischen n; und n; (Mechanismus a)).

AbschlieBend seien zum Vergleich die A-Werte fiir zrans-
Azomethan (A=—3.3 eV) 8] und fiir 3,3-Dimethyldiazirin
(A = 3.5 eV) /91 angegeben.
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Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare in
3,3-Dimethyl-diazirin (1]

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

Uber die photoelektron(PE)-spektroskopische Bestim-

mung der Wechselwirkung
A = ef(n)) — e(Yn,))

zwischen den einsamen Elektronenpaaren n; und n, der
trans-konfigurierten Azogruppe in Azomethan wurde be-
reits berichtet[2] (A = —3.3 eV; vgl. dazu(3]). Die Funk-
tionen {(n_) und {(n,) sind jene Molekiilorbitale, zu wel-
chen die Linearkombinationen

Symmetrieverhalten unter

Can Cay
1
n_= 7-2—‘ (n1 — n3) By B,
1
ny = —- (ng+ nz) Ag Ay
2!

den gr6Bten Beitrag liefern. Wir haben nun auch die Wech-
selwirkung von n; und n, in einem Diazirin-Derivat, in
welchem die cis-Azogruppe vorliegt, untersucht.

Angew. Chem. [ 82. Jahrg. 1970 [ Nr. 21

In Tabelle 1 sind theoretisch ermittelte Orbitalenergien ¢
fiir die fiinf obersten besetzten MOs des Cyclopropens (1),
Diazirins (2) und 3,3-Dimethyl-diazirins (3) zusammenge-
stellt.

Tabelle 1. Berechnete Orbitalenenergien (—eg) fiir Cyclopropen (1),
Diazirin (2) und 3,3-Dimethyl-diazirin (3) [in eV].

(1) (2) (3)

ab initio MINDOQO/2 | ab initio MINDO/2 MINDO/2
8.97 bi(m) | 9.54 bi() | 10.46 ba(n_) | 10.47 ba(n.) 9.72 by(n.)
10.58 by(o) 9.95 ba(s) | 12.31 by(w) 11.17 by(m) 10.51 by(m)
12.39 ai(c) |10.86 a((c) | 14.46 aj(n,) | 11.76 a;(o) 11.46 a;(c)
15.11 by(z) | 14.55 a;(o)| 16.73 ai(o) 13.45 aj(ny) | 11.95 aj(n,)
17.12 a(c) [14.72 bi(m) | 17.44 bi(70) 15.65 by(m) 12.25 b(w)
HiC '(,‘Hg

A n'N/:\N"3 "'N/=\an

§ 2 § 2

(1) (2 (3)

Die nach dem MINDO/2-Verfahren 4! fiir (2) berechnete
Orbitalsequenz unterscheidet sich von derjenigen, die
Wiberg et al.15] anhand eines ab-initio-Modells erhielten,
in der Reihenfolge der beiden Orbitale a;j(n,) und a;(c).
ErfahrungsgemiB ergibt MINDO/2 fiir ungeséttigte Sy-
steme zu hoch liegende 5-Orbitale, so dall auch im Fall von
(2) und (3) das Auftreten von a;(s) zwischen bi(n) und
ai(n,) als Artefakt der Methode zu betrachten ist[91.

Tabelle 2. Vertikale Ionisationspotentiale Iy(J) der ersten drei Banden
im Photoelektron-Spektrum des Cyclopropens (1) und 3,3-Dimethyl-
diazirins (3) [in eV]. A% = Staffelung der Feinstruktur.

Iv(1) Iy(2) Iy(3)

(1) 9.86 11.02 12.7
(AV &~ 1250 cm~1) (AY = 1100 cm~1)

(3) 9.76 12.11 13.31

Tabelle 2 enthilt die PE-spektroskopisch gemessenen [6]
vertikalen Ionisationspotentiale 1,(J), d.h. die Maxima der
ersten drei Banden im Spektrum von (/) und (3). Die Zu-
ordnung stiitzt sich neben den in Tabelle 1 zusammenge-
faBten theoretischen Daten auf folgende Uberlegung:
Die Bande 1 bei 9.9 eV im PE-Spektrum von (1) ist in
ihrem Habitus eine typische w-Bande (Schwingungsfein-
struktur; mittlere Aufspaltung 0.15 eV, entsprechend Ay =~
1200 cm™1). Die beiden nichsten o-Banden (bei 11.0 und
12.7 eV) entsprechen den Orbitalen by(o) und a;(s), welche
aus den Walsh-e’-Orbitalen(?] des Cyclopropans (Dsp)
durch Aufhebung der Entartung hervorgehen, wenn in-
folge der Einfithrung einer Doppelbindung der Abstand
zwischen den Zentren 1 und 2 verkiirzt wird:

Destabil- Stabil-
isierung isierung
= by (o) = 3 (o)

(Diese qualitative Betrachtungsweise erklirt auch das Auf-
treten einer Schwingungsfeinstruktur mit Ay & 1100 cm™1
der Bande 3 (bei 12.7 eV) im Spektrum von (1).) Der Er-
satz der beiden Kohlenstoffzentren in (1) durch Stickstoff-
zentren 148t ein Absinken des w-Orbitals von der gleichen
GroBenordnung erwarten wie im Falle des Ubergangs
trans-2-Buten (e(r) = —9.11 eV) — rrans-Azomethan (e(x)
= —11.84 eV)I[2.3l. Fiir (2) ergibt dies die Voraussage
e(bi(m)) = —9.86 — 2.73 = —12.59 eV. Dieser Wert ist fiir
(3) eine obere Grenze, da die beiden Methylgruppen das
n-Orbital relativ zu (2) anheben. Somit ist die Bande bei
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12.1 eV im PE-Spektrum von (3) mit hoher Wahrschein-
lichkeit und in Ubereinstimmung mit der theoretischen
Voraussage dem Orbital bj() zuzuordnen. Es sei allerdings
bemerkt, daB die zweite Bande im Spektrum von (3) nicht
wie im Falle des Azomethans die fiir die N=N-Bindung
typische Feinstruktur aufweist[2:31, Ein méglicher Grund
dafiir mag darin liegen, daB das bj(w)-Orbital sich auch
weitgehend Giber die C—CH3-0-Bindungen erstreckt, so daB
bei der Relaxation des Radikal-Kations (3)" — nachdem
das Photoelektron by(m) verlassen hat — auch die niedrig-
frequenten totalsymmetrischen Normalschwingungen der
CH3;—C—CHj3-Einheit angeregt werden.

Die beiden Orbitale by(c) und ay(s) in (1), die aus den
Walsh-e’-Orbitalen hervorgegangen sind, entsprechen den
Orbitalen ba(n_) und aj(n,) von (2) und von (3). In den
beiden letztgenannten Verbindungen sind die urspriing-
lichen C—C-c-Orbitale sehr stark mit den Linearkombi-
nationen n_ und n, gemischt. Dies und die gegeniiber (1)
zusitzliche Verkiirzung des Abstands zwischen den Zentren
1 und 2 vergréBert die fiir (/) gefundene Aufspaltung
&(b2(6)) — e(ar(o)).

Wihrend diese Differenz fiir (1) den Wert 1.7 eV annimmt,
findet man fiir 3,3-Dimethyl-diazirin

A = ¢(ba(n ) —e(ai(n,)) = 3.55¢V

Gestlitzt auf die theoretischen Ergebnisse wurde schon
frither darauf hingewiesen!3], daB die Orbitale der ,,ein-
samen‘‘ Elektronenpaare (ag(n,) und by(n_) im Falle des
Azomethans) weitgehend iiber das gesamte Molekiil delo-
kalisiert sind. Die fiir (2) und (3) aus dem MINDO/2-
Modell hergeleiteten Resultate erlauben den SchluB, dafB
hier in dieser Hinsicht noch wesentlich extremere Verhilt-
nisse vorliegen. Tatsichlich ergeben die Berechnungen, daB3
die beiden Elektronen im Orbital ba(n_) von (3) nur zu
56% an den beiden Stickstoffatomen lokalisiert sind. Im
Falle des tieferliegenden Orbitals aj(n,) erniedrigt sich
dieser Wert sogar auf 43%. In Anbetracht dieser Zahlen
verliert der Begriff des ,,einsamen* Elektronenpaars weit-
gehend seinen Sinn. Auch fiir die Deutung anderer Eigen-
schaften solcher Systeme ist es demnach wichtig, sich dar-
iiber Rechenschaft zu geben, daB auch Elektronenpaare,
in Anlehnung an modernere Formen des Zusammenlebens,
die Kommune der Zweisamkeit vorziehen (81,
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Gaschromatographische Identifizierung von
Thiohydantoinen aus dem Abbau von Peptiden
und Proteinen [**1

Von Harald Tschesche, Rainer Obermeier und
Sigrid Kupfer[*]

Nachdem der Edman-Abbau zur stufenweisen Sequenz-
ermittlung von Peptiden und Proteinen weitgehend sche-
matisiert und sogar automatisiert werden konnte![1l, fehite
bislang noch ein einfaches Verfahren (vgl.[2]) zur Identi-
fizierung der meist in Form von Phenylthiohydantoinen
(1) abgespaltenen Aminosiduren. Der gaschromatographi-
schen Identifizierung stand die Zersetzlichkeit und geringe
Fliichtigkeit der Verbindungen (I) entgegen[3], die nur
zum Teil durch Silylierung {iberwunden werden konnte [41.

H o H o
R S
HN_ N-CgHs HN_ N-CH,
Y Y
S S
(1) (2)

Wir haben gefunden, daB sich die Methylthiohydantoine
(2) fur die gaschromatographische Identifizierung eignen.
Mit Ausnahme von Arginin und Histidin sind alle natiir-
lich vorkommenden Aminosiduren in Form ihrer Methyl-
thiohydantoine gaschromatographierbar, einschlieBlich
Phe, Asn, Gln, Tyr und Trp; His ist nach Methylierung
oder Silylierung zu erfassen. Trennung und ldentifizierung
von Leucin und Isoleucin bereiten keine Schwierigkeiten.
Von Ser und Thr wurden die dehydratisierten Derivate
dargestellt und identifiziert (s. Tabelle). Vorversuche legen
die Moglichkeit der Kopplung mit automatisch arbeiten-
den Sequenatoren nahe 6],

Zur Charakterisierung der Methylthiohydantoine (2) dien-
ten ihre Massenspektren (s. Tabelle).

Tabelle. Nachweis natiirlich vorkommender Aminosiuren in Form
ihrer Methylthiohydantoine (2). Varian Gaschromatograph 1520 mit
linearer Temperaturprogrammierung von 4°C/min, Starttemperatur
130°C, 2m-Sédule 1/4 Zoll, 5% OV-1 auf Chromosorb W-AW-DMCS,

50 ml He/min.
. Austritts- Rel. Reten-
Amino- . .
siure temperatur | tionszeit m/e [5]
"0 (min)
Ala 152 6.3 144
Gly 157 7.6 130
Ser [a] 157 7.65 142
Val 164 10.0 172
Thr [a] 178 12.7 156
1le 190 15.4 186
Leu 190 16.0 186
Pro 206 19.6 170
Met 208 19.9 204
Phe 208 20.1 220
Asn 231 24.5 187
Gin 241 26.8 201
Tyr 252 28.5 236
Trp 277 34.8 259
[a] Dehydratisierte Verbindung.
Arbeitsvorschrift:

1—5 pmol Peptid, gelost in 0.5 ml Pyridin (spektralrein)
oder Pyridin/Wasser (1:1), wurden unter Stickstoff bei 0
bzw. 40 °C fiir 60—90 min mit 10 mg Methylisothiocyanat
in einem Mikrokélbchen am Rotationsverdampfer ge-
kuppelt. Losungsmittel und nicht umgesetztes Reagens
wurde im Vakuum entfernt. Nach wiederholter Extraktion
mit Toluol wurde der Riickstand zur Abtrennung des Di-
methylthioharnstoffes mit Essigester verrieben und das
Carbamylpeptid abzentrifugiert. Diese Prozedur wurde
einmal wiederholt. Zur Abspaltung und Cyclisierung
dienten Trifluoressigsdure oder Heptafluorbuttersdure bei
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