
symmetrie erlaubte -[,2s + "2, + .2J-Cycloreversion[ ' '1 
wird hier moglicherweise zusatzlich erleichtert durch die 
erhebliche Ringspannung, die das Molekiil nach Modell- 
betrachtungen haben durfte. 
Untersuchungen zur Ermittlung dieser Spannungsenergie 
sowie zur Frage der elektronischen Wechselwirkung zwi- 
schen den drei Cyclopropanringen in ( 4 )  mit Hilfe der 
Photoelektronen-Spektroskopie sind im Gange. 
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Wechselwirkung zwischen den Orbitalen ,,einsamer" 
Elektronenpaare in Dicarbonylen" 

Von Dwaine 0. Cowan, Rolf Gleiter, Joseph A .  Hashmall, 
Edgar Heilbronner und Volker Hornung"] 

Von J .  R. Swenson und R .  Hoffinann[21 wurde anhand von 
EHT- und CND0/2-Berechnungen vorausgesagt, daD die 
Wechselwirkung zwischen den nicht-bindenden Orbitalen 
n, und n2 der beiden Carbonylgruppen einer Dicarbonyl- 
verbindung zu Molekiilorbitalen mit deutlich aufgespalte- 
nen Orbitalenergien fuhren muD, selbst dann, wenn n, und 
n2 raumlich weit getrennt sind. Es konnte gezeigt werden, 
daB der Wechselwirkungsmechanisrnus im wesentlichen 
vom ,,through-bond-Typus istf3], indem die Linearkom- 
binationen 

n, =(nl  + n z ) / f i  
n-  =(n, - n 2 ) / f l  

die sich in Anbetracht der geringen ,,through-space"- 
Wechselwirkung nur wenig in ihrer Energie unterscheiden, 
mit anderen a-Orbitalen entsprechender Symmetrie stark 
mischen. Als Beispiel ist in Abb. I das Orbitaldiagramm 
des s-trans-Glyoxals angegeben. 

[*] Prof. Dr. D. 0. Cowan, Dr. R. Gleiter, Dr. J. A. Hashmall. Prof. Dr. 
E. Heilbronner und Dr. V. Hornung 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel, Klingelbergstrak 80 (Schweiz) 

" -6 
Abb. 1. Schematische Darstellung der .,through-bond"-Wechselwir- 
kung zwischen den Linearkombinationen n, und n. im s-trans- 
Glyoxal (Symmetrie CZh). 

Wie bereits int2] envahnt, werden die theoretischen Vor- 
hersagen durch die Ergebnisse photoelektronen-spektro- 
skopischer Untersuchungen bestatigt. In Tabelle 1 sind die 
Differenzen 

AW=IJ$k- I \ ( $ K )  

zwischen den vertikalen Ionisationspotentialen I,(+,) und 
I"(+ K )  derjenigen PE-Banden angegeben, die im Photo- 
elektronen-Spektrum einer Dicarbonylverbindung Ionisa- 
tionsprozessen zugeordnet werden. bei denen das Photo- 
elektron die Molekulorbitale $,. $K verlaDt, zu denen n +  
bzw. n-  dorninierend beitragen. Unter der Annahme der 
Gultigkeit des Theorems von K o ~ p m a n s [ ~ ~ ,  d. h. da13 

-E l ,  I,(+K)= -Eli 

gesetzt werden darf, entspricht A(n) der Differenz der Orbi- 
talenergie der Molekulorbitale $, und Q K :  

A(n) = E~ - E, 

Bemerkungen : 
1. Fur zwei direkt miteinander verknupfte Carbonylgrup- 
pen, wie sie im Glyoxal (I), irn Biacetyl (21 oder im 

Tabelle 1. Experimentelle und theoretische Aufspaltungen A(n) von 
Dicarbonylen. Spalte 1 : Nummer der Verbindung Spalte 2: Symmetrie 
der bevorzugten Konformation. Spalte 3 : Vertikale lonisationspoten- 
tiale. Lage des Maximums derjenigen PE-Banden im Photoelektronen- 
Spektrum der Verbindung, welche den Orbitalen Q, und SW zugeordnet 
sind. Spalte 4: Experimentelle Aufspaltung 4 n ) .  Spalte 5 :  Berechnete 
Aufspaltungen A(n), wie sie nach der Extended Hiickel Theorie (EHT) 
erbalten werden. Alle Werte verstehen sich in eV. 

( J i  141 

2 3 4 

W,) Wr) A(n) 

C2,(trans) [a] 10.59 [6] 12.19 1.6 
C,,(trans) [a, b] 9.55 11.43 1.9 
C i ( R = C H J  8.80 10.40 1.6 
C,(R = H) 
DzJR=CHJ  8.80 9.53 0.7 
D,,(R=H) - 
D*h [a1 10.03 10.93 0.9 
D,(Twist?) 9.6, 9.80 ca. 0.1, 

- - - 

- - 

A(n) EHT 

1.49 
1.67 

1.50 [c] 
0.90 
0.75 
0.77 [a, d] 

- 

[a] Geometrie entsprechend Angaben in [S]. 
[b] Symmetrie unterder Annahmeaxialsymmetrischer Methylgruppen. 
[c] In [2]: 0.68 eV. Geometrie nicht spezihziert. 
[d] In [2]: 0.47 eV, Geometrie nicht spezifiziert. 
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Campherchinon (3) vorliegen, sagt die Theorie voraus, 
daD A(n) vom Verdrillungswinkel cp praktisch unabhangig 
ist. [EHT-Resultate fur (I) : cp=Oo (s-cis), A(n)= 1.49 eV; 
cp=90. A(n)=1.62 eV; cp=180" (s-trans), A(n)=1.48 eV.] 
Insbesondere sollte - was uberraschend sein mag - die Auf- 
spaltung A(n) fur die s-cis- und die s-trans-Konformation 
gleich sein. Dieses Ergebnis wird durch die fur (I), (2) 
und (3) gefundenen Werte (Tabelle 1) bestatigt. 

2. Im 2.2.4,4-Tetramethylcyclobutan-1,3-dion ( 4 )  h d e t  
die ,,through-bond"-Wechselwirkung zwischen den beiden 
Linearkombinationen n, und n- mit den C-C--a-Orbi- 
talen des Cy~lobutanrings1~~ so statt, daD das der irredu- 
ziblen Darstellung B,, von D,, zugeordnete Orbital um 
0.7, eV uber dem zu B, gehorigen zu liegen kommt (vgl. 
Abb. 2). 

Ip P 

f 5 
(239021 zr--2 
Abb. 2. Schematische Darstellung der Molekiilorbitale $, und Jlr des 
Cyclobutan-1.3-dions und des p-Benzochinons, zu denen die Linear- 
kombinationen n ,  und n _  mit grol3tem Gewicht beitragen (Symmetrie 
D * d  

3. Beriicksichtigt man im Falle des p-Benzochinons (5 )  die 
von der Theorie geforderte Aufspaltung derjenigen Mole- 
kiilorbitale, zu denen n, und n-  am meisten beitragen - 
wobei hier im Gegensatz zu ( 4 )  die Reihenfolge der zu den 
irreduziblen Darstellungen B,, und B,, gehorigen Orbi- 
tale vertauscht ist -, so fuhrt dies zu einer Zuordnung der 
PE-Banden im Photoelektronen-Spektrum von (S), die 
sich von der bisherigen Zuordnung unterxheidet16'. Da- 
nach ware die Sequenz der vier obersten besetzten Mole- 
kiilorbitale n, x, n, x, ... (nach absteigender Energie ge- 
ordnet) und nicht n, n, x ,  x, ... wie ursprunglich vermutet. 

4. Im Photoelektronen-Spektrum des Cyclohexan-1,4-dions 
(6) kann die Aufspaltung A(n) nicht eindeutig bestimmt 
werden. Die der Ionisation der ,,einsamen" Elektronen- 
paare zuzuordnende Bande ist etwas verbreitert und zeigt 

O W 0  

in der Gegend des Maximums einen Verlauf, der mit einer 
Aufspaltung von A(n)sO.l, eV vereinbar ist. Ein so kleiner 
Wert wurde auf das bevorzugte Vorliegen einer Twist-Kon- 
formation (7) (Symmetrie D2)I7] hindeuten. 
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a-Pyridyl-, u-Pyrimidyl- und Pyrazinylisocyanate 

Von Lllrich uon Gizycki"' 

Isocyanate des Pyridins, Pyrimidins und Pyrazins, deren 
NCO-Funktion in u-Stellung steht, sind bisher nicht iso- 
liert worden. a-Isocyanatopyridin konnte nur als Dimeres 
erhalten werden[']. Auch das 2-Isocyanato-3-methylpyridin 
(2) ist nur in seiner dimeren Form (3), Fp=212 bis 215"C, 
bestandig. Man erhalt (3) mit praktisch quantitativer Aus- 
beute durch Reaktion des 1-Amino-2-methylpyridins mit 
Diphenylcarbonat uber die Zwischenstufen ( 1 )  und (2). 

Wie wir fanden, erschweren elektronegative Substituenten 
diese Dimerisierung, so daD sich entsprechend substitu- 
ierte u-Aminopyridine in die monomeren u-Isocyanate 
iiberfuhren lassen. Diese Reaktion gelingt sehr glatt durch 
Umsetzung der Aminoheterocyclen mit Oxalylchlorid. Sie 
ist auf Aminopyrimidine und Aminopyrazine ubertragbar. 
Auf diesem Wege sind erstmals die Isocyanate ( 4 )  bis (10) 
dargestellt worden. 
Es sind destillierbare, farblose Flussigkeiten oder Festsub- 
stanzen hoher Reaktivitat (Tabelle 1). Im IR-Spektrum 
liegt die NCO-Bande dieser Isocyanate bei 2250 cm- I .  

Mit Alkoholen erhalt man glatt die entsprechenden Ure- 
thane (Tabelle 2). 

[*I Dr. U. v. Gizycki 
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