
Photoelektronenspektren und Konformation 
von Hydrazin-Derivatenr 
Von Paul Rademachrr[*] 
Die Photoelektronen(PE)-Spektroskopie ermoglicht es, die 
Wechselwirkung von Molekulorbitalen quantitativ zu be- 
stimmen[". Da bei Hydrazin-Derivaten R,N-NR2 das 
AusmaD der Wechselwirkung zwischen den beiden einsa- 
men Stickstoff-Elektronenpaaren nl und n2 betrachtlich 
mit dem Diederwinkel cp zwischen den beiden Molekulhalf- 
ten NR, variieren durfte, sollte die PE-Spektroskopie einen 
relativ einfachen Zugang zur Konformation dieser Verbin- 
dungen bieten. 

Quantenchemische Rechnungen nach dem MIND0/2- 
Verfahrenr3] zeigten, daB sich die Energie der beiden ,,lone- 
pair"-Molekulorbitale, E(n +) und E(n -), kontinuierlich rnit 
cp andertC4I. Danach liegt n- bei c p = O  um 1.45eV uber 
n,, bei cp=8Oo haben n_  und n, gleiche Energie, und 
bei cp = 180" liegt n - um 2.41 eV unter n + , Diese hderung 
von AE=E(n_)- E(n,) rnit cp sollte es ermoglichen, 
bei Hydrazin-Derivaten unterschiedlicher Konformation 
den Diederwinkel aus den vertikalen Ionisationspotentia- 
len Iv(n+) und Iv(n-) zu ermitteln. 

Unter Verwendung des Koopmans-The~rems[~~, wonach 
die Orbitalenergie gleich der negativen vertikalen Ionisie- 
rungsenergie ist, wurden die Daten der Tabelle ifb1 auf 
folgendem Wege erhalten : Zunachst wurde rnit den Verbin- 
dungen (I), (11) und (12) ,  fur die cp bereits bekannt 
war, die nach dem MIND0/2-Verfahren berechnete Kurve 
AE=f(cp) geeicht. Aus der neuen Kurve lieB sich fur die 
aufgefuhrten Molekule der jeweilige Wert von cp entneh- 
men, wenn zuvor I&+) und I&) im Photoelektronen- 
spektrum zugeordnet waren. Die Zuordnung wurde durch- 
weg anhand von MINDO/ZRechnungen getroffen. 

Die Ergebnisse fur die Verbindungen ( 2 )  bis ( 4 )  zeigen, 
daB Methyl- sowie Athyl-Substituenten die gauche-Konfor- 
mation nur unwesentlich beeinflussen. Dieser Befund ist 
in Einklang mit schwingungsspektroskopischen Untersu- 

Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale. Orbitalenergiedifferenz und 
Diederwinkel von Hydrazin-Derivaten. 

Verbindung 

Hydrazin (J) [7] 
1,2-Dimethylhydrazin (2) 
Tetramethylhydrazin (3) 
1.2-Diathylhydrazin ( 4 )  
1,2-Diisopropylhydrain (5 )  
Pyrazolidin (6) 
Piperidazin (7) 
1,l'-Biaziridyl (8) 
i,l'-Bipiperidyl (9) 
1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octan (10j  
3,4,4,5-Tetramethyl-4H-pyrazol (11) 
Acetaldehydazin (12) 

I&-) 
Lev1 

10.70 
9.65 
8.77 
9.46 
9.91 
8.85 
9.52 

11.18 
8.37 
7.90 

10.12 
11.63 

U n + )  AE cp 
Lev1 [eVI ["I 

10.02 -0.68 90[8] 
9.02 -0.63 88 
8.38 -0.39 79 
8.88 -0.58 86 

7.90 -0.95 101 
8.72 -0.80 95 
8.65 -2.53 180 
8.05 -0.32 77 
9.47 +1.57 12 

11.93 +1.81 0 
9.11 -2.52 180 

8.34 -1.57 125 
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chungen an ( 3)I9] und Elektronenbeugungs-Messungen 
an (2)['"1, die fur diese Verbindungen die gauche-Konfor- 
mation nahelegten. Bei ( 5 )  wird das Hydrazingerust offen- 
sichtlich durch die groljeren Substituenten starker verdrillt. 

Die cyclischen Derivate (6) und (7) besitzen ebenfalls 
die gauche-Konformation. 

Der Diederwinkel cp= 180" von 1,l'-Biaziridyl (8) stimmt 
rnit den Ergebnissen von schwingungsspektroskopi- 
schen" und Elektronenbeugungs-UntersuchungenL 2l 
uberein, die fur das Molekiil die zentrosymmetrische s- 
trans-Konformation erbrachten. Das Sechsring-Homologe 
( 9 )  besitzt dagegen die den offenkettigen Verbindungen 
(1 ) bis ( 4 )  analoge gauche-Konformation. 

Bei der bicyclischen Verbindung (10)  verhindert offenbar 
die AbstoBung von nl und n,, daB das Molekiil die Konfor- 
mation minimaler Ringspannung (cp =O') einnimmt. Dies 
stimmt rnit den IR- und Raman-Spektren von ( I  0) uberein, 
die eine Struktur mit C,,-Symmetrie ausschlieBen. 

Die bisherigen Befunde an symmetrischen Verbindungen 
legen den SchluD nahe, daB sich der Diederwinkel cp und 
damit die Konformation von Hydrazin-Derivaten aus der 
Aufspaltung der beiden ,,lone-pair"-Molekilorbitale rnit 
hoher Genauigkeit bestimmen la&. 
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p-Phosphinodiboran 
Von Helmut Hofstutter und Erwin Mayer['l 

Wahrend p-Aminodiboran und zahlreiche an Bor oder 
Stickstoff substituierte Derivate bereits seit langem bekannt 
sindrll, wurden die analogen Verbindungen rnit Phosphor 
als Bruckenelement noch nicht beschrieben. Pentaboran(9) 
scheint die einzige Borwasserstoffverbindung zu sein, bei 
der bisher ein Einbau von Phosphor in eine Briickenposi- 
tion des Molekuls gelungen ist[*'. 

Wir haben gefunden, daD p-Phosphinodiboran bei der 
Reaktion von H,P(BH,),Na mit trockenem HCl in Di- 
athylat her bei - 96 "C gebildet wird : 

H,P(BHJ2Na + HCI + B,H,(PH2) + NaCl + H, (1) 

[*] Univ.-Doz. Dr. E. Mayer und Dr. H. Hofstotter 
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Nach der Stochiometrie dieser Umsetzung sind neben F- 
Phosphinodiboran (1 noch zwei weitere Reaktionspro- 
dukte rnit der Summenformel B2PH, denkbar, und zwar 
Bisboranphosphan (2) und t-Phosphinodiboran ( 3 ) .  

H 
I 
P 

H,B/ \BH, 
H \ / \ /  'P'" H 

H H H  
B\ JB\ 

(3) 

Aus dem "B-NMR-Spektrum einer Diathylather-Losung 
schlieBen wir jedoch, da13 nur Verbindung (I)  entsteht 
(Abb. 1). Die vier Dubletts haben eine Spin-Spin-Kopp 
lungskonstante von 36 Hz, die typisch ist fur Systeme mit 
B-H-B-Brii~ken[~]. Das Spektrum kann fur F-Phosphi- 
nodiboran interpretiert werden als ein Triplett, das durch 
das Brucken-H- und durch das P-Atom weiter in Dubletts 
aufgespalten wird. Die daraus resultierenden, sehr ahn- 
lichen Kopplungskonstanten fur die Kopplung von 'B 
rnit dem endstandigen Wasserstoff und rnit Phosphor 
erscheinen iiberraschend, wurden aber auch von Burg et 
al. bei verschiedenen Phosphinopentaboranen gefundenc']. 
t-Phosphinodiboran (3) kann ebenfalls als Reaktionspro- 
dukt ausgeschlossen werden, da aufgrund seiner geringeren 
Symmetrie ein wesentlich komplizierteres "B-NMR-Spek- 
trum zu erwarten ware. 

Abb. 1. "B-NMR-Spektrum (28.8 MHz) von p-Phosphinodiboran ( 1 )  
in Diithylather bei Raumtemperatur [ 6 ] .  

Verdunnte Losungen von ( 1 )  in Diathylather sind unter- 
halb -20'C bestandig. Die Verbindung ist jedoch ther- 
misch wesentlich weniger stabil als p-Amin~diboran[~' und 
kann nicht ohne Zersetzung umkondensiert oder isoliert 
werden. Bei Abpumpen des Losungsmittels oder bei lange- 
rem Aufbewahren bei Raumtemperatur bilden sich Dibo- 
ran(6) und ein weioer, amorpher Riickstand, dessen IR- 
Spektrum bei 2400 cm- die charakteristischen Absorptio- 
nen von B-H- und P-H-Valenzschwingungen zeigt. 
Nach der Menge an entstehendem Diboran verlauft die 
Zersetzung vermutlich unter Bildung von polymerem Phos- 
phinoboran: 

B2H5(PHJ + I/n(H,BPHd, + 1 / 2 B A  ( 2) 

Arbeitsvorschr$t : 

Alle Reaktionen sind im Vakuum oder unter Stickstoff 
durchzufuhren. Auf 68 mg H2P(BH3)2Na (0.81 mmol; aus 
H3BPH3 und NaBHJ5]) in 20ml Diathylather werden 
90 YO der stochiometrischen Menge an HCI (0.73 mmol) 
bei - 196°C zukondensiert. Die bei - 96°C beginnende 
H,-Entwicklung ist nach ca. 3 Std. beendet 
(0.68 mmol= 93 YO, bezogen auf HCl). Der dabei gebildete 
Niederschlag wurde bei - 96 "C abfiltriert und durch De- 
bye-Scherrer-Diagramm als NaCl charakterisiert ; sein IR- 
Spektrum enthielt eine schwache Bande bei 2400cm-', 
was auf einen geringen Anteil an B-H- oder P-H-haltiger 
Substanz zuriickzufuhren ist. Aus der Atherlosung des Bor- 
wasserstoff-Produkts ( 1  1 spaltet sich oberhalb 0°C lang- 
sam B2H6 ab; nach 100 Std. bei Raumtemperatur ist die 
Bildung von B,H, beendet (0.32mmol= 87%, bezogen 
auf G1. (2) sowie HCI). Bei der Zersetzung wurden weder 
PH3 noch H, gefunden. 
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Die Methylenmiridin-C clopropanimin- 

Von Helmut Quast und Wolfgang Rider[*] 
Im Rahmen unserer Untersuchung der thermischen 
Reorganisation der Stickstoffanaloga des Methylencyclo- 
propans['* berichten wir hier uber die Synthese eines 
an der Doppelbindung substituierten Methylenaziridins 
und uber den ersten Nachweis der wiederholt postulier- 
tenL3' thermischen Methylenaziridin-Cyclopropanimin- 
Valenzisomerisierung. 

C-unsubstituierte Methylenaziridine kennt man schon lan- 
ge; hoher substituierte Vertreter dieser Verbindungsklasse 
sind noch nicht beschrieben wordeni41. Aus dem durch 
1;ingeres Erhitzen von (1) rnit tert.-Butylamin auf 150"C[51 
leicht zuganglichen Bromallylamin ( 2 )  (Ausbeute 6749%, 
Kp= 89-89.5"C/15Torr) erhielten wir rnit NaNH, in flus- 
sigem NH3 das Isopropylidenaziridin (3 a) (Ausbeute 50- 
60%, Kp = 48 "C/14 Torr), dessen Struktur aus Elemen- 
taranalyse und spektroskopischen Daten hervorgeht. IR 
(CCI,): 3025 (CH,), 1792cm-' (C=C). NMR (CCl,, 

Valenzisomerisierung c.4 

i l l  / ? I  
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