
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&. 

Eingegangen am 18. Januar 1973 [Z 8011 

[ 11 Photoelektronenspektren von Hydrazinderivaten, 1. Mitteilung. 
[2] Siehe z. B.: P. BischoA J .  A.  Hashmall, E. Heilbronner u. T! Hornung, 
Helv. Chim. Acta 52, 1745 (1969); Tetrahedron Lett. 1969, 4025. 
[3] N. Bodor, M. J .  S .  Dewur. A .  Harget u. E. Huselbach, J. Amer. 
Chem. Soc. 92, 3854 (1970). 
[4] Dahei steht n, =(n, +nz)/l/Z fur die symmetrische und n -  =(n, - 
n,)/V'Zfurdie antisymmetrische Linearkombination der beiden semiloka- 
lisierten einsamen Elektronenpaare n,  und nz. 
[5] 7: Koopmans, Physica I ,  104 (1934); W G .  Richards, Int. J .  Mass 
Spectrom. Ion Phys. 2, 419 (1969). 
[6] Die PE-Spektren wurden rnit dem PS-16-Spektrometer der Fa. Per- 
kin-Elmer, Beaconsfield (England), aufgenommen. 
[7] Ein PE-Spektrum geringer Auflosung publizierte D. W Turner: Physi- 
cal Methods in Advanced Inorganic Chemistry. Wiley-Interscience, New 
York 1968, S. 74. 
[8] T. Kasuyu u. 7: Kojima, J. Phys. Soc. Jap. 18, 364 (1963). 
[9] D. C. McKean,  Spectrochim. Acta 10, 161 1 (1957). 

[lo] cbl Beamer, J. Amer. Chem. SOC. 70, 2979 (1948). 
[ I l l  P. Rademacher u. W Liitfke, Angew. Chem. 82, 258 (1970); Angew. 
Chem. internat. Edit. Y, 245 (1970); P. Rademacher, Spectrochim. Acta 
28 A, 987 (1972). 
[I21 P. Rademacher, Acta Chem. Scand. 26, 1981 (1972). 

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) 
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