
sie bei f 5 a )  und ( 5 6 )  zu einem Signal zusammenfallen. Die 
2-Trilluormethylgruppe in ( 5 d )  bewirkt eine Verschiebung 
des AB-Quartetts nach 6 =  6.52 und 6.79. 

(4 )  

Tabelle 2. Dargestellte 4-Dialkylaminopyridine f 4 )  und ( 5 )  [a]. 
-- 

Verb. R Ausb. Kp FP 
["/.I [ ~C/rorr] [ CI 

64-6610.2 
77-7810.2 

7810. I 
6&68/0.2 
63410.2 
78-7910. I 

73 
75.5 

[a] Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen. 

Bei der Umsetzung von 1,3-0xazinonen mit elektronenrei- 
chen Mehrfachbindungen bestimmt ihr Dien-Charakter den 
Reaktionsverlauf, wahrend bei 3,l-Benzoxazinonen daneben 
noch das Anhydrid-System aus Carbonsaure und lmidsaure 
eine wichtige Rolle ~pielt' '~. Die beobachtete Regiospezifitat 
entspricht einem AngriNdes Nucleophils aufdie C=N-Gruppe 
dieses Systems. 

2-trrt.-Buryl-4-methyl-l J-oxazind-on ( 3  c )  
105 g 3-Pivaloylaminocrotons;iurelthylester ( I  c) werden 3 h 
auf einem 270°C heiDen Metallbad erhitzt, wobei der entste- 
hende Athylalkohol iiber einen Luftkiihler abdestilliert. Hoch- 
vakuumdestillation ergibt 49 g (60 %) farbloses 01. 

4-Diathylamino-2-tert.-butpl-3,6-dimrthyl-ppridin ( 4  c) 

Zu 3.348 ( 3 c )  in 20ml Ather werden bei Raumtemperatur 
2.5 g N,N-Diathyl-I-propinylamin in 10 ml wasserfreiem Ather 
getropft. Nach 4 h Riihren extrahiert man rnit 1 N HCI, neutra- 
lisiert die waDrige Phase rnit l N KOH, extrahiert rnit Ather 
und trocknet uber MgS04. Nach Entfernen des Losungsmittels 
wird im Hochvakuum destilliert ; Ausbeute 3.05 g (65 YO). 

Eingegangen am 26. Oktober 1973 [Z 9451 
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Struktur und Spin-Multiplizitat eines [4]Annulen- 
Systems ['I 

Von Giinrher Luurr, Claus Muller, Karl- Wilhelm Schultr, Armin 
Schweiy und Adorf Krrhd' f  
Wir haben das Photoelektronen(PE)-Spektrum (Abb. 1 ; MeD- 
temperatur 1 10 C) des Cyclobutadien-Derivatslz1 ( I )  erhal- 
ten. Die Zuordnung der beiden ersten Banden folgt aus relati- 
ver lntensitat (a: @ = 1.2 : 2), Form und Lage (zum Vergleich: 
8.19eV in (2) und 8.23eV in ( 3 ) )  der B a n d e a .  Bande @ 
ist in Einklang mit CNDO/S- und MINDOj2-Rechnungen 
sowie den Ergebnissen einer semiempirischen LCMO-Betrach- 
tung (vgl. im folgenden unter 1.) einer o-Ionisation zuzuschrei- 
ben. 

I n-MO 

7 8 9 10 11 12 -- IP lev1 rn 
Abb. I .  Photoelektronenspektrum von ( I )  rnit Interpretation. 

Anhand unserer Befunde konnen nunmehr einige fundamenta- 
le Fragen nach der Struktur (siehe unter l .  und 2.) und Spin- 
Multiplizitat (siehe unter 3. und 4.) dieses [4]Annulen-Systems 
beantwortet .werden: 
1. ( I  ) besitzr - andrrs als die Donor-Accepror-substitrrierten 
CyclobutadienelQ] - ein cjclisch-konjugiertes n-System. Dies 
ergibt sich anhand der LCMO-Methode, wonach 1c2 als anti- 
bindende und n, als bindende Linearkombination von zwei 
lokalisierten Olefin-x-Basis-MOs aufgefaDt werden. Aus den 
gemessenenIs1 MO-Energien (n2= -6.89 eV in (I) und n= 
-9.01 eV in ( 3 ) )  folgt fur die Wechselwirkung der beiden n- 
Basis-MOs in (I): H,,= -2.12 eV. Geht man davon aus, 
daB in Cyclobutadien nur 72 dieser Wechselwirkung 
iiber die neu gekniipften Bindungen erfolgt, so ergibt sich mit 

['I Prof. Dr. A. Schweig. Dipl.-Chem. G. Lauer. Dipl.-Chem. C. Miiller 
und Dip].-Chcm. K. W. Schulte 
Fachbercich Physikalische Chemie der Universitat 
355 Marburg. biegenstrasse I2 
Prof. Dr. A. Krebs 
Organixh-chemisches lnstitut der Universitat 
69 Heidelberg I .  Im Neuenheimer Feld 7 
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IBZI experimentell berechnet 

Abb 2. Fur f / )  gemessene und fur rechteckiges ( I . ~ ~ s A / I . ~ ~ ~ A I I " )  Singu- 
lett(S)- sowie quadrafisches (1.425 Al ' l l I  Tr~plelf(T)-Cyclobutadien relativ zu 
den Molekul-Grundzustandsenergien berechnete lonen-Energien. Die A bnah- 
me der D(n,)-Energie in ( I J  gegenuber Cyclobutadien (.sl.SeV) is1 cine 
Folge der Alkylsubstilufion. 

0.72 H,,=2cZ p, (c=0.7, wobei c den 2p,-AO-Koeffizienten 
im Basis-MO bezeichnet) f i r  das Resonanzintegral der neu 
gebildeten x-Bindung pnn= - 1 .6 eV (zum Vergleich : p.,, der 
zentralen C-C-Bindung in Butadien = - 2.4 eV16s], p, einer 
aromatischen C-C-Bindung = - 3.0f0.2 eVl4]). Daher er- 
warten wir die n,-Ionisation bei 9.01 +2.12= 11.1 eV[']. Das 
energiereiche n2-MO erklart die guten Donor-Eigenschaften 
tetraalkylsubstituierter Cyclobutadiene[81. 
2. ( 1 )  besitzt - abweichend oon fruhrrer V e r m u t ~ n g ' ~ ]  - rin 
durch die Schwrfdatome rrnbeeinjluJtes [I]Annulen-n-System. 
Diesgeht ausderguten Ubereinstirnmungder n-Schwefel-loni- 
sation bei ( 1 )  bis (3) und dem Ausschlua transannularer 
n/n-Wechselwirkunggn in (2)I3I hervor. 
3. ( 1  ) liryt im Sinyrtlrtr-Molekulgrundzustand uor. Dieses Er- 
gebnis folgt aus dem Vergleich der gemessenen Ionenenergien 
fur ( I )  (vgl. Abb. 1) mit den berechneten"'] Ionenenergien 
bei Ionisation des Cyclobutadien-Singulett(S)-Grundzustands 
SO einerseits und des Cyclobutadien-Triplett(T)-Grundzustan- 
des To andererseits (Abb. 2). 
Fur T-Cyclobutadien sollten zwei n-Ionisationen - entspre- 
chend den Dublett(D)- und Quadruplett(Q)-Ionenzustanden 
D(nz) und Q(x I )  - im Bereich niedriger lonisierungspotentiale 
zu beobachten sein. Experimentell wird fur ( I )  nur eine n-loni- 
sation [ Bande a, entsprechend dem Dublett-lonenzustand 
D(n2)] in diesern Bereich, wie fur S-Cyclobutadien zu erwarten 
ist, gefunden. Dernnach liegt ( 1  ) im Singulett-Molekiilgrund- 
zustand vor. Nach diesen neuen Befunden sollte die PE- 
Spektroskopie, auch fur unsubstituiertes Cyclobutadien, die 
am besten geeignete Methode zur Klarung des Multiplizitats- 
problems sein. 
4. Der Triplett-Zustand TO con ( 1 )  isr bei 110-C nehrn drm 
Singulrtt-Zustund SO nicht nuchweislich populiert. Dieses Ergeb- 
nis folgt aus dem Fehlen einer Schulter - entsprechend dem 
Q(n I)-lonenzustand - an der Flanke hoherer lonisierungspo- 
tentiale von Bande 0. 
Nach unseren Befunden besitzt ( I )  ein unverfalschtes, alkyl- 
substituiertes [4]Annulen-x-System in elektronischem Singu- 
lett-Grundzustand. 
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Mehrkernige Oxofluoro-Anionen von M~lybdan(V)[**~ 

Von Rainrr Marrrs und Gerhard Lux[- ]  
Als einziges Oxofluoro-Anion von Molybdan in der Oxida- 
tionsstufe + 5 ist bisher MoOFi-  bekannt['! Durch Umset- 
zung von MoC15, gelost in Tetrahydrofuran oder Wasser- 
Athanol-Gemischen, mit wiiDrigen Losungen von Alkalime- 
tallfluoriden haben wir jetzt die neuen Oxofluorornolybdate(v) 
(NH4)2M002F3 ( l ) ,  NHsMo02F2.H20 ( 2 )  und 
N(CHJjMoO2F2 (3) erhalten. Wegen der Moglichkeit zur 
Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen sollten sich diese 
Verbindungen strukturell von den entsprechenden Molybdan- 
(vi)-Verbindungen unterscheiden, bei denen ausschliefilich 
uber Ecken verknupfte Koordinationspolyeder (Oktaeder) ge- 
funden wurden12. 31. Die groDe Zahl stark elektronegativer 
Liganden laDt eine besonders starke Metall-Metall-Wechsel- 

loo0 600 200 
12:511 -- 9 [cm-'I 

Abb I. IR- la) und Raman-Spektrum lb) von NH,MoO,F,.H:O ( 2 )  

~- 
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