
Diese Ergebnisse lassen darauf schlieOen, daI3 die maximalen 
,,4-31 G"-Bindungsdifferenzdichten der Tabelle 1 in den kriti- 
schen Bindungen C=N und C-C um nicht mehr als 0.2 e/A3 
verfalscht sind. Demnach sind aber die entsprechenden experi- 
mentellen Dichten sehr wahrscheinlich fehlerhafter als ange- 
nommen (0.07 e/A3). Die zu groI3en experimentellen Werte 
konnen moglicherweise mit fehlerhafter Skalierung erkliirt 
werden[']. 

Unsere Befunde fordern dazu heraus, berechnete und experi- 
mentelle Differenzelektronendichten noch an einer Reihe wei- 
terer Beispiele zu vergleichen, um ihre Genauigkeit besser 
auszuloten. Ein ermutigender Schritt in diese Richtung ist 
der hier erbrachte Nachweis der recht guten (wenn auch noch 
nicht optimalen) Qualitiit der mit Lertretbarem Aufwand be- 
rechneten ,,4-32 G"-Differenzdichten. In Abbildung 2 sind die- 
se Dichten (statisch und dynamisch) fur TCNE perspekti- 
v i ~ c h [ ~ ]  wiedergegeben. Entsprechende Darstellungen von ex- 
perimentellen Differenzdichten sind bisher in keinem Fall ver- 
wendet worden. 
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Eine okonomische Basis fur Differenzelektronendichte- 
berechnungen [**I 

Von Hans-Lothar Hase und Armin Schweigy] 
Experimenlelle 1)irrerenzelektronendichten liegen schon fiir 

groBe, vielatomige Molekiile vor. Fur solche Systeme sind 
RHF(Restrictcd I lartree-Fock)-Rechnungen bishcr nicht miig- 
lich. Rcchnungen mit drastisch beschriinkten Basissiitzen sind 
deshalb unvermeidbar. Wir schlagen hicr cine solche Basis 

[*I Prof. Dr. A. Schwcip, Dr. 13.-L. Ilase 
kachbercich I'hysikalische Chcrnie dcr I 'ni\ ors i ta t  
Auf den Lahnbergen, D-3550 .Marburg 

[**I 4. Mittoilunp der Keihe ,,VergIeich p n c s s e n c r  und hzrechneter klektro- 
nendichten". Sonderforschuiigshereich I27 (,.Krislallstriiktiir und Chcrnische 
Hindunp") dor Ilcutschen 1orsL.hungspemcinsehaft. 3. Mittcilung: [ I ] .  

vor, die fur Ilicyan 7u Ergebnissen von ,,nahe7u R€IF"-Quali- 
tiit fuhrt und daher auch fur Differen7dichtcrechnungcn an 
groRen Molekulen vielversprechend erscheint. 

Wie ein Vcrgleich zeigte"', sind die ,.4- 31 G"[21-Diffcrenz- 
dichtcn von Dicyan (NCCN) gemcsscn an den ,,nahezu RHF"- 
Dichten"' von ubcrraschend guter Qualitiit. Es trcten aber 
Abweichungen in den maximalen Bindungsdifferen7.dichten 
(0.2e/A3)und in der dctaillierten Form der Ilichten (vgl. Abb. 
1 )  auf. Zur Korrektur haben wir versuchsweise die ,,4-31 G"- 
Basis durch Zufugen von beschriinktcn SiitLen von Atom- 
oder Binduiigspolarisationsfunktioncn (im folgenden als AP 
bzw. BP abgekiirzt) erweitert. Explizit wurdcn vier Hasissiitzc 
getcstet: S'r0-3G141 ( A ) ,  4 31 G (B) ,  4431 G + A P  [AP: sechs 
d-Funktionen an jcdem Atom"'] (C') und 4431 G + B P  [BP: 
jc eine s- und zwei p-Funktionen in der Mitte jeder Bindung"'] 
( D ) .  

A 

B 

C 

D 

E 

N C C N 
Ahb I. Borechneto Differoi i ic lcki l - i ,n~i i~l i~l i rcr i  dc\  l)ic>,iii\ I \ C  < N )  fur tunf 
\crschiedcne Uasissat7e. S T 0 - 3 G  (A1. 4 31 G iB) .  4 31 G i AI' (6.1. 
4 31 <; t U P ( D )  tind l I Z + A I ' ( t )  [31 llohcnlinicn i rn  Ahatand \ o n  0.1 c A'. 
pnsitive I inien 1 ... fur I;), 
Nullinie ( . .  fur A bia I) tind hir E )  

l.abellc I. Maxima in den L)iffercn/dichtcn \ o n  Dicyan (NC'CN) 

1. ncgarire Linien ( fur .A bis D und 

- .- - . - __  - ~~. 

Basissatze Maxima in den Diffzrenzdichten [e, A'] 
C-N C ~ C Finsarnes 

Llektronenpaar 
~~ 

A STO-3 G 0.1 0.1 I .0 
B 4-31 G 0.8 0.4 1.1 
C 4-31 G + A P  0.9 0.5 1.1 
D 4-31 G A B P  1.1 0.6 1.1 
E DZ + AP I .o 0.6 1.1 

~~~~~~ 

In Abbildung 1 sind Schnitte durch die damit erhaltenen 
statischen Differenzelektronendichten A-D gelegt und zum 
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Vergleich auch durch die entsprechende ,,nahezu RHF"- 
Dichte (E) .  Tabelle 1 enthalt die maximalen Differenzdichte- 
werte in den Bindungs- und Elektronenpaarbereichen. Danach 
sind die ,,4431 G + B P -  und ,,nahezu RHF"-Ergebnisse prak- 
tisch identisch. Es ist besonders beachtenswert, daD die hier 
berechneten Differenzdichten hoher Qualitat mit nur 45 Basis- 
funktionen anstatt 60 wie fur die ,,4-31 G+AP"-Basis (C)[61 
erhalten worden sind. Aufgrund dieser Befunde diirfte es vie1 
okonomischer und niitzlicher sein, fur Differenzdichterechnun- 
gen Polarisationsfunktionen vom Bindungstyp (BP) anstatt 
vom Atomtyp (AP) zu verwenden, wenn Dichten hoher Quali- 
tat fur groBe Molekule ermittelt werden sollen. 
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[ l ]  H.-L. Hase, K.-W Schutre, A .  Sdiit.ric/, Angew. Chem. 8Y. 263 (1977); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, Nr. 4 (1977). 

121 R. Ditchfield, W J .  Hehre, J .  A .  Popk ,  J. Chem. Phys. 54, 724 (1971). 
131 A .  D .  McLeun, M .  Yoshimine: Tables of Linear Molecule Wave Functions, 

IBM 1967; F .  L. Hirshfeld, Acta Crystallogr. 827 ,  769 (1971). 
[4] W J .  Hehre, R .  F .  Stewart, J .  A .  Pople, J. Chem. Phys. 51, 2657 (1969). 
[ 5 ]  Der Satz von sechs d-Funktionen (d,,, d,,, d,,, d,,, d,, und dyL) enthalt 

nur fiinf ,,echte" d-Funktionen, die sechste (dxx + d,, + d,7) ist eine zusitz- 

161 

liche s-Funktion. Die Exponenten wurden einer Arbeit von B. Roos 
und P. Siegbohn, Theor. Chim. Acta 17, 199 (1970), entnommen. - Die 
beiden verwendeten p-Bindungsfunktionen sind die px- und die p,-Funk- 
tion. Die Exponenten der CC-Bindungsfunktionen stammen aus einer 
Arbeit von R. J .  Boenker und S .  D. Peyrimhoff;  Chem. Phys. 9, 75 
(1975). Die Exponenten der CN-Bindungsfunktionen wurden anhand 
der CC-Exponenten und der mittleren 2s- oder 2p-Kohlenstoff- a(C) und 
-Stickstoff-Exponenten a(N) nach a(CN)= [a(CC)+a(NN)]/2 und 
a(")= [a(N)/a(C)]. a(CC) abgeschatzt. - Alle Rechnungen wurden mit 
dem POLYATOM-Programmsystem (QCPE, Nr. 199) fur die experimen- 
telle Geometrie [C.  K .  Moller, J .  P. Sroiche/f; Can. J. Phys. 82, 635 
(1954)] durchgefiihrt. Ein Hinweis von Prof. W H .  E. Schwnrz, Bonn, 
auf die Niitzlichkeit von Bindungspolarisationsfunktionen sei mit Dank 
erwihnt. 
Die Basissitze A ,  B, C bzw. D enthalten 60 (20), 80 (36), 104 (60) bzw. 
89 Gaussfunktionen (kontrahiert zu 45 Basisfunktionen). 

Decarboxylative Dehydratisierung von P-Hydroxycar- 
bonsauren nach dem Schema der Redox-Kondensation : 
Eine neue Olefinsynthese 

Von Johunn Mulzer und Gisela Briintrupl*l 
p-Hydroxycarbonsauren (1) sind nach GI. (A) durch Addi- 

tion von Carbonylverbindungen an Dilithiumsalze von Car- 
bonsauren in groDer Variationsbreite und guten Ausbeuten 

zuganglich[". Die decarboxylative Dehydratisierung von ( I  ) 
nach GI. (B) fiihrt zu den Olefinen (2), so daB die Kombina- 
tion von (A) und (B) eine attraktive Alternative zur Wittig- 
Reaktion eroffnet. 

(A ) 

83 9' 
HO-C -C-C OzH 

I I  
R4 R2 

(1) 

R3, ,R' 

R4 R2 
( 1 )  + X + ,C=C, + COz + X.HzO (B) 

(2) 

Je nach Art des wasserentziehenden Agens X kann GI. 
(B) in zwei Varianten I und I1 realisiert werden. So laBt 
sich z. B. mit X=Dimethylformamid-acetal die H 2 0 -  und 
COz-Abspaltung in einem Reaktionsschritt erreichen (Variante 
I[']); X = Arensulfonylchlorid iiberfuhrt (1 ) hingegen zuniichst 
in sein b-Lacton, aus dem erst in der Hitze unter CO z-Eliminie- 
rung (2) erhalten wird (Variante IIE3'). 

Wir berichten iiber ein neues Verfahren fur Variante I nach 
dem Schema der Redox-Konden~ation~~]. Als Agens X verwen- 
den wir das Addukt aus Triphenylphosphan und Azodicarbon- 
sa~re-diethylester[~~, das die Elemente des nach GI. (B) freiwer- 
denden HZO im RedoxprozeD (C) exergonisch bindet. 

( C )  
HzO + EtOZC-N=N-COzEt + PPh3 - 

EtOZC-NH-NH-COzEt + O=PPh, 

Von besonderem Vorteil hierbei sind die schonenden Reak- 
tionsbedingungen (alle in Tabelle 1 angegebenen Umwand- 
lungen ( 1 ) - ( 2 )  sind schon bei 0°C in wenigen Sekunden 
beendet), die miihelose Aufarbeitung (es entstehen nur nicht- 
fluchtige und somit leicht abtrennbare Begleitprodukte) und 
die wohlfeilen Reagentien (Azodicarbonsaureester kann aus 
Hydrazin, Chlorameisensaureester und einem Oxidationsmit- 
tel einfach in groDen Mengen hergestellt werdenC6]). Die volle 
Anwendungsbreite, die Stereochemie und der Mechanismus 
der Reaktion werden noch untersucht. 

Tabelle 1.  Beispiele fur die Darstellung von P-Hydroxycarbonsauren ( I )  nach GI. (A) bzw. von Olefinen ( 2 )  nach GI. (B/C) 
_. . - ____- - - -  _ _ ~  - - - 44- - -~ 

( 1 )  ( 2 )  
Kp rC/Torr ]  Fp  I"C1 Ausb [ X I  

_______- - -~ 

R L  = R 2 = R 3  = H ,  R4=CtiH5 9cL9 1 70 6&70/10 
R' = R2 = R3 = H, R4 = p-C6H4CI 92 94 70 60-70/10 
R ' = R 2 = R 3 = H ,  R4=p-C6H4CH3 94-95 75 6&70/10 
R ' = R 2 = R 3 = H ,  R4=rran~-CH=CHCbHs 77-78 80 ScL90/l0 
R' = R 2  = R3=H, R4=CHZC6HS 9 0  91 30 65-751 I0 
R ' = R 3 = H ,  Rz=CH3,  R4=2 2-Diphenylcyclopropyl 11cL120/5 10 0 1  50 [a1 

0 1  [d, C] 

70 
65 
70 
65 
60 
75 Cbl 

55 [dl 

[a] Diastereomerengemisch. [b] cis-trails-Gemisch. [c] ( I  g i wurde durch Diels-Alder-Addition von 1 -Acetoxybutadien an Methacrylsiure und basekatalysierte 
Hydrolyse in 40% Gesamtausbeute erhalten. [d] Als TCNE-Addukt (Zers. > 200°C) isoliert und charakterisiert (NMR, IR). 

- ~- 

[*] Dr. J. Mulzer, G. Bruntrup 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2 

Arbeitworschrijt : 

Zu 3.0mmol ( I  a)  in 3ml getrocknetem Tetrahydrofuran 
(THF) unter Inertgas gibt man bei Raumtemperatur unter 
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