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Die Photoelektronen-Spektren des 2-Diazopropans (3) und des Didzocycbpentadiens (4) 
zeigen, da8 das oberste besetzte Molekulorbital in 3 und somit im Diammethdn (1) ein 
nicht-bindendes b2(z)-Orbital 1st. 

The Orbital Sequence in Aliphatic Diazo Compounds 

The photoelectron spectra of 2-diazopropane (3) and didzocyc~opciitadrenc (4) show that 
the highest occupied molecular orbital in 3 and thus in diazomethdne (1) is the non-bonding 
orbital b2(z). 

Das erste Ioiiisationspotential der isorneren Verbindungen Diazomethan (1) und 
Diazirin (2) betragt 9.03 C 0.05 eV*-3) bzw. 10.18 5 0.05 eV*.3), wobei das Elektron 
jeweils das oberste besetrte Molekulorbital $HOMO raumt. Die Theorie sagt voraus, 
daB #HOMO = 2b2(7c) im Fall 14) und $HOMO = 3b2(n-) im Fall 24-6) ist, berogen 

C =N=N I N=N 
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auf das in (1) angegebene Koordinatensystem. Eine experimentelle Bestatigung dieser 
Zuordnung fur 1 sowie Hinweise aul die Orbitalsequenz in den von 1 abgeleiteten 
aliphatischen Diazoverbindungen ist, sowohl fur die Interpretation des elektronen- 
spektroskopischen und photochemischen Verhaltens als auch fur die Rolle, welche 
diese Verbindungen bei dipolaren Cycloadditionen spielen, von Bedeutung. In diesem 
Sinne wird hier iiber dic photoelektronenspektroskopische Untersuchung der 2-Diazo- 
propans (3) und des Diazocyclopentadiens (4) berichtet. 
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Die erste Bande im Photoelektronenspektrum von 3 (vgl. Abb. 1 )  weist eine inten- 
sive, dominierende O +  0-Komponente der Schwingungsfeinstruktur und einen 
starken Abfall der Franck-Condon-Faktoren fur Ubergange zu hoheren Schwingungs- 
niveaus des Radikal-Kations 31 im elektronischen Grundzustand auf. Dies deutet 
darauf hin, daB das Molekulorbital #HOMO von 3, dem das Photoelektron ent- 

Abb. I. PE-Spektrum von 2-Diazopropan (3) 
Aufgenommen mit einem Spektrometer PS 16 der Fa. Perkin-Elmer. Die mit ? bezeichneten 
nicdrigcn Banden im Bereich 9- 12 eV sind auf Zersetzungsprodukte von 3 zuriickzufiihren, 
da sie bei wiederholten Aufnahmen an Intensitat gewinnen. Das gleiche gilt fur die Flanke 

von @ bei 8.5 eV. 

Die Schwingungsfeinstruktur-Komponenten bei 8.04 und 8.13 eV sind durch (,v',, v'i) der 
Normalschwinyngen VI, v3 gckennzeichnet (siehe Text) 
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stammt, einen nicht-bindenden Charakter hesitzt, so daR die geometrische Struktur 
von 3+ im elektronischen Grundzustand weitgehend die des neutralen Molekuls 3 ist. 
Dies entspricht aber genau der oben fur 1 erwahnten theoretischen Voraussage 
#HOMO = 2b2(x). da dieses x-Orbital, wie in (3) schematisch dargestellt, eine auf dar 
z-Achse senkrecht stehende Knotenebene hesitzt, die praktisch durch das zentrale 
Stickstoffatom geht (Zahlenwerte der Koeffizienten: EHT-Modell4). Der Einfachheit 
halber wird dieses Orbital fur 1 und 3 kurz mit bz(rr) bezeichnet). Entnimmt man die- 
sem Orbital ein Elektron, so andern sich die x-Bindungsordnungen pCN, pNN und 
mit ihnen die Abstiindc R,,, R" nur wenig: 8pcN - 0.1 86, 8pNN -- tO.160, 
verglichen mit 8pcc = --0.500 bei der lonisation einer x-Bindung. 

0 .743  0.251 - O.G.19 

Betrachtet man in enter Naherung die CNN-Gruppierung in 1 und 3 als unab- 
hangiges Dreimassensystem XYZ, so lassen sich die beiden auf den O+O-Uber- 
gang folgenden Feinstrukturkomponenten der ersten Bandc im PE-Spektrum von 3 
(vgl. Abb. 1) den Anregungen der Normalschwingungen u1 und u3 im Radikal- 
Kation 3' zuordnen (Nomenklatur nach7)): 51 = 1300; "3 ~ 2000 cm 1 ( t50 cm-1). 
Diese Frequenzen unterscheiden sich kaum von dcnen, die man fur das neutrale 1 
beobachtet: 51 = 1170; 53 = 2100 cm 18) .  Aus diesen Werten berechnet man niit 
mx = 12, iny = mz = 14 Atom-Massen die unserem Dreimassenmodell zukoni- 
menden Kraftkonstanten k,, = 8.3, k,, = 14.9 mdyn A-1. Die Beobachtung, daB 
31 und Y3 fur das neutrale System und das Radikal-Kation praktisch gleich sind, 
entspricht der theoretischen Erwartung, da die oben erwahnten kleinen Anderungen 
in den Bindungsordnungen pCN und pNN nur kleine Anderungen 8kcN und 8kNN in 
den Kraftkonstanten erwarten lassen. Bemerkenswert ist, da13 aber umgekehrt aus 
der beobachteten Konstanz von iind 53 nicht auf entsprechend unveranderte 
Kraftkonstanten kcN und k,, geschlossen werden darf. Man iiberzeugt sich leicht, 
da8 V1 und C3 fur das einfache Dreimassenmodell weitgehend unverandert bleiben, 
wenn man kcN und k,, gegensinnig verandert, d. h. k'cN = t h und k'" = 

k,, - h wahlt (vgl. Formeln in7)). Bezogen auf k,, = 8.3, kNN ~ 34.9 mdyn A I 

findet man: h = $2mdynA-1: GI -- 1226, T3 = 2081 cm 1; h = -2nidyn A-1: 

51 = 1062, 53 = 2151 cm 1. Somit kann einzig der SchluR gezogen werden, daR die 
Anderungen in kcN und k" entweder absolut klein odeT gegenlaufig sind. Beide 
Folgerungen verlangen, da8 das Photoelektron einem Orbital entstammt, welches 
eine Knotenebene besitzt, die nahe am Zeiitralatom senkrecht die CNN-Achse 
schneide t . 
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Vergleicht man 1 mit 3 sowie 2 mil Dimethyldiazirin6), so findet man folgende 
Verschiebungen 81 fur 

I R -  H R ~ CH, 81 
- - ~ -- -~ 

I 
R t  I 

9.0 eV 7.9 eV 1 . 1  cV 
R / C = N = N  

N - X  

11 R 
x 

10.2 9.8 0.4 

Der destabilisierende EinfluR der beiden Methylgruppen auf das Orbital bZ(x) 
von 1 ist somit ca. dreimal grol3er als auf 3b2(n-) von 2. Auch dies spricht eindeutig 
fur die getroffene Zuordnung, da S I  ~ 1.1 eV etwa gleich grolj is1 wie fur das Paar 
Athylen (Zv,, = 10.5 eVj/lsobuten (Zv,l = 9.2 eV), fur welches S l  = 1.3 eV beob- 
achlet wird. Somit sollte in grober Naherung der Koeffizient der Linearkombination 
fur bz(x) am Kohlenstoffatom ungefahr gleich groR sein wie der des x-Orbitals im 
Athylen. Wie aus (3) ersichtlich, ist dies der Fall (0.743, verglichen mit 1/1/2 = 0.707 
im Athylen). 

Abschlieljend wird gezeigt, daf3 eine Korrelation der Orbitale von 4 mit jenen von 3 
eindeutig fur die getroffene Zuordnung von b2(7t) zur ersten Bande im Photoelektro- 
nenspektrum von 3 spricht. 

Die fur 4 einzusetzende Orbitalenergie A(b2(7~)) des Basisorbitals b2(7t) erhiilt man 
ausgehend von dem Vergleich von lsobuten mil Fulven9’. Es konnte gezeigt werden, 
dalj die Basisorbitalenergie A(x) == - -  10.3 eV des x-Orbitals der exocyclischen 
Doppelbindung in Fulven um 1. I eV unter ~ ( x )  = --9.2 eV von Isobuten” liegt. 
Wendet man. die gleiche Korrektur fur das Paar 3, 4 an, so erhalt man, ausgehend 
von Iy,, = 7.9 eV fur 3, die Orbitalenergie A(bz(n)) = -7.9 + (-1.1) .= ---9.0 eV 
fur das Basisorbital b2(x) in 4. Dieses Vorgehen la& sich durch den Vergleich (4) 
rechtfertigen, wo gezeigt wurde, da[J induktive Storungen sich auf b2(x) und auf das 
x-Orbital des Athylens gleich auswirken, was in Anbetracht der Gleichheit der 
Koeffizienten der Kohlenstoff 2p-Atomorbitale in1 Athylen und in 1 (vgl. ( 3 ) )  zu 
erwarten war. 

Die Basis-x-Orbitale x(A2), x(B2) des s-cis-Butadienteils in 4 liegen verinutlich bei 
gleichen Energien wie im Fulven, d.h. bei A(z(A2j) ~ --8.8 eV und A(x(B2)) = 

- 11.6 eV (vgl. Korrelationsdiagratnm der Abb. 2). 
Aus Synmetriegrunden konnen nur die semilokalisierten Orbitale bZ(n) der Seiten- 

kette und ir(B2) des Dienteils miteinander in konjugative Wechselwirkung treten. 
Das betreffende Matrixelement ist 

is = (x (B~)  H bz(n)) 2 .C.c . J ’  5) 
9) E. Heilbro/ir?er, R .  Cleiter, H.  Hopj; V. Horiiirng und A .  de Meljere, Helv. Cyhim. Acta 

54, 783 (1971). 
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Abb. 2. Orbital-Korrelationsdiagramm fur 4 
Die Orbitalenergien entsprechen den negativcn Ionisationspotentialen (2) .  Die Energien der 
Basisorbitale des s-cis-Dienteils und der CNN-Seitenkette werden irn Text beschrieben. 

Die Reihenfolge der beiden obersten Orbitale 3b~(x),  1 a2h) ist unsicher 

worin C den Koeffizienten des 2p,-Atomorbitals in Stellung 1 bzw. 4 des Orbitals 
x(B2) und c den entsprechenden Koeffizienten von bz(x) am Kohlenstoffatom der 
CNN-Kette bedeuten, Das Resonanzintegral betragt p’ w -2.4 eV9.10). Je nach 
dem Grad der Doppelbindungslokalisierung im s-cis-Dienteil ist C = 0.500 0.372, 
wobei der letztgenannte Wert einem HMO-Mode11 entspricht. Fur c wurde der 
Wert 0.743 angenommen4) (vgl. (3)). Unter Verwendung dieser GroBen erhalt man 
aus (5) x = -1.33 bis -1.78 eV. Losen des durch A(bz(x)), A(n(B2)) und x defi- 
nierten Eigenwertsproblems liefert die folgenden zur Darstellung B2 gehorigen 
Molekiilorbitale von 4 und die entsprechenden Orbitalenergien: 

~ (3b~(x ) )  = -8.10 eV; 3b~(x)  ~ 0.89 b?(z) ~ 0.45x(B~) 
I 

8.44 eV 0.92 0.39 

~(2b2(x)) = -12.50 eV; 2b2(x) 0.45 b2(n) -+ 0.89 n(B2) (6) 
/ I , 

1i.16 eV 0:39 0.92 

Dies fuhrt zu der im Korrelationsdiagramm der Abb. 2 getroffenen Zuordnung. 
Die bei 11.6 eV auftreteiide Bande im PE-Spektruni von 4 wird in Analogie ZLI den 
Beobachtungen am Fulven, Homofulvenll) und Spirononatetraenlz) einem im 
Funfring lokalisierten  orbital zugeordnet. 
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Zusammenfassend kann somit gesagt werden, daR es sich beim obersten besetzten 
Orbital von 3 und somit auch von 1 urn das b2(~)-Orbital (3) handelt, welches im 
wesentlichen dem nicht-bindenden Orbital eines Dreizentren-n-Systems (Allyl- 
z-System) entspricht. In 4 sind 3bz(x) und laz(T;) zufallig fast entartet, so daR ihre 
Reihenfolge nicht eindeutig festgelegt werden kann. Als Arbeitshypothese wird 
angenommen, daR 3b2(7~) uber 1 a2(7t) liegt . 
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