
HELVETICA CHIMICA *\CTA - L.01. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 63 633 

63. Die optische Aktivitat von chiralen Dienen, Enonen 
und a-Diketonen 

von W. Hug und G. Wagniere 
Physikalisch-chemischcs Tnstitut dcr IJnivcrsitat Zurich 

(5. 1. 71) 

Summary. The ground state and excited states of butadiene, acrolein and glyoxal are calcu- 
lated by thc SCF-CNDO-CI method. The gauche conformers of these molecules, obtained by a 
twist about the formal C-C single bond, havc served as models for the study of the optical 
activity of  dienes, a, /?-unsaturated ketones and u- and /?-diketones. An analysis of the molecular 
orbitals o f  thc ground state and of excited states leads to the conclusion t h a t  the sign of a Cotton 
cffect is determined primarly by  the nodal properties and the helicity of thc ground and excited 
statc orbitals [20]. I n  cyclopentenones the longest wavelength Cotton effect does not obey thc rule 
deduced from the twisted acrolein model. This apparent anomaly is cxplained on the basis of the 
altcrcd nodal properties of cyclopentenoncs as comparcd to  cyclohcxenones. Concerning dimes, 
the comparison of experimental CD. and UV. spectra with the calculated data allows the assign- 
ment of the five lowest Cotton effccts of camphor quinone. It is found that  or-diketones havc 
only two singlctsinglet transitions in the region from 500 nm to 250 nm. In  contrast, the next strong 
U L r .  absorption between 220 nm and 190 nni consists of threc distinct electronic transitions, the 
naturc of which is discussed. These findings arc correlated with the previously calculated [Sl 
symmetry properties and ordering of thc energy levels of the ground state and cxcitecl states 
of planar tvan.5 and cis glvoxal. From these results thc most likely conformations of a number of 
a-diketons arc derived. 

Einleitung. - Aus den1 Vorzeichen und der Grossenordnung des Cottvn-Effektes 
lassen sich weitreichende Schlusse beziiglich der Struktur chiraler Molekeln ziehen. 
Die bisher bekannten Regeln sind auf Grund eines grossen Tatsachenmaterials em- 
pirisch gefunden worden und lassen sich init Hilfe der Quantenmechanik erklaren. 
Bisher sind jedoch die meisten Berechnungen vom Ansatz her auf spezifische Molekel- 
typen beschrankt und gestatten keine sicheren Aussagen uber wesentlich anders 
strukturierte Systeme oder uber hiihere Cottofz-Effekte des gleichen Systems. A1s ein 
klassisches Beispiel finden wir die asymmetrischen gesattigten Ketone. Eine Deutung 
des langwelligsten Cotton-Effektes geschieht nach wohlbekannten Sektorenregeln [I]. 
Die Anwcndbarkeit dieser Sektorenregeln wird jedoch fraglicli im Fall einer starken 
Wechselwirkung zwischen der Carbonylgruppe und einer Doppelbindung. Es er- 
scheint sinnvoll, chirale cc,p-ungesattigte Ketone nicht nur vom Standpunkt der 
isolierten Carbonylgruppe aus zu betrachten, sondern auch vom Gesichtspunkt des 
chiralen Diens. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fur cc-Diketone, wo die beiden 
Carbonylgruppen ebenfalls zu einem Chromophor verschmelzen. 

Die bisherigen Untersuchungen uber chirale Diene, Enone und cc-Diketone (Er- 
gebnisse s. Tabelle 1) haben folgendes gezeigt : 

a)  Die Verdrehung des Diensystems hat sich in cisoiden Dienen wie 2,4-Chole- 
stadien oder .in transoiden Dienen wic 3,5-Cholestadien als das fur den langwelligsten 
;z + z*-Cotton-Effekt entscheidende Asymnietrieelenient erwiesen. Es uberwiegt mei- 
stens den Einfluss benachbarter Asymmetriezentren. Das Vorzeidien dieses Cotton- 
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Effektes wird durch den Schraubungssinn des Diens bestimmt [Z]. Charney [3] hat 
anhand eines einfachen HMO-Modells, welches nur die Doppelbindungselektronen 
beriicksichtigt, eine mit dem Experiment iibereinstimmende Vorzeichenregel fur 
diesen Cotton-Effekt herleiten konnen. Dagegen fuhrt eine umfangreichere Berech- 
nung von Gould & Hoffmann [4] zu abweichenden Resultaten. 

b )  Die fur chirale Diene giiltigen Vorzeichenregeln sind ebenfalls auf die n + n*- 
Cotton-Effekte in nicht-ebenen a,@-ungesattigten Ketonen anwendbar [ 5 ] .  Ausgehend 
von der Oktantenregel haben Whalley [6] und Snatzke [7] anderseits auch eine all- 
gemeine Reziehung zwischen dem Vorzeichen des langwelligeren n + n*-Cotton- 
Effektes und dem Schraubungssinn des Chromophors gefunden. Snatzke hat gezeigt, 
dass benachbarte Substituenten eine untergeordnete Rolle spielen. 

c) Das bisherige experimentelle Material uber nichtenolisierbare cc- Diketone ist 
niclit sehr umfangreich. Insbesondere felilen oft eindeutige Hinweise auf den Schrau- 
bungssinn des Chromophors. In einer ersten theoretischen Arbeit haben wir am Model1 
einer chiralen Glyoxalmolekel die Rotationsstiirke der beiden langwelligsten PZ + n*- 
Cottoit-Effekte berechnet [8]. 

'Labelle 1 Die Vorzetchen der gelnessenen und berechneten Cotton-Effkte des rechtshandzgzn Chromo- 
phorensystems uon Rutadien, Acrolein und Glyoxul (1 = langwelligster Cotton-Effekt) 

Chromophor 
(rechtshandig) 

Cotton-Effektc 

1 2 3 

Butadien trans 

Acrolein trans 

Glyoxal trans 

cis 

CiS 

czs 

+ 
+ 
+ + 

+ 

Die vorliegende Arbeit bezweckt, die optische Aktivitat von Dienen, Enonen und 
a-Diketonen in einem einheitlichen theoretischen Kalimen moglichst quantitativ zu 
untersuchen. Es werden die Rotationsstarken aller im nahen UV.-Gebiet erscheinen- 
den Cotton-Effekte berechnet. Substituenteneffekte werden vernachlassigt, und als 
chirale Modelle dienen uns die aus der Ebene verdrehten Molekeln Butadien, Acrolein 
und Glyoxal. Die Wellenfunktionen werden nach dem semiempirischen SCF-CNDO- 

Tabellc 2. Dze uerwendeten C N I I U -  Parameter 1381 
Ilie Zweizentren-Kumpfintegrale wurden nach Wratten [37] bestimmt, wobei wir die n-z Uber- 
lappung in lokalcn Koordinaten auf 70% reduzicrt haben.  Die Berechnung der Mehrzentren-y- 
Integrale wird an anderer Stelle [38] besprochen. Als Orbitalexponenten haben wir Standard- 

Slater-Exponenten vcrwendet, fur Wasserstoff 1 ,2  

Einzentren-y-Integrale Runipfintegrale 

I s  2 s  2 P  

H 12,848 
c 10,207 
0 13,625 

13,595 
19,965 10,909 
33,181 16,159 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol 54, Fasc 2 (1971) Nr 63 635 

Verfahren [9] ermittelt, welches alle Valenzelektronen beriicksichtigt. Unsere Para- 
meter sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Resultate werden, wo immer moglich, mit 
dem Experiment verglichen. 

Die Berechnung der Rotationsstarke. - Quantenmechanisch findet man fur 
die Rotationsstarke R,,? eines Ubergangs von einem Zustand i in einen Zustand j 
den Ausdruck [lo] 

Das elektrische Ubergangsmoment r wird hier in der Impulsform be1 ecniiet. Uber 
Vor- und Nachteile einer Verwendung des Impulsoperators anstelle des Ortsoperators 
bei der Berechnung von Ubergangsmomenten und Rotationsstarken liegen bereits 
zahlreiche Untersuchungen vor [ll] [12]. Wir weisen vor allem darauf liin, dass sich 
bei der Verwendung des Impulsoperators Feliler in der gegenseitigen Lage des elektri- 
schen cbergangsmomentes r und des magnetischcn Ubergangsmomentes m eher 
koinpensieren als bei der Verwendung des Ortsoperators. Im ersten Fall sind die In- 
tegrale zwischen atomaren Basisfunktionen fur r und m von ahnlicher Form IS]. 
Wert und Vorzeichen von R hangen vom Winkel zwischen r und m ab. Die Rotations- 
starke R wechselt das Vorzeichen bei einem Ubergang dieses Winkels von > 90" zu 
< 90". Die Abweichung von 90" betragt oft nur wenige Grad. Aus einer Berechnung 
mit s:miempirischen Methoden wird die absolute Lage von r und m nur angenahert 
erhalten. Die Ermittlung von r in der Impulsform gewahrleistet jedoch eincn best- 
inoglichen Wert fur das Skalarprodukt der beiden Vektoren . 

Die Aufteihng von R in atomare Beitrage, einschliesslich ihrer numerischen Aus- 
wertung, haben wir an anderer Stelle bereits besprochen [S]. Als atomare Basis dienen 
die 1s-Slater-Orbitale des Wasserstoffs und die 2s ,  29-Slater-Orbitale der Hauptatome. 
Retreffend die 2s-Slater-Orbitale ist zu beinerken, dass sich das Fehlen eines radialen 
Knotens auf die entsprechenden Einzentrenintegrale des Impulsoperators wesentlich 
auswirkt. Die Werte solcher Integrale liegen um etwa 40% unter dem Betrag, den 
man bei Verwendung orthogonalisierter 2s-Funktionen erhalt. Wir haben im folgen- 
den fur die Berechnung dieser Intcgrale orthogonalisierte 2 s-Funktionen verwendet. 

Die Ubergangsmomente zwischen den SCF-CNDO-Molekelorbitalen lassen sicli 
im wesentlichen auf drei Wegen ermitteln : 

a) Verwendung der unter Vernachlassigung der Uberlappung normierten MO ; Ver- 
nachlassigung der Zweizentrenintegrale. 

b) Umnormierung der MO unter Beriicksichtigung der Uberlappung ; Beruck- 
sichtigung aller Zweizentrenintegrale. 

c) Verwendung der MO wie unter a) aber unter Beriicksiclitigung aller Zwei- 
zentrenintegrale. 

Proberechnungen erwiesen, dass der Weg a) nicht zu befriedigenden Kesultaten 
fuhrt . Der Weg b) erfordert einen erheblichen zusatzlichen Rechenaufwand. Die 
unter c) ermittelten Vorzeichen fur die Rotationsstarken stimmen im allgemeinen mit 
den unter b) erhaltenen uberein; der Betrag der Rotationsstarken weicht um etwa 
20% davon ab, was aber die nioglichen physikalischen Sclilussfolgerungen nicht 
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wesentlich beeinflusst. Wir haben hier den vielleicht weniger konsequent inatheina- 
tisclien, aber praktischeren Weg c) verfolgt. 

Es ist im allgemeinen unmoglich, mit einer einzigen aus Grundzustands-MO be- 
stehenden Konfigurationsfunktion einen angeregten Zustand befriedigend zu be- 
schreiben. Bei der Bereclinung von Rotationsstarken komrnt der Konfigurations- 
wechselwirkung ausschlaggebende Bedeutung zu r8] [13]. Zur Ermittlung der Energie 
und Wellenfunktionen der hier betrachteten Molekeln wurden bis zu 120 einfach an- 
geregte Konfigurationen berucksichtigt. Fur die i'bergangsniomente selbst wurden 
alle Iconfigurntionen einbezogen, welche zu einem der in1 folgenden betracliteten 
Singulett-Zustande inindestens 1% beitragcn. 

*4llen Rechnungen haben wir die in Fig. 1 angegebenen standardisierten Bindungs- 
langen und Winkel zugrunde gelegt. 

1,08A" ; 

\ 

1,22i \ 

boo 1,08A" ; 
1,081 i 

Fig. 1. Vcvweizdete standardisierte Hindungslangeu u n d  Bindungswinkel uon .4 crolein 
Dic Geometrien von Hutadien und Glyoxal ergeben sich (lurch den Austausch von Carbonyl- und 

Vinylgruppe 

Der quantitative Vergleich theoretischer Werte fiir Dipolstarke D und Rotations- 
starke R mit experimentellen Ergebnissen ist nicht immer einfach. Vernachlassigt 
man Losungsmitteleinflusse, so lassen sich D und X auf die ubliche Weise aus UV.- 
und 0 . - S p e k t r e n  bestiminen 1141. Oft sind aber fur organische Molekeln nur der 
Maxiinalwert der Extinktion einer Bande (emax) oder der grosste bzw. kleinste Wert 
fiir die ,4bsorptionsdifferenz von links bzw. rechts zirkularpolarisiertem Licht 
(1.1. lmax bzw. [e!, = 3300 A&) angegcben. In vielen Fallen sind keine CD.- sondern 
nur 0RD.-Spektren verfugbar, oder bloss die Amplitude a eines Cotton-Effektes 
(a  = 0,Ol . ( [ a m a x  - [@]min)). Fur die gut untersuchten 1% +n*-Ubergange in 
gesattigten Ketonen gilt nalierungsweise die Beziehung il5j 

a := 40 ' /1&,,,,, . 
Bei bekannter Bandenbreite lasst sic11 aus /k,,,-Werten die Kotationsstarke li 

fiir eine angenomniene Randenform bereclinen [16]. \Vir liaben aus den1 Vergleicli 
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einer grossen Zahl von As,,,-Werten mit ausintegrierten Rotationsstarken gefunden, 
dass fur eine Abschatzung die folgende Beziehung fur Banden, die uber 200 nm ge- 
funden werden, meist gut brauchbar ist : 

rR] m 3 . AE,,, . 

Die von uns in Biot-Einheiten [17] angegebenen Rotationsstarken (1 Biot = 10-40 
cgs-Einheiten) stimmen bis auf einen Faktor 1.08 mit reduzierten Rotationsstarken 
iRj uberein [ 161 

Berechnungen an den Modellsystemen Butadien, Acrolein und Glyoxal. - 
Die drei Molekeln wurden um die formale Einfachbindung aus der trans (8 = 0") in 
die cis-Lage (6 = 180") verdreht (Fig. 2). Fast alle fur den Chemiker wichtigen Molekeln 
haben nicht sehr stark verdrillte Chromophore, und die meisten bekannten experi- 
mentellen Daten beziehen sich auf solche Konformationen. Wir vermuten anch, dass 
fur schwach unplanare Chromophore unsere Wellenfunktionen besser sind als fur 
Verdrillungswinkel nahe 90". Daher richten sich unsere Untersuchungen vorwiegend 
auf den Rereich 0" < 6 < 45" und 135" < 6 < 180". Im Fall 6 90" werden rein 
geometrische Faktoren bei der Berechnung der Rotationsstarken ebenso wichtig wie 
die Cute der Wellenfunktion. Trotzdem haben wir hier bei Glyoxal fur die kurz- 
welligeren Ubergange eine starke Abhangigkeit der Rotationsstarken von den ver- 
wendeten CNDO-Parametern gefunden. 

I 
9 = 22,5" 

/ / I 
4 = 1575" 

Fig. 2. Die Definition des Winkels  6 und die Lage der Molekeln im Koordinatensystern 

Bei nicht-planarer Konformation besitzt Acrolein die Symmetrie C,. Butadien und 
Glyoxal behalten als einziges Symmetrieelement eine zweizahlige Achse senkrecht zur 
verdrillten Bindung. Eine Spiegelebene, welche die Unterscheidung von n und CT 
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Orbitalen ermBglicht, felilt naturgeniass bei einer chiralen Anordnung der Atome. Die 
in1 planaren Fall zweckmassige Einteilung der Elektronenubergange nach dein Sym- 
metrieverhalten der angeregten Zustande bezuglich einer solclien Ebene ist, streng 
genomnien, nicht mehr zuIassig. Wir haben deshalb auch die phanomenologische Be- 
zeichnung R und K [18] fur die Banden verwendet, die in der planaren Molekel 
1% -+ z*- und ,z -+ n*-Elektroneniibergangen entsprechen. Bei Butadien und Glyoxal 
ist die Unterteilung der Singulettzustande nach dern Synimetrieverhalten beziiglich 
der C,-Achse in A (symmetrisch) und B (antisymmetrisch) moglich. 

a)  In Butadien wurden die beiden langwelligsten K-Banden berechnet. Der Sin- 
gulettzustand mit B-Symmetrie liegt fur alle Winkel 6 am tiefsten. Er zeigt fur den 
gewalilten Verdrehungssinn eine liolie positive Rotationsstarke mit einem Maximum 
iialie der senkrechten Lage der beiden Teilchromophore (Fig. 3 ) .  Fur trans-Diene er- 
geben unsere Rechnungen eine Absorption bei kurzeren Wellenlangen als fur cis- 
Diene. Die Dipolstarke ist fur trans-Diene hoher (Tab. 3 ) .  Die experimentellen Be- 
funde fur optische Aktivitat [2] und Absorptionsintensitat [19] stimmen mit unseren 
Rechnungen uberein. 

- Butadien 
- - - Acrolein 

I I I 1 1  
90 135 7575 168,75 

-100 ' I 
11,25 22,s 45 

Fig. 3. Die Abhangigkeit der Rotationssturken der berechneten Ubergange vona Verdrillungswinkel6 

Der nachsthohere Singulettzustand besitzt A-Symmetrie und eine vergleichbar 
grosse aber negative Rotationsstarke. Aus Symmetriegriinden ist der Ubergang in 
diesen Zustand fur tram--Diene elektrisch dipol-verboten (Tab. 4). Bei einer Ver- 
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drehung des Diens wird er in z-Richtung (Fig. 2 )  erlaubt und erreicht in cis-Lage eine 
dem B-Ubergang vergleichbare Dipolstarke. 

Bezuglich der Winkelabhangigkeit der Rotationsstarken stimmen unsere SCF-CI- 
Resultate rnit denen uberein, die Chamey [3] rnit einer einfachen HMO-Rechnung er- 
halten hat. Ausschlaggebend dafur ist, dass in Butadien die geometrischen Faktoren 
zusammen mit der Polarisationsrichtung das Vorzeichen des Cotton-Effektes der be- 
trachteten Ubergange bestimmen [ZO]. 

Tabelle 3. Energie E (in eV) ,  Dipolstarke D (in Debye2) und Rotationsstarke R (in cgs) der 
berechneten angeregten Singuletlzustande als Funkt ion des Verdrillungswinkels 6. ( E  und D fur 

6 = 0" und 6 = 180" sind gegenuber 6 = 11,25" und 6 = 168,75" nur wenig verandert) 
~ ~~~~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~ 

Butadien Acrolein 

R .1 R K 

6 E D R  E D R  E D R  E D R  

11,25 6,26 21,15 + 19,OO 7,81 0,077 -14,18 3,78 0,643 - 4,74 6,64 15,33 +10,94 
22,5 6,30 20,61 + 3630 7,77 0,331 -28,97 3,80 0,637 - 8,39 6,66 14,81 +21,27 

90,O 6,97 14,81 +108,77 7,67 5,64 -82,88 4,OO 0,532 - 1 3 2  7 2 9  11,03 +52,34 
135,O 6,21 10,56 + 63,78 8,Ol 8,50 -57,65 3,90 0,596 + 6,22 6,61 7,49 +29,52 

45,0 6,52 18,47 + 66,512 7,68 1,43 -55,16 3,87 0,591 -11,03 6,80 12,95 +37,12 

157,5 5,84 9,23 + 40,14 8,17 8,47 -30,29 3,83 0,585 + 4,31 6,33 6,91 +23,94 
168,75 5,40 9,84 + 23,18 7,76 10'20 -16,38 3,81 0,573 + 2,28 6,26 6,510 +14,64 

Glvoxal 
~~ ~ ~ 

A B B 

6 E D R E D R E D R 

11,25 2,97 1,55 -13,59 3,96 0,001 + 4,06 7,09 11,53 + 8,65 
22,5 3,02 1,48 - 26,81 3,97 0,012 +11,17 7,14 10,96 +15,13 
45,O 3,20 1,28 -46,92 3,99 0,084 +28,33 7,28 7,42 +25,76 
90,O 3,73 0,725 -62,35 3,73 0,544 +61,42 7,56 0,44 +16,25 

157,5 3,87 0,081 -27,34 2,93 1,53 +32,91 6,80 3.79 +22.01 
135,O 3,91 0,236 -44,81 3,13 1,24 +54,73 7,08 4,74 +28,10 

168,75 3,84 0,023 - 14,75 2,88 1,64 +16,18 6,72 3,37 +13.76 

Tabelle 4. Die Transformationseigenschaften der elektrischen Ubergangsmomente r und der magneti- 
schen Ubergangsmomente m fur Glyoxal und Butadien 

C,h trans c, (0" < 6 < 180") C," cis 

Glyoxal n +n* , A, r, A rz, m, A, mz 
n -+n* B, m z , m y  B rX. ry, m,, mu B, ry, m, 

jz* } B, r,, ru B rx, ry. m,, my B, r x I  mu n +G* 
Butadien n + n* B, ~ z .  ry B yz, ry, m,, my B, rx, my 

n + Ic* A, mz A rz, in, A, rz 

Wir haben das Spektrum von Butadien fur kleine Verdrillung (trans und cis) auch 
mit der P-Methode berechnet und ahnliche Resultate gefunden. Man erhalt mit 
diesem Verfahren vier angeregte Singulettzustande. Die beiden tiefstliegenden ent- 
sprechen den beiden mit dem CNDO-Verfahren berechneten B- und A-Zustanden. 
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Der B-Zustand besteht vorwiegend aus der Konfiguration, die dein Einelektronenuber- 
gang vom hochsten besetzten Zuni tiefsten unbesetzten MO entspricht (nz + n3). Neben 
der auch ini P-Verfahren vorhandenen Beiniischung der zweiten Konfiguration mit 
B-Synimetrie (ncl + n4) treten bei der CNDO-Kechnung Beitrage von hoherliegenden 
Ubergangen des a-Geriistes hinzu. Sie sind jedoch klein, verglichen mit der Mischung, 
die man in Acrolein odcr gar Glyoxal erhalt, wo ein bzw. zwei freie Elektronenpaare 
existieren. 

b)  Dic K ,  B-ungesattigten Ketone zeigen eine langwellige Absorptionsbande vom 
K-Typ mit einem Maximum zwischen 310 und 330 nni und eine kurzwelligere intensive 
Bande zwischen 220 und 250 nm. Die Winkelabhangigkeit der Rotationsstarken 
beider Randen ist in Fig. 3 dargestellt. Tab. 3 enthalt die weiteren berechneten Gros- 
sen. Dipolstarke, Rotationsstarke und Ubergangsenergie der K-Bande zeigen in 
Acrolein ein ahnliches Verhalten wie fur den Singulettzustand rnit B-Symmetrie in 
Butadien. Die Rotationsstarke ist kleiner, aber ebenfalls uberall positiv. Die Dipol- 
starke ist aucli kleiner, aher fur trans-Acrolcin wieder holier als fur cis. Die Resultate 
sclieinen rnit den experimentellen Befunden fur a,fl-ungesattigte Ketone uberein- 
zustimmen [S]. 

Die Rotationsstarke des Elektronenubergangs, den wir der R-Bande zuordnen, ist 
kleiner als die Rotationsstarken dcr bisher besproclienen Ubergange und zeigt eine 
andere Abhangigkeit von 6. In  der trans-Lage ist sie negativ und damit entgegen- 
gesetzt zur Rotationsstarke des Singulettzustandes der K-Bande. In cis-Stellung der 
heiden Chrornophorenhalften wird sie positiv und dem Betrag nach etwas kleiner. 
Fig. 4 gibt die fur die Winkel 22,5" und 157,5" zu erwartenden CD.-Spektren wieder. 
Das Grossenverhaltnis K (K-Bande)/R (K-Bande) betragt auf der trans-Seite etwa 
- 3,  auf der cis-Seite + 5. Experimentell wird ein ahnliches Verhiiltnis fur die Cotton- 
Effekte der beiden Banden gefunden 1211. Die Winkelabhangigkeit stimmt mit einer 
grossen Menge experimenteller Daten 171 uberein, die in Tab. 5 zusammengefasst sind. 

Tabelle 5. Vevgleich v o n  gemessencu  171 und berechneten j 1 -  Werten dev R-Bande des Acrolein- 
Chvon'lop~lors 

5" 12 0.7 
10" 0,4-2,6 1.4 
20" 1,4-2,4 2,s 
25" 2,04,4 3,1 

Wir wollen nun auf bestimmte Gemeinsamkeiten hinweisen, welche die angeregten 
Zustaiide von Acrolein rnit denjenigen von Butadien und Glyoxal haben. Zwar trans- 
formieren sich im planaren Acrolein weder die n-Orbitale noch das n-Orbital nach der 
Syinmetrie C, wie die n-Orbitale von Butadien oder n-Orbitale von Glyoxal. Diese 
Orbitale von Acrolein konnen jedocli anhand ihrer Knoten entsprechenden Orbitalen 
in den hohersymmetrischen Molekeln zugeordnet werden. Die Knotenverhaltnisse der 
Orbitale nl, n,, n3 und n4 in Acrolein stimmen rnit denen der Orbitale von Butadien 
und Glyoxal uberein. In  der trans-Anordnung dieser Molekeln besitzen nl und 7t3 
a-Symmetrie, n2 und n4 b-Symmetrie, in den cis-Molekeln sind die Symmetrien ver- 
tauscht. T>as hochstgelegene besetzte o-Orbital in Acrolein, iiblicherweise als %-Orbital 
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bezeichnet, ist uber die ganze Molekel delokalisiert. Der Anteil auf dem Sauerstoff- 
atom ist von der Parametrisierung abhangig und liegt zwischen 60% und 80%. Die 
Knoteneigenschaften dieses Orbitals sind gleich wie diejenigen des hochsten besetzten 
+Orbitals in Glyoxal, das a-Symmetrie besitzt. 

Der Singulettzustand, der zur K-Bande von Acrolein gehort, besteht in der 
planaren Molekel vorwiegend aus den Konfigurationen n2 + n3 und ncl + n4, ent- 
spricht also dem tiefstliegenden Singulettzustand mit B-Symmetrie in Butadien. In  
Acrolein ist zusatzlich eine Konfiguration von der Art n -+ o* beteiligt. Der zur 
R-Bande berechnete angeregte Singulettzustand wird hauptsachlich durch die Kon- 
figurationen n -+ n3 (75%) und n + n4 (24%) gebildet. Die Konfiguration n -+ n3 in 
trans-Acrolein zeigt eine pseudo-(a x a)-Symmetrie, also eine Verwandtschaft mit 
dein tiefstliegenden Singulettzustand A in trans-Glyoxal. In  cis-Acrolein finden wir 
dagegen fur dieselbe Konfiguration pseudo-(b x a)-Symmetrie, also eine Ahnlichkeit 
niit dem energetisch tiefstliegenden Singulettzustand der Symmetrie B in cis-Glyoxal. 
Damit ist eine qualitative Erklarung fur die Vorzeichen-Umkehr der optischen 
Aktivitat der R-Bande fur cisoide und transoide Enone gegeben. Die in Acrolein nicht 
symmetrieverbotene Beimischung weiterer Konfigurationen zu n + n3, insbesondere 
n + z4, fuhrt zu einer Verringerung der Rotationsstarken. Dies ist offenbar der Grund 
fur die auch experimentell gefundene relative Kleinheit des langwelligsten Cotton- 
Effektes dieses chiralen Chromophors. 

Es stellt sich die Frage, wie weit die von uns fur Acrolein berechneten Knoten- 
verhaltnisse des %-Orbitals auf chirale Molekeln auch zutreffen. Wir haben deshalb 
die grosseren Molekelbruchstiicke Cyclohex-2-en-1-on und Cyclopent-2-en-1-on be- 
rechnet. Die Knotenverhaltnisse des n-Orbitals in Cyclohexenon stimmen mit den- 
jenigen von Acrolein uberein, diejenigen von Cyclopentenon dagegen nicht. Chirale 
Molekeln, welche das Cyclohexenon-System enthalten, verhalten sich in Uberein- 
stimmung mit den hier berechneten Regeln, Molekeln mit einem Cyclopentenon- 
System dagegen nicht [7]. 

a,  8-ungesattigte Ketone konnen als allgemeines Model1 fiir Verbindungen dienen, 
die eine Gruppe mit doppelbindungsahnlichem Charakter in Konjugation mit einer 
Ketogruppe enthalten. Experimentell werden vorzeichengleiche Cotton-Effekte fur 
Cyclopropyl- [22] [23] und Epoxy-Ketone [23] [24] gefunden. Der Einfluss eines 
Fluorsubstituenten ist ahnlich [25]. Schliesslich zeigen unsere Rechnungen an Glyoxal, 
dass auch der Einfluss einer zweiten Carbonylgruppe in diesem Sinne gedeutet wer- 
den kann. Qualitativ kann man den Einfluss eines solchen Substituenten als eine 
chirale Erweiterung des Chromophorensystems der Ketogruppe rnit einem bestinimten 
Helizitatssinn auffassen, wodurch das Vorzeichen des Cotton-Effektes des n + n*- 
Ubergangs bestimmt wird [ZO]. 

c) x- und b-Diketone sind meist leicht enolisierbar, hydratisierbar oder zeigen 
Acetalbildung [26], so dass eindeutige experimentelle Daten nicht einfach zu erhalten 
sind. Meist ist auch die konformative Lage der beiden Ketogruppen zueinander un- 
bekannt. Die Wechselwirkung der beiden Ketogruppen wurde ausserdem bis vor 
kurzem [8] nicht verstanden. Die Berechnung dieser Systeme ist deshalb von be- 
sonderein Interesse. Wir haben unsere fruheren Rechnungen mit dem hier verwende- 
ten, fiir die Bereclinung von Rotationsstarken besser geeigneten CNDO-Parameter- 

41 
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satz (Tab. 2) wiederholt und auch auf kleine Verdrehungswinkel des Chromophors und 
auf hoherliegende Singulettzustande ausgedehnt. 

Die beiden berechneten langwelligsten Ubergange in a-Diketonen zeigen ein ausser- 
gewohnliches Verhalten. Der Ubergang, der zum Singulettzustand mit Symmetrie A 
gehort, ist fur die planare trans-Molekel am langwelligsten und schwach elektrisch 
dipol-erlaubt ; der Ubergang mit B-Symmetrie ist kurzwelliger und elektrisch dipol- 
verboten (Tab. 4). Auf der cis-Seite haben sich die Auswahlregeln bezuglich elektri- 
scher Dipolerlaubtheit vertauscht. Die berechnete Dipolstarke nimnit denn auch fur 
den A-Ubergang von trans nacli cis ab, wahrend diejenige des B-Ubergangs zunimmt. 
Gleichzeitig vertauschen jedoch beide Ubergange ilire energetische Reihenfolge, so 
dass auf der cis-Seite wiederum der schwach erlaubte Ubergang, diesmal mit B- 
Symmetrie, der langwelligste ist l) .  Fur planare oder nahezu planare Verbindungen 
findet man tatsachlich fur die langwelligste Bande eine grossere Absorption und meist 
weniger Vibrationsfeinstruktur als fur die kurzwelligere [28] 1291, unabhangig davon, 
ob die Molekeln cis- oder trans-Lage der Ketogruppen aufweisen. 

t rans,  14 = 223 

R-1040[cgs] 
301 I 

I I  

- 10 
-20 
-30 

-20 - -I - 30 

B 

I 

A 

A cr ol ein 

Glyoxal 

301 

Alnrn) -30 A(nmJ -30 - 

150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450 

Fig. 4. Die berechneten CD.-Spektren von Rutadien, Acrolein uizd GEyoxal fur 8 = 22,5" (trans) und 
8 = 757,5" (cis) 

Der 4. und der 5. angeregte Singulettzustand von Glyoxal sind nicht dargestellt 

l )  Die von Leonard & Mader [27] und spater von Alder el al. [28] rein phanomenologisch ver- 
wendeten Bezeichnungen A und B fur dic langwelligere bzw. kurzwelligere beobachtete Bande 
sind deshalb ungliicklich. 
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Die Rotationsstarke des Ubergangs mit A-Symmetrie ist fur alle Verdrehungs- 
winkel negativ, diejenige des Zustandes niit B-Synimetrie positiv (Fig. 3 ) .  In  der Nahe 
eines Verdrillungswinkels von 90" haben beide Cotton-Effekte maximale Amplituden. 
In diesem Bereich tritt auch eine Entartung beider Singulettzustande auf, so dass 
sich die entgegengesetzten Cotton-Effekte nahezu kompensieren. Fur ein fast planares 
cis-Dion erwarten wir demnach im langwelligen Bereich zwischen 250 nm und 500 nm 
zwei weitauseinanderliegende, entgegengesetzte Cotton-Effekte, wie sie im berechne- 
ten Spektrum in Fig.4 dargestellt sind. Fig.5 zeigt das gemessene CD.-Spektrum des 
nicht enolisierbaren und gegen Hydratisierung stabilen 5,6-Kampferchinons. Wir 
nehmen an, dass in dieser Molekel durch sterische Wechselwirkung zwischen der 
Methylgruppe an C 1 und der Ketogruppe in 6-Stellung der Chromophor leicht rechts- 
handig verbogen ist. Reihenfolge und Vorzeichen der Cotton-Effekte stimmen mit der 
Rechnung uberein. Fur eine starker unplanare Anordnung der Ketogruppen wandern 
die grosser werdenden Cotton-Effekte naher zusammen, wie dies bei 11,12-Dioxo- 
steroiden experimentell gefunden wird (Tab. 6). 

Unsere Resultate lassen sich fur die Konformationsanalyse des a-Cyclohexandion- 
Systems verwenden. Ring C in 11,12-Dioxosteroiden beispielsweise kann in Losung 
nicht die von starren Dreiding-Modellen geforderte Geometrie aufweisen, da der 
Diketochromophor der bevorzugten Konformation rechtshandig sein muss. Die bei 
einfachen 11-Oxosteroiden auftauchenden Unregelmassigkeiten in ORD. und CD.- 
Spektren [30] durften die gleiche Ursache haben. Longidion und Carbocamphenylonon 
inussen einen Cyclohexandionring mit Bootkonformation besitzen und nicht einen 

Fig. 5. Dasgemessene CD.-und U V.-Spektrum von5,6-Kampferchinon = Chinon des ( -  ) -Kampfers  = 
( I S )  (4R)-I .  7,7-Trimelhyl-bicyclo[2.2.l]heptan-2,3-dion 

CD. : Hexan, 25 "C, 0 , 0 0 5 4 ~ ,  Dichrograph Jouan CD 185 
UV. : Hexan, 25 "C, 0 , 0 0 2 4 ~ ~  Perkin-Elmer 356 
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Tabelle 6. Experimeiatelle Cotton-Effekte und dze abgeleatete Chiralztat des Chromophorensystems 
einigev Daketone 

Verbindung Coffo+t-Effckte Schraubungssinn Literatur 
des Chrornophors 

1 
5,6-Karnpferchinon (+0,45) 484 $f (-0,29) 293 

) r 5 0  ( -0 ,83)  204 

r 

(+1,27) 222 

(+1,47) 193 

IV 
1,ongidion 

[40] 

~ 

v 
3a-Acetoxy-11, 
1 Z-clioxo-methyl- 
cholanat 

(+1,44) 363 Y 

(-4,851 298 

Ac 0.' w 
V l  

3,9-Oxiclo-ll, 12- (+ 2,7) -390 
dioxocholansaure g o 2 "  (-4,2)-300 (+ 1,3) -245 9 

VII 

7-oxiclo-8-isopropyl- 
bicyclo[5.3.0] decan 

1,4-Dimethyl-2,3-diox0-4, ( - 1 , O )  406 1 [31; 

\'I I I 
(+)-(5R)-Spiro[4.4]nonan- 
1,6-d1on 

(+2,4) 315 1' [33]  
(-0,56) 287 
(+6,8) 222 
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Sessel wie bisher angenommen wurde. In einigen Fallen zeigen u-Diketone eine Auf- 
spaltung des langwelligsten Cotton-Effektes [31]. Konformationsanalysen haben er- 
geben, dass in solchen Fallen entweder die Ketogruppen gegeneinander beweglich sind 
oder dass sie annahernd planar fixiert sind und der Molekelrest verschiedene Kon- 
formationen annehmen kann. 

Bezuglich Vorzeichen des Cotton-Effektes und Symmetrie des Singulettzustandes 
haben wir unsere Resultate auch an /%Diketonen uberpruft und den langwelligen Teil 
des CD.-Spektrums von (+)-(5R)-Spiro[4.4]nonan-l, 6-dion zusatzlich mit der CNDO- 
Naherung berechnet [32]. Der tiefste Singulettzustand hat B-Symmetrie und eine 
positive Rotationsstarke, der nachsthohere A-Symmetrie und eine negative Rotations- 
starke. Dies stimmt mit der experimentellen Vorzeichensequenz uberein [33]. Der 
durch die Ketogruppen gebildete Chromophor weist rechtshandige Chiralitat auf. 
Beide Ubergange zeigen n-n*-Charakter. 

Die Rechnung zeigt, dass die zwei tiefsten angeregten Singulettzustande in 
Glyoxal im wesentlichen aus je zwei angeregten Konfigurationen bestehen. Die 
Elektronenubergange erfolgen voni hochsten besetzten o-Orbital nu aus, das beziiglich 
der zweizahligen Achse symmetrisch ist, und vom zweithochsten besetzten o-Orbital 
nb aus, das antisymmetrisch ist. Die beteiligten unbesetzten Orbitale sind n3 und n4. 
Die zwei Konfigurationen n, -+ n3 (87%) und nb  -+ 7c4 (12%) bilden den tiefsten an- 
geregten Singulettzustand mit Symmetrie A in trans- und Symmetrie B in cis- 
Glyoxal. Die Konfigurationen nb  -+ n3 (66%) und n , -+ x4 (33%) bilden den nachst- 
hoheren angeregten Singulettzustand mit Symmetrie B in trans- und Symrnetrie A 
in cis-Glyoxal. Die beiden Singulettzustande A und B sind ebenso wie die Orbitale 
on3)) und ((n4)) fur 6 w 90" entartet. x3 und n4 konnen wir als die Summe bzw. Differenz 
der beiden n*-Orbitale der zwei Ketogruppen I und I1 auffassen. Es ist anschaulich 
einzusehen, dass fur 6 = 90" die Linearkombinationen XI* + n11* und n ~ *  - n11* 

gleiche Energien besitzen. Wie wir im folgenden noch sehen werden, bleibt der Ener- 
gieunterschied zwischen nu und nb fur alle Winkel 6 annahernd konstant, so dass die 
beiden tiefliegenden Singulettzustande A und B ihre energetische Reihenfolge bei 
einem Ubergang von trans nach cis aus Symmetriegrunden vertauschen mussen 
(Fig. 6). 

- - - - - - - - - - - - - n b  

Fig. 6 .  Schematische Darstellung der Einelektroncniibevgange in planaren trans und cis a-Diketonen. 
I n  Glyoxal entsprechen dae x-Orbitale ncQ und n4. 

-- -+ kennzeichnet die Hauptkonfigurationen des tiefsten, -- + diejenigen des nachsthoheren 
angeregten Singulettzustandes 
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Das Auftreten von nur zwei langwelligen Elektroneniibergangen in a-Diketonen 
wird aus der elektronischen Struktur von Glyoxal verstandlich. Es widerspricht dies 
eindeutig dem Bild, welches man aus einer vereinfachten MO-theoretischen Betrach- 
tung erhalt, ausgehend von lokalisierten, nichtbindenden Orbitalen auf den beiden 
Sauerstoffatomen. Solche lokalisierten Orbitale wurden nur sehr geringe Wechsel- 
wirkung durch direkte Uberlappung zeigen 1341 und in Glyoxal zu zwei nahezu ent- 
arteten Molekelorbitalen n', (symmetrisch beziiglich C,) und n fb  (antisymmetrisch 
beziiglicli C,) Anlass geben. Man miisste dementsprechend im langwelligen Teil des 
elektronischen Spektrums von Glyoxal vier Ubergange erwarten, wovon je zwei 
praktisch entartet waren [34] : 

n',  +z, n', +z4 

n',, +3c3 nrb+ 7c4 

Das in Fig. 5 wiedergegebene CD.-Spektrum von 5,6-Kampferchinon schliesst das 
Auftreten nahezu entarteter Ubergange weitgehend aus. Seibold & Labhart [35] haben 
durch Elektrochromiemessungen bewiesen, dass die langwelligste Bande in 5,6- 
Kampferchinon mit Sicherheit aus einem einzigen Elektronenubergang besteht und 
senkrecht Zuni Dipolmoment der Molekel polarisiert ist. Ebenso stimmt die energe- 
tische Lage und die Polarisationsrichtung der zweiten Bande mit der von uns be- 
rechneten A-Bande in cis-Glyoxal uberein. 

u; _ _ _ - - I  +- 
- +  

nb ,$ 
- +  

Fig. 7 .  Schematische Darstelluwg der hoheren n-Orbitale ilz Glyoxal 
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Die grosse Wechselwirkung der n-Orbitale ist vom Standpunkt einer Rechnung 
mit allen Valenzelektronen aus gesehen selbstverstandlich und folgt aus ihrer De- 
lokalisierung uber die Gesamtmolekel [8]. Angenahert konnen wir uns diese Orbitale 
aus den 2$ .-Orbitalen der Sauerstoff- und Kohlenstoffatome aufgebaut denken. Aus 
diesen vier Basisfunktionen konnen wir die in Fig. 7 angegebenen Linearkombinatio- 
nen bilden. In diesen Molekelorbitalen mussen wir sechs Elektronen unterbringen, so 
dass die drei energetisch tiefsten je doppelt besetzt sind. Unsere Rechnungen ergeben 
fur das bezuglich C, symmetrische Orbital n ,  fur trans- und cis-Glyoxal eine wesent- 
lich hohere Energie als fur das antisymmetrische Orbital nb. Der Energieunterschied 
zwischen n,  und nb hangt wenig vom Verdrehungswinkel der beiden Chromophoren- 
halften ab. Fur planares trans-Glyoxal haben wir mit den hier verwendeten CNDO- 
Parametern eine Aufspaltung von 1,85 eV gefunden. Fur planares cis-Glyoxal betragt 
die Aufspaltung nur 1,80 eV. Dies zeigt deutlich, dass die Wechselwirkung nicht durch 
direkte Uberlappung entsteht. Die in UV.-Spektren experimentell gefundene Energie- 
differenz der beiden tiefsten Singulettzustande ist vergleichbar mit diesen Werten. 
Unsere fruher publizierten EH-Rechnungen [8] haben einen Energieunterschied der 
n-Orbitale von 2,71 eV fur planares trans- und und 2,30 eV fur planares cis-Glyoxal 
ergeben. Neulich haben Swenson & Hoffmann [36] ahnliche Rechnungen an Glyoxal 
wiederholt. Sie haben sich auf den Grundzustand beschrankt und sind hinsichtlich der 
Energie und Syrnmetrie der Orbitale ebenfalls zu den von uns angegebenen Resultaten 
gelangt . 

In den hoherliegenden Singulettzustanden von Glyoxal kommen die beschriebenen 
energetischen Verhaltnisse der Orbitale ebenfalls zum Ausdruck. Der dritte angeregte 
Singulettzustand, den wir vollstandig berechnet haben, zeigt im planaren Glyoxal 
Verwandtschaft mit dem tiefstliegenden Singulettzustand von B-Symmetrie in Buta- 
dien. Seine Dipolstarke ist jedoch sehr viel kleiner, besonders fur cis-Stellung der 
Carbonylgruppe. Die Rotationsstarke ist wie in Butadien positiv, aber ebenfalls viel 
kleiner, besonders fur starke Verdrillung des Chromophors. Im planaren cis-Glyoxal 
der Symmetrie C,, besitzt dieser angeregte Singulettzustand B,-Symmetrie. Er wird 
hauptsachlich gebildet durch die Konfigurationen ?c, + z3, z1 + n4 und n,  + ob*. 
gb* ist das tiefste unbesetzte o-Orbital. Bei wenig hoherer Energie liegen zuerst ein 
Singulettzustand mit A,-Symmetrie und dann einer mit B,-Symmetrie. Beide be- 
stehen aus mehreren Konfigurationen vom Typ n + n* bzw. d + z*. Die Zusammen- 
setzung von B, und besonders von A, und B, ist parameterabhangig. Im unplanaren 
cis-Glyoxal der Symmetrie C, mischen sich die Konfigurationen von B, stark mit 
denen von B,. Die Symmetriereihenfolge B-A-B des 3., 4. und 5 .  angeregten Singulett- 
zustandes bleibt jedoch erhalten, und wir erwarten [ZO] dementsprechend im kurz- 
welligeren Teil des CD .-Spektrums wenig verdrehter cis-Diketone mit rechtshandigem 
Chromophorensystem die Vorzeichensequenz plus-minus-plus. Wie Fig. 5 zeigt, wird 
dies experimentell tatsachlich gefunden. 5,6-Kampferchinon weist drei kurzwelligere 
Cotton-Effekte auf, namlich einen positiven bei 222 nm, einen negativen bei 204 nm 
und wiederum einen positiven bei 193 nm. 

Wir danken Dr. J .  Tsibris und Prof. N.  J .  Leonard fur Proben von 2,3-Kampferchinon und 
5,6-Kampferchinon. Dr. E. Charney sind wir dankbar fiir einen Austausch von Resultaten. Die 
Elektrochromiemessungen an den Kampferchinonen wurden von DI. K.  J .  SeiboZd und Prof. 
H .  Labhart ausgefiihrt. Prof. G. Ourisson hat uns einen Teil der Dissertation von P .  Wifz  zukommen 
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lassen, Dr. R. Bucourt ein Muster eines 11,12-Dioxosteroids und Dr. H .  Gerlach eine Probe von 
( -  )-(5S)-Spiro[4.4]nonan-l, 6-dion. Das verwendcte CNDO-Programm wurde von J .  K u h n  
programmiert, und die Berechnungen haben wir am Institut fur Elektronische Datenverarbeitung 
und Operations Research der Universitat Zurich ausgefuhrt. Diese Arbeit wurde vom Schweizeri' 
schen A'atzonaljonds unterstutzt. 
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Zusammenfassung: N-Nitroso-N'-methyl-piperazin (I) lagert sich bei der Bestrahlung in al- 
koholischer Salzsaure in l-Methyl-3-oximino-piperazin (11) um. Dagegen entsteht aus N-Nitroso- 
morpholin (IIIa) unter gleichen Bedingungen N-Acetamidomorpholin (IVa). Acethydrazide des 
Typs IV liegen bei Raumtemperatur als Gemische zweier Rotamerer vor, deren Verhaltnis stark 
Iosungsmittelabhangig ist. In (CD,),SO wurden Koaleszenztemperaturen und freie Aktivierungs- 
enthalpien der Rotation um die CO-N-Bindung bestimmt. 

N-Nitrosamine sind photochemisch ausgelosten Umlagerungsreaktionen zugang- 
lich : In Gegenwart eines Protonendonators werden dabei substituierte Amidoxime 
und das dem Nitrosamin zugrunde liegende Amin erhalten [l]. Diesem Schema folgt 
z. B. N-Nitroso-N'-methyl-piperazin (I) [2]  ; die Konstitution des resultierenden 
Amidoxims I1 ist durch Analysenresultate, spektroskopische Daten (NMR., IR.) 
sowie die positive FeC1,-Reaktion gesichert. 

AN-OH 

CH,-Nr'N--NO ~ C,H,OH/HCl ___ ..-- CH,-N/-\NH 
L/ h v  LJ 
1 P I  I1 

C,H,OH/HCl 
R-NO -----+ R-NH-COCH, t-- R-NH2 

111 IV V 

H3C, 
c:  R = N- A 

u H3C' 
a : R = O  N- 

Einen von diesem Schema abweichenden Verlauf nimmt die Reaktion mit 
N-Nitrosomorpholin (IIIa) [3] : In athanolischer Losung enthaltend 1,l Aquival. HC1 
wird neben Morpholin eine kristalline Neutralsubstanz der Summenformel C,HI2N,O, 
gebildet. 

Das NMR.-Spektrum zeigt in (CD,),SO bei 36" Signale in den Bereichen 
8,2 - 9,0, 3,s - 3,8, 3,6 - 2,9 und 1,7 - 2,0 ppm im Intensitatsverhaltnis 1:4:4:3. 
Lage und Intensitat der Multiplette bei ca. 3,65 und 2,75 ppm schliessen eine Struktur 




