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

von W.Hug und G. Wagniére
Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich

(5.1.71)

Summary. The ground state and excited states of butadiene, acrolein and glyoxal are calcu-
lated by the SCF-CNDO-CI method. The gauche conformers of these molecules, obtained by a
twist about the formal C—C single bond, have scrved as models for the study of the optical
activity of dienes, a, f-unsaturated ketones and «- and ﬁ»diketones. An analysis of the molecular
orbitals of the ground state and of excited states leads to the conclusion that the sign of a Cotton
cffect is determined primarly by the nodal properties and the helicity of the ground and excited
state orbitals [20]. In cyclopentenones the longest wavelength Cotton effect does not obey the rule
deduced from the twisted acrolein model. This apparent anomaly is explained on the basis of the
altered nodal properties of cyclopentenones as compared to cyclohexenones. Concerning diones,
the comparison of experimental CD. and UV. spectra with the calculated data allows the assign-
nment of the five lowest Cotton effects of camphor quinone. It is found that a-diketones have
only two singlctsinglet transitions in the region from 500 nm to 250 nm. In contrast, the next strong
UV. absorption between 220 nm and 190 nm consists of three distinct electronic transitions, the
nature of which is discussed. These findings arc correlated with the previously calculated [8]
symmetry properties and ordering of the energy levels of the ground state and cxcited states
of planar trans and cis glvoxal. From these results the most likely conformations of a number of
a-diketons arc derived.

Einleitung. — Aus dem Vorzeichen und der Gréssenordnung des Cotton-Effektes
lassen sich weitreichende Schliisse beziiglich der Struktur chiraler Molekeln ziehen.
Die bisher bekannten Regeln sind auf Grund eines grossen Tatsachenmaterials em-
pirisch gefunden worden und lassen sich mit Hilfe der Quantenmechanik erkldren.
Bisher sind jedoch die meisten Berechnungen vom Ansatz her auf spezifische Molekel-
typen beschriankt und gestatten keine sicheren Aussagen tiber wesentlich anders
strukturierte Systeme oder iiber hohere Cofton-Effekte des gleichen Systems. Als ein
klassisches Beispiel finden wir die asymmetrischen gesittigten Ketone. Eine Deutung
des langwelligsten Cofton-Effektes geschieht nach wohlbekannten Sektorenregeln [1].
Die Anwendbarkeit dieser Sektorenregeln wird jedoch fraglich im Fall einer starken
Wechselwirkung zwischen der Carbonylgruppe und einer Doppelbindung. Es er-
scheint sinnvoll, chirale «,f-ungesittigte Ketone nicht nur vom Standpunkt der
isolierten Carbonylgruppe aus zu betrachten, sondern auch vom Gesichtspunkt des
chiralen Diens. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir «-Diketone, wo die beiden
Carbonylgruppen ebenfalls zu einem Chromophor verschmelzen.

Die bisherigen Untersuchungen iiber chirale Diene, Enone und a-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 wie 3, 5-Cholestadien als das fiir den langwelligsten
7 > m*-Cotton-Effekt entscheidende Asymmetrieelement erwiesen. Es iiberwiegt mei-
stens den Einfluss benachbarter Asymmetriezentren. Das Vorzeichen dieses Cotton-
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Effektes wird durch den Schraubungssinn des Diens bestimmt [2]. Charney [3] hat
anhand eines einfachen HMO-Modells, welches nur die Doppelbindungselektronen
beriicksichtigt, eine mit dem Experiment iibereinstimmende Vorzeichenregel fiir
diesen Cotton-Effekt herleiten kdnnen. Dagegen fithrt eine umfangreichere Berech-
nung von Gould & Hoffmann (4] zu abweichenden Resultaten.

b) Die fiir chirale Diene giiltigen Vorzeichenregeln sind ebenfalls auf die 7 - 7*-
Cotton-Effekte in nicht-ebenen «, f-ungesittigten Ketonen anwendbar [5]. Ausgehend
von der Oktantenregel haben Whalley [6] und Snatzke [7] anderseits auch eine all-
gemeine Beziehung zwischen dem Vorzeichen des langwelligeren # - z*-Cotton-
Effektes und dem Schraubungssinn des Chromophors gefunden. Swnaizke hat gezeigt,
dass benachbarte Substituenten eine untergeordnete Rolle spielen.

¢) Das bisherige experimentelle Material {iber nichtenolisierbare «-Diketone ist
nicht sehr umfangreich. Insbesondere fehlen oft eindeutige Hinweise auf den Schrau-
bungssinn des Chromophors. In einer ersten theoretischen Arbeit haben wir am Modell
einer chiralen Glyoxalmolekel die Rotationsstirke der beiden langwelligsten # = 7*-
Cotton-Effekte berechnet [8].

Tabelle 1. Die Vorzeichen der gemessenen und bevechneten Cotton-Effekte des vechishdandigen Chromo-
phorensystems von Butadien, Acvolein und Glyoxal (1 = langwelligster Cotton-Effekt)

Cotton-LEffekte

Chromophor
(rechtshindig) 1 2 3
Butadien trans + —
cis + —
Acrolein trans — +
cts + +
Glyoxal trans - + +
cis + - +

Die vorliegende Arbeit bezweckt, die optische Aktivitdt von Dienen, Enonen und
o-Diketonen in einem einheitlichen theoretischen Rahmen méglichst quantitativ zu
untersuchen. Es werden die Rotationsstdrken aller im nahen UV.-Gebiet erscheinen-
den Cotton-Effekte berechnet. Substituenteneffehte werden vernachldssigt, und als
chirale Modelle dienen uns die aus der Ebene verdrehten Molekeln Butadien, Acrolein
und Glyoxal. Die Wellenfunktionen werden nach dem semiempirischen SCF-CNDO-

Tabelle 2. Die verwendeten CN.DO-Parameter |38}

Die Zweizentren-Rumpfintegrale wurden nach Wratten [37] bestimmt, wobei wir die z-7 Uber-

lappung in lokalen Koordinaten auf 709, reduziert haben. Die Berechnung der Mchrzentren-y-

Integrale wird an anderer Stelle [38] besprochen. Als Orbitalexponenten haben wir Standard-
Slater-Exponenten verwendet, fur Wasserstoff 1,2

Einzentren-y-Integrale Rumpfintegrale
1ls 2s 2p
H 12,848 13,595
C 10,207 19,965 10,909

O 13,625 33,181 16,159
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Verfahren [9] ermittelt, welches alle Valenzelektronen beriicksichtigt. Unsere Para-
meter sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Resultate werden, wo immer méglich, mit
dem Experiment verglichen.

Die Berechnung der Rotationsstirke. - Quantenmechanisch findet man fir
die Rotationsstirke R;_,; eines Ubergangs von einem Zustand ¢ in einen Zustand 7
den Ausdruck [10]

e*h? )
(By= B Ry = — oo Kilwliy Glrxplid

Das elektrische Ubergangsmoment r wird hier in der Impulsform berechnet. Uber
Vor- und Nachteile einer Verwendung des Impulsoperators anstelle des Ortsoperators
bei der Berechnung von Ubergangsmomenten und Rotationsstirken liegen bereits
zahlreiche Untersuchungen vor [11] [12]. Wir weisen vor allem darauf hin, dass sich
bei der Verwendung des Impulsoperators Fehler in der gegenseitigen Lage des elektri-
schen Ubergangsmomentes r und des magnetischen Ubergangsmomentes m eher
kompensieren als bei der Verwendung des Ortsoperators. Im ersten Fall sind die In-
tegrale zwischen atomaren Basisfunktionen fiir r und m von dhnlicher Form [8].
Wert und Vorzeichen von R hingen vom Winkel zwischen r und m ab. Die Rotations-
stirke R wechselt das Vorzeichen bei einem Ubergang dieses Winkels von > 90° zu
< 90°. Die Abweichung von 90° betrigt oft nur wenige Grad. Aus einer Berechnung
mit s :miempirischen Methoden wird die absolute Lage von r und m nur angenihert
erhalten. Die Ermittlung von r in der Impulsform gewihrleistet jedoch einen best-
mdglichen Wert fiir das Skalarprodukt der beiden Vektoren.

Die Aufteilung von R in atomare Beitréige, einschliesslich ihrer numerischen Aus-
wertung, haben wir an anderer Stelle bereits besprochen [8]. Als atomare Basis dienen
die 1s-Slater-Orbitale des Wasserstoffs und die 25,2 $-Slater-Orbitale der Hauptatome.
Betreffend die 2s-Slater-Orbitale ist zu bemerken, dass sich das Fehlen eines radialen
Knotens auf die entsprechenden Einzentrenintegrale des Impulsoperators wesentlich
auswirkt. Die Werte solcher Integrale liegen um etwa 409, unter dem Betrag, den
man bei Verwendung orthogonalisierter 2s-Funktionen erhilt. Wir haben im folgen-
den fiir die Berechnung dieser Integrale orthogonalisierte 2s-Funktionen verwendet.

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

a) Verwendung der unter Vernachldssigung der Uberlappung normierten MO; Ver-
nachldssigung der Zweizentrenintegrale.

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

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

Proberechnungen erwiesen, dass der Weg a) nicht zu befriedigenden Resultaten
fithrt. Der Weg b) erfordert einen erheblichen zusitzlichen Rechenaufwand. Die
unter c) ermittelten Vorzeichen fiir die Rotationsstirken stimmen im allgemeinen mit
den unter b) erhaltenen iiberein; der Betrag der Rotationsstirken weicht um etwa
209%, davon ab, was aber die mdglichen physikalischen Schlussfolgerungen nicht
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wesentlich beeinflusst. Wir haben hier den vielleicht weniger konsequent mathema-
tischen, aber praktischeren Weg c) verfolgt.

Es ist im allgemeinen unmgéglich, mit einer einzigen aus Grundzustands-MO be-
stehenden Konfigurationsfunktion einen angeregten Zustand befriedigend zu be-
schreiben. Bei der Berechnung von Rotationsstirken kommt der Konfigurations-
wechselwirkung ausschlaggebende Bedeutung zu [8] [13]. Zur Ermittlung der Energie
und Wellenfunktionen der hier betrachteten Molekeln wurden bis zu 120 einfach an-
geregte Konfigurationen beriicksichtigt. Fiir die Ubergangsmomente selbst wurden
alle Konfigurationen einbezogen, welche zu einem der im folgenden betrachteten
Singulett-Zustdnde mindestens 19, beitragen.

Allen Rechnungen haben wir die in Fig.1 angegebenen standardisierten Bindungs-
lingen und Winkel zugrunde gelegt.

0
H
o
1,224
120°
¢ 5
l2g° 1504
o
1084
H

Fig. 1. Verwendete standardisievte Bindungslingen und Bindungswinkel von Acvolein
Dic Geometrien von Butadien und Glyoxal ergeben sich durch den Austausch von Carbonyl- und
Vinylgruppe

Der quantitative Vergleich theoretischer Werte fiir Dipolstdrke D und Rotations-
stirke R mit experimentellen Ergebnissen ist nicht immer einfach. Vernachlassigt
man Losungsmitteleinfliisse, so lassen sich 2 und R auf die {ibliche Weise aus UV .-
und CD.-Spektren bestimmen [14]. Oft sind aber fiir organische Molekeln nur der
Maximalwert der Extinktion einer Bande (g,,,,) oder der grosste bzw. kleinste Wert
fiir die Absorptionsdifferenz von links bzw. rechts zirkularpolarisiertem Licht
({Ae|max bzw. {0} = 3300 Ae) angegcben. In vielen Fillen sind keine CD.- sondern
nur ORD.-Spektren verfiigbar, oder bloss die Amplitude a eines Cotton-Effektes
(@ = 0,01 - ([@max — [@P]min)). Fir diec gut untersuchten n — m*-Uberginge in
gesittigten Ketonen gilt niherungsweise die Beziehung [15]

a =40 - Ae

Bei bekannter Bandenbreite lisst sich aus Ae,, -Werten die Rotationsstirke K
fiir eine angenommene Bandenform berechnen [16]. Wir haben aus dem Vergleich

mayx *
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einer grossen Zahl von Ae,,,.-Werten mit ausintegrierten Rotationsstirken gefunden,

dass fiir eine Abschitzung die folgende Beziehung fiir Banden, die {iber 200 nm ge-
funden werden, meist gut brauchbar ist:

'R] ~ 3 - de,,,

Die von uns in Biot-Einheiten [17] angegebenen Rotationsstirken (1 Biot = 1040

cgs-Einheiten) stimmen bis auf einen Faktor 1.08 mit reduzierten Rotationsstirken

TR ii in[16]: - [
"R iiberein [16] R] = 1.08-10% - R [cgs].

Berechnungen an den Modellsystemen Butadien, Acrolein und Glyoxal. —
Die drei Molekeln wurden um die formale Einfachbindung aus der frans (¢ = 0°) in
die crs-Lage (¢ = 180°) verdreht (Fig. 2). Fast alle fiir 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
fir schwach unplanare Chromophore unsere Wellenfunktionen besser sind als fiir
Verdrillungswinkel nahe 90°. Daher richten sich unsere Untersuchungen vorwiegend
auf den Bereich 0° <T ¢ < 45° und 135° < & < 180°. Im Fall 4 A 90° werden rein
geometrische Faktoren bei der Berechnung der Rotationsstirken ebenso wichtig wie
die Giite der Wellenfunktion. Trotzdem haben wir hier bei Glyoxal fiir die kurz-
welligeren Uberginge eine starke Abhingigkeit der Rotationsstirken von den ver-
wendeten CNDO-Parametern gefunden.

Y
Zz y 0 Zz c
0
11,25° c c X \- c 78,75°
7875° ¢ X
C 11,25°

g =225° G =1575°
Fig. 2. Die Definition des Winkels & und die Lage dev Molekeln im Koordinatensystem
Bei nicht-planarer Konformation besitzt Acrolein die Symmetrie C,. Butadien und

Glyoxal behalten als einziges Symmetrieelement eine zweizidhlige Achse senkrecht zur
verdrillten Bindung. Eine Spiegelebene, welche die Unterscheidung von = und ¢
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Orbitalen ermdglicht, fehlt naturgemiiss bei einer chiralen Anordnung der Atome. Die
im planaren Fall zweckmissige Einteilung der Elektroneniiberginge nach dem Sym-
metrieverhalten der angeregten Zustinde beziiglich einer solchen Ebene ist, streng
genommien, nicht mehr zulissig. Wir haben deshalb auch die phdnomenologische Be-
zeichnung R und K [18] fiir die Banden verwendet, die in der planaren Molekel
7 > *- und = > a*-Elektroneniibergiangen entsprechen. Bei Butadien und Glyoxal
ist die Unterteilung der Singulettzustinde nach dem Symmetrieverhalten 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 fiir alle Winkel ¢ am tiefsten. Er zeigt fiir den
gewihlten Verdrehungssinn eine hohe positive Rotationsstirke mit einem Maximum
nahe der senkrechten Lage der beiden Teilchromophore (Fig.3). Fiir frans-Diene er-
geben unsere Rechnungen eine Absorption bei kiirzeren Wellenldngen als fiir cts-
Diene. Die Dipolstirke ist fiir trans-Diene hoher (Tab.3). Die experimentellen Be-
funde fiir optische Aktivitdt [2] und Absorptionsintensitdt [19] stimmen mit unseren
Rechnungen iiberein.
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== Glyoxal
100~
B
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Tig. 3. Die Abhdngigheit dev Rotationsstivken dev bevechneten Uberginge vom Verdvillungswinkel &

Der nichsthéhere Singulettzustand besitzt A-Symmetrie und eine vergleichbar
grosse aber negative Rotationsstirke. Aus Symmetriegriinden ist der Ubergang in
diesen Zustand fiir frans-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 Dipolstérke.

Beziiglich der Winkelabhingigkeit der Rotationsstdrken stimmen unsere SCF-CI-
Resultate mit denen iiberein, die Charney [3] mit einer einfachen HMO-Rechnung er-
halten hat. Ausschlaggebend dafiir ist, dass in Butadien die geometrischen Faktoren
zusammen mit der Polarisationsrichtung das Vorzeichen des Cotfon-Effektes der be-
trachteten Uberginge bestimmen [20].

Tabelle 3. Energie E (in eV), Dipolstirke D (in Debye?) und Rotationsstirke R (in 10740 cgs) der
bevechnelem angevegten Singulettzustinde als Funktion des Verdrvillungswinkels ¢. (E und D fur
& = 0° und & = 180° sind gegeniiber $ = 11,25° und & = 168,75° nur wenig verindert)

Butadien Acrolein
B A R K
) E D R E D R E D R E D R

11,25 6,26 21,15 + 19,00 7,81 0,077 —14,18 3,78 0,643 - 4,74 6,64 15,33 +10,94
22,5 6,30 20,61 + 36,80 7,77 0,331 -2897 3,80 0,637 — 8,39 6,66 14,81 +21,27
45,0 6,52 18,47 + 66,52 7,68 1,43 —5516 3,87 0,591 —-11,03 6,80 12,95 437,12
90,0 6,97 14,81 +108,77 7,67 5,64 —82,88 4,00 0,532 — 1,52 7,29 11,03 +52,34
135,0 6,21 10,56 + 63,78 8,01 8,50 -—-57,65 3,90 0,596 + 6,22 6,61 7,49 429,52
157,5 5,84 9,23 + 40,14 8,17 8,47 —-30,29 3,83 0,585 + 4,31 6,33 6,91 423,94
168,75 5,40 9,84 + 23,18 7,76 10,20 -16,38 3,81 0,573 + 2,28 6,26 6,50 + 14,64

Glyoxal
A B B
& 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
45,0 3,20 1,28 —46,92 3,99 0,084 +28,33 7,28 7,42 + 25,76
90,0 3,73 0,725 —-62,35 3,73 0,544 +61,42 7,56 0,44 + 16,25
135,0 3,91 0,236 —44,81 313 1,24 +54,73 7,08 4,74 + 28,10
157,5 3,87 0,081 —27,34 2,93 1,53 +32,91 6,80 3,79 +22,01
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 ¥ und der magneti-
schen Ubergangsmomente m fiiv Glyoxal und Butadien

Con  trams C, (0° <& <1809 Cyy cis
Glyoxal n — n* . Ay 7, A ¥y Wy A, ",
n — * Bg Mz, My B Yz, Ty, Mg, My B, Yy, Mz
*
>N
7 > } Ba Yz, Yy B Y, Yy, Mg, My B, Yy, My
Butadien 7w — w* Ba Yz, Ty B vz, Yy, Mg, My B, Yz, My
7 — a* Ag "y A Vg, My Ay 7z

Wir haben das Spektrum von Butadien fiir kleine Verdrillung (¢rans und ¢¢s) auch
mit der P-Methode berechnet und #hnliche Resultate gefunden. Man erhilt mit
diesem Verfahren vier angeregte Singulettzustinde. Die beiden tiefstliegenden ent-
sprechen den beiden mit dem CNDO-Verfahren berechneten B- und A-Zustinden.
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Der B-Zustand besteht vorwiegend aus der Konfiguration, die dem Einelektroneniiber-
gang vom hochsten besetzten zum tiefsten unbesetzten MO entspricht (;z, = 7r3). Neben
der auch im P-Verfahren vorhandenen Beimischung der zweiten Konfiguration mit
B-Symmetrie (m; > 71,) treten bei der CNDO-Rechnung Beitrige von hoherliegenden
Ubergingen des o-Gertistes hinzu. Sie sind jedoch klein, verglichen mit der Mischung,
die man in Acrolein oder gar Glyoxal erhilt, wo ein bzw. zwei freie Elektronenpaare
existieren.

b) Die o,p-ungesattigten Ketone zeigen eine langwellige Absorptionsbande vom
R-Typ mit einem Maximum zwischen 310 und 330 nm und eine kurzwelligere intensive
Bande zwischen 220 und 250 nm. Die Winkelabhingigkeit der Rotationsstirken
beider Banden ist in Fig.3 dargestellt. Tab. 3 enthilt die weiteren berechneten Grés-
sen. Dipolstirke, Rotationsstirke und Ubergangsenergie der K-Bande zeigen in
Acrolein ein dhnliches Verhalten wie fiir den Singulettzustand mit B-Symmetrie in
Butadien. Die Rotationsstdrke ist kleiner, aber ebenfalls iiberall positiv. Die Dipol-
starke ist auch kleiner, aber fiir frans-Acrolein wieder héher als fiir czs. Die Resultate
scheinen mit den experimentellen Befunden fiir o,f-ungesittigte Ketone tiberein-
zustimmen [5].

Die Rotationsstdrke des Elektroneniibergangs, den wir der R-Bande zuordnen, ist
kleiner als die Rotationsstirken der bisher besprochenen Uberginge und zeigt eine
andere Abhingigkeit von @. In der frans-Lage ist sie negativ und damit entgegen-
gesetzt zur Rotationsstarke des Singulettzustandes der K-Bande. In cis-Stellung der
beiden Chromophorenhilften wird sie positiv und dem Betrag nach etwas kleiner.
Fig.4 gibt die fiir die Winkel 22,5° und 157,5° zu erwartenden CD.-Spektren wieder.
Das Grossenverhiltnis R (K-Bande)/R (K-Bande) betrigt auf der frans-Seite etwa
— 3, auf der cis-Seite + 5. Experimentell wird ein dhnliches Verhiltnis fiir die Cotfon-
Effekte der beiden Banden gefunden [21]. Die Winkelabhingigkeit stimmt mit einer
grossen Menge experimenteller Daten |7) tiberein, die in Tab.5 zusammengefasst sind.

Tabelle 5. Vergleich von gemessenen (1) und bevechneten | Aemax |- Werten dev R-Bande des Acvolein-
Chromophors

é | Aeax | exp. | Aepax | ber.
5° 1,2 0,7
10° 0,4-2,6 1,4
20° 1,4-2,4 2,5
25° 2,044 3,1

Wir wollen nun auf bestimmte (Gemeinsamkeiten hinweisen, welche die angeregten
Zustidnde von Acrolein mit denjenigen von Butadien und Glyoxal haben. Zwar trans-
formieren sich im planaren Acrolein weder die 7z-Orbitale noch das #-Orbital nach der
Symmetrie C, wie die z-Orbitale von Butadien oder »#-Orbitale von Glyoxal. Diese
Orbitale von Acrolein kénnen jedoch anhand ihrer Knoten entsprechenden Orbitalen
in den h6éhersymmetrischen Molekeln zugeordnet werden. Die Knotenverhiltnisse der
Orbitale 7, 7,, 13 und 7, in Acrolein stimmen mit denen der Orbitale von Butadien
und Glyoxal tiberein. In der frams-Anordnung dieser Molekeln besitzen m; und 7,
a-Symmetrie, 7, und 5z, b-Symmetrie, in den cis-Molekeln sind die Symmetrien ver-
tauscht. Das héchstgelegene besetzte o-Orbital in Acrolein, iiblicherweise als #-Orbital
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bezeichnet, ist iiber die ganze Molekel delokalisiert. Der Anteil auf dem Sauerstoff-
atom ist von der Parametrisierung abhingig und liegt zwischen 60%, und 809%,. Die
Knoteneigenschaften dieses Orbitals sind gleich wie diejenigen des hichsten besetzten
n-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 &, >y und @, - 7, ent-
spricht also dem tiefstliegenden Singulettzustand mit B-Symmetrie in Butadien. In
Acrolein ist zusdtzlich eine Konfiguration von der Art # -> o* beteiligt. Der zur
R-Bande berechnete angeregte Singulettzustand wird hauptsichlich durch die Kon-
figurationen # > ng (75%,) und #» > n, (249,) gebildet. Die Konfiguration # - 7, in
trans-Acrolein zeigt eine pseudo-(a X a)-Symmetrie, also eine Verwandtschaft mit
dem tiefstliegenden Singulettzustand A in frans-Glyoxal. In cis-Acrolein finden wir
dagegen fiir dieselbe Konfiguration pseudo-(b X a)-Symmetrie, also eine Ahnlichkeit
mit dem energetisch tiefstliegenden Singulettzustand der Symmetrie B in ¢is-Glyoxal.
Damit ist eine qualitative Erklirung fiir die Vorzeichen-Umkehr der optischen
Aktivitdt der R-Bande fiir cisoide und transoide Enone gegeben. Die in Acrolein nicht
symmetrieverbotene Beimischung weiterer Konfigurationen zu # - m,, insbesondere
# —> 1, fithrt zu einer Verringerung der Rotationsstirken. Dies ist offenbar der Grund
fiir die auch experimentell gefundene relative Kleinheit des langwelligsten Cofton-
Effektes dieses chiralen Chromophors.

Es stellt sich die Frage, wie weit die von uns fiir Acrolein berechneten Knoten-
verhdltnisse des n-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 Knotenverhiltnisse des #-Orbitals in Cyclohexenon stimmen mit den-
jenigen von Acrolein iiberein, 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].

«,f-ungesittigte Ketone kénnen als allgemeines Modell fiir Verbindungen dienen,
die eine Gruppe mit doppelbindungsihnlichem Charakter in Konjugation mit einer
Ketogruppe enthalten. Experimentell werden vorzeichengleiche Cotfon-Effekte fiir
Cyclopropyl- [22] [23] und Epoxy-Ketone [23] [24] gefunden. Der Einfluss eines
Fluorsubstituenten ist Zhnlich [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 mit einem bestimmten
Helizitatssinn auffassen, wodurch das Vorzeichen des Cotton-Effektes des n —> m*-
Ubergangs bestimmt wird [20].

¢) a- und (-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-
sonderem Interesse. Wir haben unsere fritheren Rechnungen mit dem hier verwende-
ten, fiir die Berechnung von Rotationsstirken besser geeigneten CNDO-Parameter-

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

Die beiden berechneten langwelligsten Uberginge in a-Diketonen zeigen ein ausser-
gewdhnliches Verhalten. Der Ubergang, der zum Singulettzustand mit Symmetrie A
gehort, ist fiir die planare frans-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 beziiglich elektri-
scher Dipolerlaubtheit vertauscht. Die berechnete Dipolstirke nimmt denn auch fiir
den A-Ubergang von trans nach ¢is ab, wihrend diejenige des B-Ubergangs zunimmt.
Gleichzeitig vertauschen jedoch beide Uberginge ihre energetische Reihenfolge, so .
dass auf der cis-Seite wiederum der schwach erlaubte Ubergang, diesmal mit B-
Symmetrie, der langwelligste ist!), Fiir planare oder nahezu planare Verbindungen
findet man tatsdchlich fiir die langwelligste Bande eine gréssere Absorption und meist
weniger Vibrationsfeinstruktur als fiir die kurzwelligere {28] [29], unabhingig davon,
ob die Molekeln cis- oder trans-Lage der Ketogruppen aufweisen.

trans,3=225° cis, 9 =1575°
w Butadien
R-10"cgs] 3 R10*Ccgs] B

301 30

20+ 20

10+ 10

o . . . . N o . . . . . :
-10} -0
20k -20r
-30r A -30k A

Acrolein

30+ 30+

20t | K 20+ IK

10+ 10+

o . \ — NN Ot . . R . .
-10+ R -10
-20 -20+
-30 -30

Glyoxal

301 301 8
207 20t B

10r 8 |8 10 ‘

N . . . . . o . X . X . .
-10r - 10
-20F -20

A
-30 Afnm) -30 A A(nm)
50 200 250 300 350 400 %0 B0 200 260 300 350 400 450

Fig. 4. Die bevechneten CD.-Spektren von Butadien, Acvolein und Glyoxal fiiv & = 22,5° {trans) und
# = 157,5° (cis)

Der 4. und der 5. angeregte Singulettzustand von Glyoxal sind nicht dargestellt
1)  Die von Leonard & Mader [27] und spater von Alder et al. [28] rein phinomenologisch ver-

wendeten Bezeichnungen A und B fiir die langwelligere bzw. kurzwelligere beobachtete Bande
sind deshalb ungliicklich.
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Die Rotationsstirke des Ubergangs mit A-Symmetrie ist fiir alle Verdrehungs-
winkel negativ, diejenige des Zustandes mit B-Symmetrie positiv (Fig.3). In der Nihe
eines Verdrillungswinkels von 90° haben beide Cotton-Effekte maximale Amplituden.
In diesem Bereich tritt auch eine Entartung beider Singulettzustinde auf, so dass
sich die entgegengesetzten Cotion-Effekte nahezu kompensieren. Fiir ein fast planares
cts-Dion erwarten wir demnach im langwelligen Bereich zwischen 250 nm und 500 nm
zwel weitauseinanderliegende, entgegengesetzte Cotfon-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 C1 und der Ketogruppe in 6-Stellung der Chromophor leicht rechts-
hindig verbogen ist. Reihenfolge und Vorzeichen der Cotton-Effekte stimmen mit der
Rechnung iiberein. Fiir eine stiarker unplanare Anordnung der Ketogruppen wandern
die grosser werdenden Cotton-Effekte niher zusammen, wie dies bei 11,12-Dioxo-
steroiden experimentell gefunden wird (Tab.6).

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

4 f \ e
|
| 140
1
! ] 7 - -‘\
10 v : ' ! {30
\ | / |
\ \ 0 / {
\ ! !
| 120
05t ‘
\
0
0 . . . 0
200 300 350 400 450 500 X(nm)
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Fig. 5. Das gemessene CD.-und UV .-Spektrum von5,6- Kampferchinon = Chinon des (— )- Kampfers =
(TS) (4R)-1,7,7-Trimethyl-bicyclo[2.2. 1) heptan-2, 3-dion
CD.: Hexan, 25°C, 0,0054 M, Dichrograph Jouan CD 185
UV.: Hexan, 25°C, 0,0024 ™, Perkin-Elmer 356
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Tabelle 6. Experimentelle Cotton-Effekte und die abgeleitete Chivalitit des Chvomophorensysiems

einiger Dikefone

Verbindung Cotton-Effekte Schraubungssinn Literatur
des Chromophors
1
5,6-Kampferchinon | (+0,45) 484 ¥
z@EO (—0,29) 203
Ny (+1,27) 222
¢ (—0,83) 204
(+1,47) 193
11
Isofenchochinon . (+), 480 v [39]
/@(Z (-) 300
III
{+}-Carbocamphenylonon 0, (+) >400 4 [40}
W (=) <400
o
v
Tongidion (+0,82) 425 14 [31]
(—0,77) 298
-~
0
'VY‘
3o-Acetoxy-11, 0 (+1,44) 363 14 [41]
12-dioxo-methyl- 0. C0,CH, (—4,85) 298
cholanat
Aco”
VI
3,9-Oxido-11,12- (+2,7)~390 ¥ [31]
dioxocholansiure (—4,2)~300
(+1,3)~245
ViII
1,4-Dimethyl-2, 3-dioxo-4, 0 (—1,0) 406 ! r3t;
7-oxido-8-isopropyl- o] (+6,4) 300
bicyclo[5.3.0]decan
VIII
{+)-(5R)-Spiro[4.4]nonan- {(+2,4 315 ¥ [33;
1,6-dion (—0,56) 287

(+6,8) 222
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Sessel wie bisher angenommen wurde. In einigen Fillen zeigen a-Diketone eine Auf-
spaltung des langwelligsten Cotton-Effektes [31]. Konformationsanalysen haben er-
geben, dass in solchen Fillen entweder die Ketogruppen gegeneinander beweglich sind
oder dass sie annihernd planar fixiert sind und der Molekelrest verschiedene Kon-
formationen annehmen kann.

Beziiglich Vorzeichen des Cotton-Effektes und Symmetrie des Singulettzustandes
haben wir unsere Resultate auch an §-Diketonen iiberpriift und den langwelligen Teil
des CD.-Spektrums von (4)-(5R)-Spiro[4.4]nonan-1, 6-dion zusitzlich mit der CNDO-
Niaherung berechnet [32]. Der tiefste Singulettzustand hat B-Symmetrie und eine
positive Rotationsstirke, der ndchsththere A-Symmetrie und eine negative Rotations-
starke. Dies stimmt mit der experimentellen Vorzeichensequenz tiberein [33]. Der
durch die Ketogruppen gebildete Chromophor weist rechtshindige Chiralitit auf.
Beide Uberginge zeigen n-*-Charakter.

Die Rechnung zeigt, dass die zwei tiefsten angeregten Singulettzustinde in
Glyoxal im wesentlichen aus je zwei angeregten Konfigurationen bestehen. Die
Elektroneniibergidnge erfolgen vom hochsten besetzten g-Orbital %, aus, das beziiglich
der zweizdhligen Achse symmetrisch ist, und vom zweithdchsten besetzten ¢-Orbital
n, aus, das antisymmetrisch ist. Die beteiligten unbesetzten Orbitale sind 7, und 7,.
Die zwei Konfigurationen #, > 75 (879%) und #n, - 7, (129,) bilden den tiefsten an-
geregten Singulettzustand mit Symmetrie A in frans- und Symmetrie B in cis-
Glyoxal. Die Konfigurationen #, - 73 (66%,) und %, - 7, (33%) bilden den nichst-~
hoéheren angeregten Singulettzustand mit Symmetrie B in frans- und Symmetrie A
in c¢is-Glyoxal. Die beiden Singulettzustinde A und B sind ebenso wie die Orbitale
«wg» und «wr,» fiir 9 &~ 90° entartet. 77 und 7, k6nnen wir als die Summe bzw. Differenz
der beiden n*-Orbitale der zwei Ketogruppen I und II auffassen. Es ist anschaulich
einzusehen, dass fiir ¢ = 90° die Linearkombinationen sit* + 7rr* und mr* — wrr®
gleiche Energien besitzen. Wie wir im folgenden noch sehen werden, bleibt der Ener-
gieunterschied zwischen %, und #, fiir alle Winkel ¢ annéhernd konstant, so dass die
beiden tiefliegenden Singulettzustinde A und B ihre energetische Reihenfolge bei
einem Ubergang von #rams nach cis aus Symmetriegriinden vertauschen miissen

(Fig.6). o _ ,
T- \‘\‘\,"’/" T_

n b—-—l— ------------- —J—D

Fig. 6. Schematische Darstellung der Einelektvoneniiberginge in planaren trans und cis a-Diketonen.
In Glyoxal entsprechen die m-Ovbitale mg und my.
---— kennzeichnet die Hauptkonfigurationen des tiefsten, --— diejenigen des n&chsthSheren
angeregten Singulettzustandes
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Das Auftreten von nur zwei langwelligen Elektroneniibergingen in «-Diketonen
wird aus der elektronischen Struktur von Glyoxal verstindlich. Es widerspricht dies
eindeutig dem Bild, welches man aus einer vereinfachten MO-theoretischen Betrach-
tung erhilt, ausgehend von lokalisierten, nichtbindenden Orbitalen auf den beiden
Sauerstoffatomen. Solche lokalisierten Orbitale wiirden nur sehr geringe Wechsel-
wirkung durch direkte Uberlappung zeigen [34] und in Glyoxal zu zwei nahezu ent-
arteten Molekelorbitalen »’, (symmetrisch beziiglich C;) und #', (antisymmetrisch
beziiglich C,) Anlass geben. Man miisste dementsprechend im langwelligen Teil des
elektronischen Spektrums von Glyoxal vier Ubergénge erwarten, wovon je zwei
praktisch entartet wiren {34]:

’ ’

n o, >y N > Ty
’ ’

N, > Tg n > Ty

Das in Fig.5 wiedergegebene CD.-Spektrum von 5,6-Kampferchinon schliesst das
Auftreten nahezu entarteter Uberginge weitgehend aus. Seibold & Labhart [35] haben
durch Elektrochromiemessungen bewiesen, dass die langwelligste Bande in 5,6-
Kampferchinon mit Sicherheit aus einem einzigen Elektroneniibergang besteht und
senkrecht zum 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 ¢is-Glyoxal tiberein.

ay
Na
hy
&
P <O
CoO<D—F<D
(e 0y <D<
O G

Fig. 7. Schematische Darstellung dev hiheven o-Ovbitale in Glyoxal
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Die grosse Wechselwirkung der #-Orbitale ist vom Standpunkt einer Rechnung
mit allen Valenzelektronen aus gesehen selbstverstidndlich und folgt aus ihrer De-
lokalisierung tiber die Gesamtmolekel [8]. Angenahert kénnen wir uns diese Orbitale
aus den 2p -Orbitalen der Sauerstoff- und Kohlenstotffatome aufgebaut denken. Aus
diesen vier Basisfunktionen kénnen wir die in Fig.7 angegebenen Linearkombinatio-
nen bilden. In diesen Molekelorbitalen miissen wir sechs Elektronen unterbringen, so
dass die drei energetisch tiefsten je doppelt besetzt sind. Unsere Rechnungen ergeben
fir das beziiglich C, symmetrische Orbital #, fiir trans- und cis-Glyoxal eine wesent-
lich héhere Energie als fiir das antisymmetrische Orbital #,. Der Energieunterschied
zwischen %, und #, hingt wenig vom Verdrehungswinkel der beiden Chromophoren-
hilften ab. Fiir planares trans-Glyoxal haben wir mit den hier verwendeten CNDO-
Parametern eine Aufspaltung von 1,85 eV gefunden. Fiir planares cis-Glyoxal betrigt
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 Singulettzustinde ist vergleichbar mit diesen Werten.
Unsere frither publizierten EH-Rechnungen [8] haben einen Energieunterschied der
n-Orbitale von 2,71 eV fiir planares frans- und und 2,30 eV fiir planares cis-Glyoxal
ergeben. Neulich haben Swenson & Hoffmann [36] dhnliche Rechnungen an Glyoxal
wiederholt. Sie haben sich auf den Grundzustand beschrinkt und sind hinsichtlich der
Energie und Symmetrie der Orbitale ebenfalls zu den von uns angegebenen Resultaten
gelangt.

In den hoherliegenden Singulettzustdnden von Glyoxal kommen die beschriebenen
energetischen Verhiltnisse der Orbitale ebenfalls zum Ausdruck. Der dritte angeregte
Singulettzustand, den wir vollstindig berechnet haben, zeigt im' planaren Glyoxal
Verwandtschaft mit dem tiefstliegenden Singulettzustand von B-Symmetrie in Buta-
dien. Seine Dipolstirke ist jedoch sehr viel kleiner, besonders fiir css-Stellung der
Carbonylgruppe. Die Rotationsstirke ist wie in Butadien positiv, aber ebenfalls viel
kleiner, besonders fiir starke Verdrillung des Chromophors. Im planaren c¢is-Glyoxal
der Symmetrie C,, besitzt dieser angeregte Singulettzustand B;-Symmetrie. Er wird
hauptsichlich gebildet durch die Konfigurationen n, > 75, 7, > 7, und n, > a,*.
0,* ist das tiefste unbesetzte ¢-Orbital. Bei wenig héherer Energie liegen zuerst ein
Singulettzustand mit A,-Symmetrie und dann einer mit B,-Symmetrie. Beide be-
stehen aus mehreren Konfigurationen vom Typ # - #* bzw. ¢ > #*. Die Zusammen-
setzung von B; und besonders von A, und B, ist parameterabhingig. Im unplanaren
c1s-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 [20] dementsprechend im kurz-
welligeren Teil des CD.-Spektrums wenig verdrehter css-Diketone mit rechtshindigem
Chromophorensystem die Vorzeichensequenz plus-minus-plus. Wie Fig.5 zeigt, wird
dies experimentell tatsichlich gefunden. 5,6-Kampferchinon weist drei kurzwelligere
Cotton-Effekte auf, ndmlich 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 fuir 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. Seibold und Prof.
H. Labhart ausgefithrt. Prof. G. Ourisson hat uns einen Teil der Dissertation von P. Witz zukommen
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lassen, Dr. R. Bucourt ein Muster eines 11,12-Dioxosteroids und Dr. H. Gerlach eine Probe von
(—)-(55)-Spiro[4.4]nonan-1,6-dion. Das verwendete CNDO-Programm wurde von J. Kuhn
programmiert, und die Berechnungen haben wir am Institut fiir Elektronische Datenverarbeitung
und Operations Research der Universitdt Zirich ausgefithrt. Diesc Arbeit wurde vom Schweizeri*
schen Nationalfonds unterstiitzt.
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64. Eine photochemisch ausgeléste Reduktion von N-Nitrosomorpholin

von H. P. Hirter, M. Neuenschwander und O. Schindler
Forschungsinstitut Dy. A. Wander A.G. und Institut fiir Organische
Chemie der Universitiat, Bern
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Zusammenfassung: N-Nitroso-N’-methyl-piperazin (I) lagert sich bei der Bestrahlung in al-
koholischer Salzsdure in 1-Methyl-3-oximino-piperazin (II) um. Dagegen entsteht aus N-Nitroso-
morpholin (ITIa) unter gleichen Bedingungen N-Acetamidomorpholin (IVa). Acethydrazide des
Typs IV liegen bei Raumtemperatur als Gemische zweier Rotamerer vor, deren Verhéltnis stark
losungsmittelabhingig ist. In (CD,),SO wurden Koaleszenztemperaturen und freie Aktivierungs-
enthalpien der Rotation um die CO-N-Bindung bestimmt.

N-Nitrosamine sind photochemisch ausgeldsten Umlagerungsreaktionen zuging-
lich: In Gegenwart eines Protonendonators werden dabei substituierte Amidoxime
und das dem Nitrosamin zugrunde liegende Amin erhalten [1]. Diesem Schema folgt
z.B. N-Nitroso-N’-methyl-piperazin (I) [2]; die Konstitution des resultierenden
Amidoxims II ist durch Analysenresultate, spektroskopische Daten (NMR., IR.)
sowie die positive FeCl;-Reaktion gesichert.

I\ C,H,OH/HCI AOH
H,0 S
CH,—N N—-NO S A CH,—N MH
_/ hy _/
172] 11
C,H,0H/HCI
R--NO S,  R-NH—COCH, <«—— R-NH,
111 v v
/N /T \ HyCo
a:R =0 N— b:R = N— c: R = /N—
N N/ H,C

Finen von diesem Schema abweichenden Verlauf nimmt die Reaktion mit
N-Nitrosomorpholin (ITTa) [3]: In dthanolischer Losung enthaltend 1,1 Aquival. HCl
wird neben Morpholin eine kristalline Neutralsubstanz der Summenformel C;H,,N,O,
gebildet.

Das NMR.-Spektrum zeigt in (CD,),SO bei 36° Signale in den Bereichen
8,2—9,0,35—3,8, 36— 29und 1,7 — 2,0 ppm im Intensititsverhdltnis 1:4:4:3.
Lage und Intensitéit der Multiplette bei ca. 3,65 und 2,75 ppm schliessen eine Struktur





