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b) La calorimbtrie convient A la dbtermination de K, et AHc relatives ?L la forma- 
tion du complexe instable IC1- M k s ;  il faut toutefois opbrer dans des conditions expkri- 
mentales telles que les effets de la rkaction secondaire (2) soient negligeables. La valeur 
(approximative) de AH, fait dailleurs ressortir l'importance du choix des proportions 
de IC1 et de MCs. 

Nous remercions Mr. R. Morel, Institut de statistiques mathhat iques de l'Universit6 de 
Genive, de sa precieuse collaboration. Nous exprimons Bgalcment notre gratitude au Fonds N u -  
tional Suisse de la Recherche Scientifique pour le soutien financier qu'il nous a accord6 au cours de 
ce travail. 
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224. Die Struktur des sogenannten Anhydro-N-oxy-nornarceins [l] 
Vorlaufigc Mittcilungl) 

von W. Klotzer2) und W. E. Oberhansli3) 
(30. VII. 73) 

Zusamnzenfassung. Aus a-Narcotin-N-oxid 1 crhalt man durch Isomcrisierung das sogenanntc 
Anhydro-N-oxy-nornarcein. Die bishcrigen Strukturannahmen A [Z] und B [3] werden zur Acht- 
ring-Formel 2 korrigiert. /3-Hydrastin-N-oxid la liefert bci der Isomerisierung cin Gemisch aus 
zwei Vcrbindungen mit der Bruttoformel eines Anhydro-N-oxy-norhydrasteins, von denen cine 
ebenfalls die Achtring-Struktur 2a aufweist, die zweite jcdoch das untcr Ringoffnung entstan- 
dene Enollacton 3 darstellt. 

Fur das sogenannte Anhydro-N-oxy-nornarcein (Smp. 228"-229") wurden in der 
Literatur die beiden Strukturformeln A [2] und B [3] angegeben. Die Auswertung der 

l) 

2, 

3, 

Die ausfiihrliche Mitteilung wird in Mh. Chem. crscheinen. 
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spcktroskopischen Daten dieser Verbindung, insbesondere die Rontgen-Kristallogra- 
phie des Bromderivates 2b, zeigt, dass beide Angaben unrichtig sind und durch die 
Benz[e]-1, 2-oxazocin-Struktur 2 ersetzt werden sollten. 

Die Titelverbinduvtg wurde aus u-Narcotin-N-oxid 1 4, entsprechend den Literatur- 
angaben durch vierstundiges Kochen in CHCI, [2] oder durch Pyrolyse [3] erlialten 
und zeigte nach Reinigung an einer SSule6) (Laufmittel Chloroform) folgende Daten : 
C,,H,,NO, 6, (429,41), 4', 5', 1 l-Trimethoxy-4-methyl-3'-oxo- (1,2,5,6-4H-l, 3-dioxolo- 
[4', 5' : 4,5]-benzo[l, Z-e]-1,2-oxazocin)-2-spiro-lf-phtlialan (2). Farblose Kristalle, 
Smp. : 228"-229". Dunnschichtchromatographie (DC.) 7, : Rf 0,s (Benzol/Essigester 
1:l) (fluoresziert dunkel). - UV. (EtOH): A,,, 218 (54040), 312 (4670) nm (&).-IR. 
(KBr) : I,,, 1766 cm-l (Funfringlacton). - NMR. s, (CDC1,) : 6 2,70 (s, 3 H, NCH,) ; 

6 3,61, 3,86, 4,11 (3s, 3 x3H,  3 OCH,); 6 3,25, 3,94 (Zd ,  14 Hz, ZH, Ar-CH,-CIo); 

6 5,88, 5,95, (Zd, 1,5 Hz, 2H, 0-CH,-0); 6 6,46 (s, l H ,  ArH); 6 6,37, 7,05 (2d, 8Hz 
ZH, ArH). Ein Vinylproton entsprechend B konnte nicht aufgefunden werden. - MS: 
m/e 429 (M+), m/e 370 ( M  - C,H,NO). 

Das fur die Rontgen-Kristallographie benotigte Bromderivat 2 b 9, 80% 2 wurde 
ebenfalls nach [2] hergestellt und zeigte folgende Daten : C,,H,,BrN0,6) (508,37), 
farblose Kristalle, Smp: 186"-189". - UV. (EtOH): A,,, 214 (65070), 308 (2740) nni 
( E ) .  - IR. (KBr) : Amax 1775 cm-l (Funfringlacton). - Xiintgelz-Strukturbestimmung : 
Monokline Kristalle der Raumgruppe CZ/c, a = 30,934, b = 9,789, c = 14,199 A;  
@ = 96,24"; 2 = 8; eexp = 1,57 g cm-,; R = 7,3%1°). 

Wird /3-Hydrastin-N-oxidll) la [2] [3] wie oben angegeben in Chloroform unter 
Ruckfluss erhitzt, so erhalt man analog der Narcotinreihe die Achtring-Verbindung 
2a. Als zweites Reaktionsprodukt resultiert jedoch in diesem Falle das 2-Enollacton l2) 
3, welches durch Saulenchromatograpliie5) (Laufmittel Chloroform, dann Aceton) 
von 2a getrennt werden kann. Isoliertes Enollacton 3 ist durch weiteres Kochen in 
CHCI, nicht in die Achtring-Verbindung 2 a iiberfiihrbar. 

Daten fur 4', 5'-Dimethoxy-4-methyl-3'-oxo( l12,5,6-tetrahydro-4 H-l,3-dioxolo- 
[4',5' : 4,5]-benzo [1,2-e]-1,2-oxazocin)-2-spiro-l'-phthalan (2a) : C,1H,,N0,6), (399,39) ; 
farblose Kristalle, Snip: 196"-198". DC. 7 : Rf 0,85 (Essigester) (fluoresziert dunkel). 
- UV. (EtOH) : Amax 218 (41500), sh 245, Imax 300 (5980) nm (E). - IR.  (KBr) : Imax 

4) Die Oxydation von (-)-or-Narcotin zu ac-Narcotin-N-oxid 1 wurde abwcichend von [ 2 ]  mit 
nz-Chlorperbenzoesaure in CHCI, ausgefuhrt. 

5) Silicagel Merck 7734, 0,OS-0,2 mm. 
6) Alle Elenientarandlysen zeigten Werte innerhalb der Fehlcrgrenzen. 
7) Polygram SIL GjUV Fertigfolic. 
8 )  Die Spcktren wurdcn mit einem Varian HA-100 NMR.-Spcktrophotometer aufgenommen. 
9) Diesem Rromderivat wurde, abgesehen vorn unrichtigen Molekelgerust A, auch irrigerwcise 

die a-Bromketonstruktur zugewicsen (21. 
10) Tlcr ausfuhrliche kristallographische Teil dcr Arbeit wird in Crystal Structure Cominunications 

erschcinen. 
11) la besteht aus zwei dunnschicht-chromatographisch') nachwcisbaren (EssigesterjMeOH 1 : 1) 

Stereoisomeren. Die praparative 'I'rcnnung gelang jedoch wegen langsamcr Urnwandlung in 
2a und 3 nicht. 
lXe Zuordnung der 2-Struktur crfolgte durch Verglciche der UV.-Spektren mit cinern, durch 
Ro,tgen-T(ristsllographie [l] (rlort Verbindung 2c) gcsicherten Enollacton. 

' 0  

__ 

12) 
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1770 cm-l (Funfringlacton).-NMR. 8, (CDC1,) : 6 2,71 (s, 3 H, NCH,) ; 6 2,85,4,22 (Zd, 

14Hz, 2H, ArCH2-CSo); 62,55-3,35(m,4H,-CHz-CH,-N<); 63,88,4,00(2s,Zx3H, 

2 OCH,); 6 5,92, 5,99 (2d, 1,5 Hz, 2H, Methylendioxy); 6 6,33, 7,05, (Zd, 8 Hz, 2H,  
Phthalan-6', 7') ; 6 6,34, 6,73 (2s, 2H, Benz-7,ll). - 13C-NMR. : 36,7, 40,8, 62,l ppm 
(3 t ,  Oxazocin-methylene 5,6 und 1) ; 109,4 ppm ( s ,  C-Atom 2, quartar) ; 101,O ppm 
( t ,  Methylendioxy) . 

Daten fur (Z)-1-{2-[2-(N-hydroxy-N-methylaniino)-athyl]-4,5-methylendioxy- 
benzyliden}-4,5-dimethoxyphthalan-3-on (3) : C21H21N0,6) (399,39) ; gelbe Kristalle, 
Smp: 194"-196". DC.7): Rf 0,15 (Essigester) (fluoresziert blau). - UV. (EtOH): Amax 
228 (38900), infl. 243 (17200), Amax 310 (11580), 388 (17400) nm (&).-IR. (KBr): A,,, 
1770 cm-l (Funfringlacton), 166G (Enoldoppelbindung) .-NMR. s, (CDCI,) : 6 2,69 (s, 
3H,  NCH,) ; 6 2,70-3,20 (m, 4H, -CH,-CH,-N<); 6 3,93, 4,14 (2s, 2 x 3 H ,  2 OCH,); 

0 

A B 

R' 

1 R = O C H ,  
la R = H  

2 R = O C H , , R = H  
2a R = H ,  R ' = H  
2b R = OCH,. R' = Br 
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S 5,95 (s, 2 H, Methylendioxy) ; S 6,51 (s, 1 H, Vinylproton) ; 6 6,69 (s, 1 H, Benzyliden- 
3 ) ;  6 7,20, 7,39 (Zd, 8 Hz, 2H, Phthalan-6,7); 6 7,70 (s, l H ,  Benzylidend). 

Wir danken der physikalisch-chemischen Abteilung der I;. Hoffmamz-La Roche AG, Bascl, 
unter Leitung von Herrn Prof. Dr. W.  Boguth fur analytische und spektroskopische Daten herz- 
lichst. 
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225. Bemerkung zur Gleichheit der Aufspaltungen AI 
(zwischen den ersten beiden z-Ionisationspotentialen) und AE 

(zwischen den entsprechenden x* t z ubergangsenergien) 
des Spiro[4,4]nonatetraens 

Vorlaufige Mittcilung 

von Christopher Batich, Edgar Heilbronner und Martin F. Semmelhack 
l'hysikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel, Klingelbergstr. 80, 4056 Basel, 

und Department of Chemistry, Cornell University, Ithaca, New York 14850 

(14. VIII. 73) 

Summary. For a given tnoleculc M, the differcncc A 1  bctwccn the first two vertical ionization 
potentials I", 1 and I", 2 (from MOs y1 and yz) and A E  bctwccn the corrcsponding singlct-singlet 
excitation energies El and E, (transitions 1-1 t y l ,  y-1 + yz) arc relatcd by dE = d l  - ( Jz ,  - 
J1, -1) - 2(1<1, -1- Kz, -I), using Koopmans approximation. A simple MO model suggests that under 
certain conditions of symmetry and quasi-alternancy ( e .  g. in spiro[4,4]nonatctraene 1) the 
bracketed differences between the Coulomb- and cxchange-intcgrals should vanish to first ordcr, 
thus leading to the simple (almost) cquality LIE = dI. I t  is shown that the results from a photo- 
clcctron- and electron-spectroscopic investigation of 1 support this conclusion i .e .  A 1  = 1.23 eV, 
AE = 1.19 to 1.23 cV. 

Es seien y1  und y ,  die beiden obersten besetzten MO einer Molekel M (yly,rHOMO) 
und y-l dessen unterstes unbesetztes MO (I+~=LUMO). In der von Koopnzaizs [l] 
vorgeschlagenen Naherung betragen die ersten beiden vertikalen Ionisationspoten- 
tiale von M Iv, = - ~ ( y ~ )  = - c1 bzw. Iv, = - &(y2) = - c2 und ihre Aufspaltung ist 
deinzufolge A 1  = Iv,2 - Iv,l = E~ - E ~ .  Promoviert man ein Elektron von y1 oder y 2  
nach yVl, so sind fur diese Anregungen innerhalb eines einfachen HMO-Schemas, 
welches die Wecliselwirkung zwischen den Elektronen nicht explizit beriicksichtigt, 
die Energien El = cPl - c1 bzw. E, = - E,, aufzuwenden. Da auch hier eine Auf- 
spaltung zwischen den beiden entsprechenden Banden des Elektronenspektrums im 
Betrag von dE  = E, - El = c1 - E, vorausgesagt wird, wurde man anhand dieses 
sehr vereinfachten Modells envarten, dass die Beziehung 

AE = A 1  (1) 




