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Zusammeufass.ung-Die Photoelektronen-(PE) und Elektronen-(UV)-Daten von aliphatischen Enhydrazonen l-5 
und Hydrazonen 7,8 werden diskutiert und im Rahmen des PPP-SCF-CI-Verfahrens interpretiert. Eine numerische 
Obereinstimmung zwischen Experiment und Berechnung kann nur erzielt werden, wenn eine Verdrillung im 
Hydrazon-Teilsystem angenommen wird. In diesem Zusammenhang werden die Konformationen der Grundgeriiste 
mit der PCILO-Methode analysiert. Die Simulation von Substituenteneinfltissen mit StBrungsrechnung I. Ordnung 
zeigt. dass filr die beobachteten Bandenverschiebungen <0.2[eV) induktive Effekte von Substituenten auf das 
n-Orbital des Amin-Stickstoffs massgebend sind, die durch Konformationsinderungen infolge von Verdrillungen im 
Enamin-Teil teilweise kompensiert werden kbnnen. 

Abwbnet-The photoelectron-( and electron (W)- data of aliphatic enhydrazones l-5 and hydrazones 7,8 are 
discussed and interpreted on the basis of PPP-SCF-Cl-type calculations. A numerical agreement between 
experiment and calculation is only achieved if one assumes a twist in the hydrazone-part. Therefore the 
conformations of the ground-structures are analysed by the PCILO-method. The simulation of the influence of 
substituents by first-order-perturbation-calculation demonstrates, that the observed band-shifts CO.2 [eV] are caused 
by inductive effects of substituents on the n-orbital of the amine-nitrogen, which can be compensated partly by 
changes in conformation caused by twist in the enamine-part. 

Ausgangspunkt 
Die Untersuchungen der Wechselwirkung von n- 

Elektronenpaaren von sp3- bzw. sp*-hybridisierten be- 
nachbarten Stickstoffatomen mit Hilfe der Photoelektro- 
nen (PE)-Spektroskopie demonstrieren die 
Anwendungsmiiglichkeit dieser Methode auf Konfor- 
mationsfragen von Molekiilen.*” 

Von besonderem Interesse sind in diesem Zusam- 
menhang Enhydrazone des allgemeinen Typs in Abb. 1, 
da hier n-n’- und n-p,- bzw. n-P,-Wechselwirkungen 
infolge von Verdrillungen miteinander konkurrieren 
kijnnen. Aus diesem Grund haben wir die Verbindungen 
1-S PE- und UV-spektroskopisch untersucht. Die Synth- 
ese, ihre ‘H-NMR- und UV-Daten wurden bereits 
ver6ffentlicht.6 Dabei konnte bei qualitativer Interpreta- 
tion keine klare Abhangigkeit der UV-Absorption von der 
Struktur festgestellt werden, sodass zusltzlich eine 
quantitative Analyse der UV-Daten mit dem PPP-SCF- 
CI-Verfahren erforderlich erschien. In der vorliegenden 
Arbeit miichten wir iiber unsere Mess- und Rechenergeb- 
nisse an l-5 berichten. Ausgangspunkt ist eine Konfor- 
mationsanalyse der Stammverbindung 6, die 
Anhaltspunkte fiir die Wahl der strukturabhiingigen 

PPP-Parameter liefert. Urn diese zu optimieren, werden 
die Modellverbindungen Propionaldehyddimethyl- 
hydrazon 7 und Acetondimethylhydrazon 8 als Referenz- 
systeme untersucht. Eine Parameteranalyse erlaubt 
dann Riickschltisse auf die Konformationen und chemis- 
then Eigenschaften der Verbindungen. 

Konfonnationsanalyse der Grundkhper 
Als Test fiir die Anwendbarkeit der PCILO-Methode’ 

auf Konformationsfragen sind in Tabelle 1 such die 
Rechenergebnisse fiir Formalanilin mit aufgefiihrt. Der 
ermittelte Winkel von 46” fiir die giinstigste Konformation 
liegt im Vergleich zum Benzalanilin zwischen 43” (aus 
dem PE-Spektrum abgeschiitzt)* und 55” 
(R6ntgenstrukturanalyse).9 Damit sollte die PCILO- 
Methode such zur Berechnung der Rotationsbarrieren des 
Grundkbrpers der Enhydrazone 6 brauchbar sein. In Abb. 
2 ist der wichtigste Ausschnitt der Potentialfliiche der 
Konformationen von 6 in Abhiingigkeit von 6, und Q2 
aufgetragen. Der stabilsten Konformation entspricht in 
dieser Graphik ein Maximum. 

In der Ausgangskonformation in Abb. 1 ist die n-r,- 
und n-r,-Wechselwirkung urn 30” gegeniiber der maxima- 

Ver .-Nr. R, R* R1 I& 

Abb. 1. Liste der untersuchten Verbindungen und Ausgangskonformation der PCILO-Berechnungen des Grund- 
kBrpers 6 (s. Abb. 2) mit 19, = 8, = 0”. Zentren 3, 4 lagekonstant. 
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Tabelle 1. Nach PCILO berechnete Energieunterschiede E in [kcallmol] relativ zur giinstigsten Konformation B 
(AE = 0) in Abhangigkeit vom Drehwinkel 9, 

Konformation 4, AE Konformation 9, AE 

A 120” 0.983 A 0” 4.769 

: _g 0 3.521 : g 0 0.718 

Abb.2. Nach PCILO berechnete Potentialfllche dcr Konfor- 
mationen von 6. Ausgangskonformation (9, = 9, = 0”. AE > 14), 
giinstigste Konformation A (9, = 25”. a,= 55”. AE =0), B 
(9, = 220”. Q2 = 140’. AE = 1.272), AE in [kcal/mol]. Den SCF- 
Berechnungen liegt eine Konformation mit (9, = 9, = 180’) 

zugrunde. 

len Wechselwirkung reduziert. Die n-n’-Wechselwirkung 
ist urn 60’ gegenilber der zur N-N-Bindung max. cis- und 
urn 120” gegeniiber der max. trans-Wechselwirkung 
reduziert. In der energetisch giinstigsten Konformation A 
(6, = 25”. t9* = 55’) ist die n-n,-Wechselwirkung urn So, 
die n-a*-Wechselwirkung urn 85” gegeniiber den maxima- 
len Wechselwirkungen und die n-n’-Wechselwirkung urn 
85” gegeniiber der max. cis-Wechselwirkung reduziert. 
Daraus folgt, dass in den Enhydrazonen die cis- 
Wechselwirkung zwischen n und n’ bevorzugt sein sollte. 
Bei Vergrbsserung von Substituenten R1 am Amin- 
Stickstoff kann jedoch eine andere Konformation B 
(4, = 220”, Q1 = MO”, AE = 1.272 [kcal/mol]) gfinstiger 
werden, in der die beiden P-Systeme des Hydrazon-bzw. 
Enaminteils nahezu s-truns zur N-N- und s-cis zur 
N-C-Bindung liegen. Tatslchlich zeigen die ‘H-NMR- 
spektroskopischen Befunde, dass das a-Proton des 
Enaminteils in Abhingigkeit von R, von 4.98 ppm in 4 zu 
4.42ppm in 3 und 4.25 ppm in 5 zu niedrigerem Feld 
verschoben wird und damit stiker in den Einflussbereich 
des n’-Orbitals gelangt.6 Damit sollte die Konformation B 
bei den Enhydrazonen 1-S wahrscheinlicher als A sein. 

Mess - und Rechenergebnisse 
Die in Tabelle 2 aufgefiihrten Zuordnungen der 

vertikalen ?r-Ionisationspotentiale I,, wurden nach der 
Methode der Korrelation von Photoelektronen- und 
Elektronen-Spektren mit den in Lit.’ angegebenen PPP- 
SCF-CI-Parametern erhalten. Vorausgesetzt, dass sich 

Tabelle 2. Experimentelle vertikale Ionisationspotentiale I,, der Enhydrazone und f8r 1 und 3 berechnete 
SCF-Eigenwerte E,, sowie in Heptan gemessene Singulett-Anregungsenergien ‘E, und Logarithmus des molaren 
Extinktionskceffizienten c’ und berechnete Anregungsenergien ‘AE,, ‘AE, und Oszillatorstiken f,, f,. Energiewerte in 

[eV]. Zahlenwerte der Zuordnung entspricht den MO-Koeffizienten-Quadraten in % 

1 2 3 4 5 
Nr. vd I Ei I “J I “J 6, I “.I I 1, Zuordnung 

7.78 -7.822 
a.77 

10.00 -10.179 

10.79 - IO.790 
(11.6) -11.797 

‘El 3.%1 
IO&! C’ 4.38 
‘AE, 4.049 

f, 0.095 
‘AE, 4.498 

f, 0.735 

7.79 
a.77 

10.29 

(10.6) 
>11.7 

3.948 
4.45 

7.80 -7.769 

10.10 -10.127 
(10.3)9 -10.218 
(10.7) -10.747 
(11.72) -11.853 

4.320 
4.23 
4.031 
0.079 
4.529 
0.720 

7.88 7.70 35%n+49%r, 
n in COCH, 

(9.78) 9.96 64%n't25%(ntr,) 
(10.4)O (10.44)0 “CO,CH,” 

> 12.0 >11.4 16%(nt$t4%n 

4.188 4.412 
4.39 4.26 

SStark iiberlappende Banden, Ablesefehler 50.1 [eV] 
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m&&he Abweichungen von Koopmans Theorem (-1v.i = 
e,YO in den Parametern absorbieren lassen und die 
Parameter auf l-5 iibertragbar sind, findet man eine 
ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Rechnung 
und Experiment. Die mittlere Abweichung bet&t 
?O.O9[eV] (l%), was angesichts eines Messfehlers von 
20.05 [eV] bei diesen Spektren und einem Ablesefehler 
von bis zu +O.l [eV] tiberzeugend ist (s. Messdetails). In 
den UV-Spektren dieser Verbindungen wird oberhalb 
2lOmg (5.91 [eV]) nur eine einzige Bande mit hoher 
Extinktion gemessen (s. Tabelle 2): Die Rechenergebnisse 
interpretieren diesen Befund als Uberlagerung von zwei 
r + a*-Ubergangen mit 14% n’ + r*-Anregung im ersten 
und nur 2% im zweiten Anregungszustand. 

Parameteranalyse 
Legt man die in Lit.’ such fur Hetero-Atomorbitale 

angegebenen PPP-Parameter und Geometrien zugrunde, 
so treten in 1-S als Modellparameter nur noch die 
Resonanzparameter &, fur die n-r,-Wechselwirkung und 
j&, fur die n-n’-Wechselwirkung im Hydrazonteilsystem 
auf. Zu ihrer Optimierung sollten sich 7 und 8 als 
Modellsubstanzen eignen. Durch sukzessive Kombination 
von Storungsrechnung 1. Ordnung und anschliessender 
SCF-CI-Berechnung wurden &,, &, solange variiert bis 
die mittlere quadratische Abweichung von berechneten 
e,, ‘AE, und experimentellen I,,, ‘E, von 7 und 8 minimal 
war (s. Tabelle 3). 

Wichtig erscheint, dass bei 7 bereits eine geringfilgige n- 
n’-Wechselwirkung (&, = - 0.5 [eV], s. Tabelle 3)’ zur 
besten numerischen Anpassung ans Experiment 
angenommen werden muss. Gesttitzt wird dieser Befund 
durch die PCILO-Berechnungen, wonach im Formal- 
dehydhydrazon die n-n,-Wechselwirkung durch Verdril- 
lung bereits urn 5” reduziert sein sollte (s. Tabelle 1). In 8 
weist dann das grosser werdende Verhahnis /3J& auf 
eine starkere Verdrillung als in 7 hin. Von Rademacher 
wurde fur Hydrazin-Verbindungen die Beziehung (l)4 
zwischen der PE-spektroskopisch ermittelten Aufspal- 
tung Ac zweier n-Orbitale und ihres Torsionswinkel cp 
gefunden: 

AC = 2.20 cos cp - 0. I5 in [eV] (1) 

Dabei entspricht cp =O” einer max. cis-, cp = 180“ einer 
max. trans-Wechselwirkung. Aus (I) lisst sich &, als 
Funktion von cp = 6, + 60” (s. Abb. 1) ableiten. Unter der 
Voraussetzung, dass in 7 und 8 die Ausgangsorbitale n 
und n’ energetisch nahezu entartet sind, ergibt sich: 

/3** = - 1. IO cos cp + 0.075 in [eV] (2) 

Mit den in Tabelle 3 angegebenen Werten @&= 
- 0.5 [eV] fur 7 und -0.952 [eV] fiir 8) errechnen sich 

danach aus (2) die Drehwinkel zu (9, = - 1.5’) fiir 7 und 
(9, = -3Y) fur 8. Da die in Tabelle 2 angegebenen 
SCF-Rechenergebnisse mit den Parametern von 8 erhal- 
ten wurden, sollten die Torsionswinkel in 1, 3 und 8 in 
erster Naherung einander entsprechen. 

Lliskussion von Substituenteneinjliissen 
Da die in Tabelle 2 aufgefiihrten Verschiebungen der I,j 

bei Anderung der Substituenten R2 und Rj ~0.2 [eV] 
betragen, sollten diese Substituenteneinlltisse mit 
Storungsrechnung I. Ordnung auf der Basis der SCF- 
Berechnungen von 1 diskutierbar sein. Verdrillungen urn 
19, sollten zu Storungen in der n-r,-Wechselwirkung 
(a&)) und in der n-n’-Wechselwirkung (i&J des 
Hydrazon-Teilsystems Anlass geben. Eine Drehung urn 
il, kann durch eine Storung (8/3,J in der n-rr 
Wechselwirkung des Enamin-Teilsystems erfasst werden. 
Zusatzlich muss eine Stiirung SW2 im Valenzzustands- 
ionisationspotential (VSIOP) des Hybrid-Orbitals n des 
Amin-Stickstoffs infolge Anderung von R, berticksichtigt 
werden. 

Der Vergleich der Gewichtsfaktoren der Stbrparameter 
(berechnet aus den MO- und CI-Koeffizienten von I) in 
Tabelle 4 zeigt, dass der Einfluss von SW, auf das HOMO 
der Enhydrazone dominiert, wahrend S& vor allem zu 
Anderungen in den Anregungsenergien Anlass gibt. 
Aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen der 
Gewichtsfaktoren konnen sich dabei die Storungen 
addieren oder kompensieren. Die Storung SW, liisst sich 
naherungsweise fiir R, = i-C,H, durch Vergleich der I,,, 
von tertiaren Aminen abschatzen. Beim Ubergang von 
N(CH,), (I,,, =8.50[eVI) zu N(CIH5), (IY,,.=8.08[eV]) tiber 
N(n-C1H7)3(Iv.l=7.92[eVl)zumChinucl~dm(I~., =8.05[eV]) 
nimmt die Diierenz AI,., ab.” Der Unterschied zwisch- 
en CH,- turd n-C,H&ubstitution betragt dabei AI,., = 

Tabelle 4. Gewichtsfaktoren der Storparameter ftir die obersten 
drei bindenden MO’s und die beiden ersten Anregungszust~nde 
von 1 gem&s &, = Z c?,.gW, +2 P): c,,c,,& und 6’AE, = 

&‘ **r 
Z &XC% - &‘I, r 

Storenergien SW, 

&I 0.336 
k* 0.040 
&? 0.005 

6’AE, -0.236 
6’AEI -0.276 

St&parameter 
@U 88823 

-0.326 -0.055 
0.166 -0.038 
0.012 -0.111 
0.026 0.025 
0.053 0.076 

g&4 

-0.308 
-0.3 19 

0.036 
0.296 
0.287 

Tabelle 3. Experimentelle und berechnete PE- und UV-Daten der Hydrazone 7,8. Vgl. such Legende TabeUe 2. 
Modellparameter: &, = - 1.9445 [eV[. &. = - 0.5000 [eV] fib 7 und &, = - 0.5900 [eV[, &, = - 0.9520 [eV] ftir 8 

i I,, 
7 8 

Lit.” ei Zuordnung i I,,, Lit.” l , Zuordnung 

1 8.08 8.08 -8.069 64%n+25%n, I 8.06 7.97 -7.970 8l%nt16%n’ 
2 9.73 9.77 -9.717 n’ 2 10.08 10.03 -9.980 81%n’t 16%n 
3 11.42 11.47 -11.443 25%n+Cd%r, 3 10.98 10.94 -10.600 8l%n,+%n 

m ‘E, loge’ ‘AE, f, m ‘E, loge’ ‘AE, f, 

I 5.144,5.166’, 3.91” 5.137 0.142 6%(n’-*n?) I 4.508,4.525,h 3.01b 4.534 0.016 25% (n’ + n:) 
2 5.848 5.938 0.206 6%(n’+n?) 2 6.245 0.034 67% (n’ + v:) 

D Werte entsprechen dem Acetaldehyddimethylhydrazon,“b Lit.” 
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0.58 [eV]. Mit einem Wert 6 W1 = 0.6 [eV] fir RJ = i-C,H, 
ergeben sich dann nach Tabelle 4 die Starenergien zu 
&, = 0.20 [ev], 6’AE, = - 0.14 [eV], 6’AE2 = - 0.17 [eV], 
w&rend die iibrigen StBrenergien ~0.05 [eV] sind und 
innerhalb des Messfehlers liegen. Durch jinderung von 
R,(6 W, > 0) wird also I,,, der Enhydrazone emiedrigt und 
die llingstwellige UV-Bande hypsochrom verschoben. 
Tatsiichlich best&&t der Vergleich von 3 und 5 in Tabelle 
2 diese Erwartung, wobei die experimentellen Shifts 
(AI,, = 0.1 [eV] und A’E, = - 0.09 [eV]) kleiner als die 
berechneten sind. In der zweitgiinstigen Konformation B 
(Abb. 2) ist die n-?r2-Wechselwirkung urn 10” gegeniiber 
der maximalen Wechselwirkung reduziert. 1 und 3 wurden 
jedoch unter der Annahme maximaler n-r*- 
Wechselwirkung berechnet. Deshalb muss ein &b,* >O 
resultieren, was nach Tabelle 4 zu k, < 0 und 6’AE, > 0, 
S’AE,>O Anlass gibt. Diese Xirbeitriige kBnnen somit 
die Abweichungen beim Vergleich von 3 und 5 aufheben. 
Zusammenfassend ergibt sich, dass der Substituentenein- 
fluss von R, sich vor allem in einer Anderung des VSIOP 
des n-O@& des Amin-Stickstoffs und geringfiigiger in 
einer Anderung der nq-Wechselwirkung (resp. 
Konformationsinderung) des Enaminteils ausdriickt. 
Demgegentiber sind die StBrterme S&, S&, der 
Konformationsanderung im Hydrazonteil gegenlaufig und 
kBnnen sich nach Tabelle 4 kompensieren. 

Mess - und Rechenderails 
Die PE-Spektren wurden mit einem PS-IbSpektrometer der 

Fa. Perkin-Elmer Ltd., Beaconsfield (England) mit einem Ar/Xe- 
Gemisch als internem Standard aufgenommen. Sie blieben such 
bei meMachen Messungen unverindert. Die maximale Ab- 
weichung einer Einzelmessung vom Mittelwert aus 5 Messungen 
betrug bei diesen Spektren 20.05 [eV]. Die Berechnungen 
erfolgten auf der CD6500-Anlage des Rechenzentrums der 
Techniscben Universitit Berlin nach von uns erstellten Program- 

men. Die PCILO-Rechnungen wurden mit dem QCPE-Programm 
Nr. 220 durchgefuhrt. 

Donksagung-Herm Professor Dr. W. Sucrow und Frau hi. 
Slopianka danken wir fUr die Substaruen und fruchtbaren 
Diskussionen, Herrn Professor Dr. H. Goetz ftlr seine 
Untezsttkzung, Frau Dr. H. Juds und Frau D. Alscber Mr die 
Durchfilhrung der UV- und PE-Messungen sehr her&h. 
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