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Die Photoelektronenspektren von drei tricyclischen (2 -4) und von drei bicyclischen (5 - 7) 
Hexahydro-I ,2,4,5-tetrazinen wurden hinsichtlich der in der Gasphase vorliegenden Konformeren 
aosgewertet. Fur die infrage kommenden Konformationen wurden zum Studium der Wechsel- 
wirkung der n-Orbitale MIND0/2-Rechnungen an der Stammverbindung (1) ausgefiihrt. Anhand 
der beobachteten n-Ionisationsbanden lassen sich bei 2 - 4 tetraaquatoriale und bei 5 -7 di- 
aquatorial-diaxiale Formen als stabilste Konformere identifizieren. Bei 2 und 5 wurden daneben 
weniger stabile Konformere nachgewiesen. 

Photoelectron Spectra and Conformations of Bi- and Tricyclic Hexahydro-1,2,4,5-tetrazines 
The photoelectron spectra of three tricyclic (2 -4) and three bicyclic (5 -7) hexahydro-1,2,4,5- 
tetrazines have been interpreted with regard to gas phase conformations. The interactions of the 
n-orbitals have been studied by MINDO/2 calculations for different conformations of hexahydro- 
1,2,4,5-tetrazine (1). The observed n-electron ionization potentials permit the identification of 
tetraequatorial forms of 2 -4 and diequatorial-diaxial forms of 5-7 as the dominant conformers. 
In addition, for 2 and 5 other less stable conformers could be detected. 

Die konformativen Eigenschaften der Hexahydro-1,2,4,5-tetrazine (1) werden haupt- 
sachlich durch die elektrostatischen Wechselwirknngen der einsamen Elektronenpaare, 
die Torsionspotentiale bezuglich der NN- und CN-Bindungen sowie durch sterische 
Beitrage der Substituenten R gepragt. Bei zugrunde gelegter Sesselkonformation des 
Sechsringes ') sind aquatoriale Positionen die sterisch gunstigsten Anordnungen der 
Substituenten (R = Alkyl). Dann liegen jedoch die Hydrazinfragmente in der energetisch 
nngunstigen trans-Form vor, und es treten zwei Paare 1,3-syn-diaxialer einsamer Elek- 
tronenpaare auf '). Deshalb durften Konformationen mit einem oder zwei axial stiindigen 
Substituenten bei zugehoriger gauche-Konformation der NN-Bindungen stabiler sein. 

Die verschiedenen Konformationen von 1 unterscheiden sich auch in der Anordnung 
der einsamen Elektronenpaare zueinander, so da13 unterschiedliche Aufspaltungen der 
n-Orbitale ZLI erwarten sind, die eine Konformationsanalyse mit Hilfe der Photoelek- 
tronenspektroskopie gestatten sollten '). 

Um die Anzahl der moglichen Konformationen des Hexahydro-l,2,4,5-tetrazin- 
Systems einznschriinken, wahlten wir fur unsere Untersuchungen die tri- und bicyclischen 
Derivate 2 - 7, da cis- bzw. trans-Anellierungen von zwei Ringen nur uber benachbarte 
diaquatoriale bzw. aquatorial-axiale Positionen moglich sind. 
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In Abb. 1 sind die zu diskutierenden Formen zusammengestellt, wobei anellierte Ringe 
gestrichelt angedeutet sind. Fur die tricyclischen Verbindungen 2 -4  sind niir die tetra- 
aquatoriale Form EEEE rnit zwei trans-Anellierungen, die monoaxiale Form EEEA 
mit einer trans-und einer cis-Anellierung sowie die diaxiale Form EAEA rnit zwei cis- 
Anellieriingen moglich. Bei den bicyclischen Verbindungen 5 - 7 kommen noch die 
Formen rnit diaxial-stiindigen Methylgruppen, EEAA und EAAA, hinzu. 

EEAA lC$ 

’ AAAA lC2hl 

Abb. 1. Mogliche Konformationen von 2-7  

Die innere Beweglichkeit und das Konformationsverhalten von Hexahydro-s-tetrazinen 
in flussiger Phase einschlieljlich der Verbindungen 2 - 4 sowie 6 und 7 wurde bereits von 
anderen Autoren rnit Hilfe der NMR-Spektroskopie untersucht 4-  ’). Allerdings fuhrten 
die mannigfaltigen intramolekularen dynamischen Prozesse sowie die schlechte Loslich- 
keit bei tiefen Temperatiiren zu haufig widerspruchlichen bzw. unvollstandigen Ergeb- 
nissen. Verbindung 5 wurde bislang nicht untersucht. 

MINDO/t-Ergebnisse fur verschiedene Konformationen von 1 
Die Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare des Hydrazins ist stark konfor- 

mationsabhangig 3 ,  ‘I. Sie besitzt fur die trans- und die &-Form Maximalwerte und ist 
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fur die gauche-Form in etwa gleich Ndl .  Bei 1 sind neben dieser 1,2-Wechselwirkung 
auch I ,3- und 1,4-Wechselwirkungen der n-Orbitale sowie n/o-Wechselwirknngen ZLI 

erwarten, die ebenfalls in starkem MaBe mit der Konformation variieren durften. 
In Abb. 2 sind die n-Orbitale von 1 (R = H) fur die verschiedenen Konformationen 

schematisch dargestellt; Tab. 1 enthalt die nach dem MINDO12-Verfahren berechneten 
Energiewerte. Beim EEEE-Konformeren stehen die einsamen Elektronenpaare samtlich 
axial, so dalj gute gegenseitige uberlappungen moglich sind, die eine starke Auffacherung 
der Energiewerte der n-Molekulorbitale bewirken. 

Ag ( 5 )  Au (5) Bu (as) Bg (as) 

A Is) A Is) A (as) A l a s )  

L-V N-N 

Ag ( 5 )  Aulasl Ag Is1 Au (as) 

A Is) 
Lc206/78.2] 

B l a d  B (as) 

Abb. 2. n-Orbitale von 1 fur verschiedene Konformationen 
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Tab. 1. Energie E (eV) und Symmetrie der n-Orbitale bei verschiedenen Konformationen von 1 
nach MIND012 

EEEE (CzJ - 8.88 (Ag) -9.33 (Au) - 10.05 (Bu) -11.84 (Bg) 
EEEA (C,) -9.13 - 9.45 - 9.76 - 10.64 
EAEA (C,) -9.17 (g) -9.80 (u) -9.86 (g)  - 10.38 (u) 
EEAA (C,) -9.23 (A) -9.27 (B) -9.72 (A) - 10.53 (B) 
EAAA (C,) - 9.07 -9.78 - 9.92 - 10.45 
AAAA (CxJ - 8.95 (Bg) -9.71 (Ag) - 10.34 (Au) - 10.68 (Bu) 

Bei den iibrigen Konformationen sind die einsamen Elektronenpaare teils axial und 
teils aquatorial angeordnet, so daR auch gauche- 1,2-Wechselwirkungen mit kleineren 
Aufspaltungen resultieren. Die n-MOs unterscheiden sich daher weniger stark in ihrer 
Lage. 

Die Anderung der Orbitallagen mit der Konformation ist auch in Abb. 3 deutlich 
zu erkennen. Bei Giiltigkeit der Koopmans-Nlherung 9, fur 2 - 7 sollten sich daher die 
jeweiligen Konformationen ails den n-Ionisationsbanden der PE-Spektren ermitteln 
lassen. 
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Abb. 3. Lage der n-Orbitale bei verschiedenen Konformationen von 1 nach MIND012 

PE-Spektren und Konformationen der tricyclischen Verbindungen 2 - 4 

Die PE-Spektren der tricyclischen Verbindungen Tetrahydro-lH,5H,7H, 1 1H-dipyra- 
zolo[l,2-a: 1‘,2’-d]+tetrazin (2), Octahydro-6H,13H-dipyridazino[l,2-a: If,2’-d]-s-tetrazin 
(3) und 1,4,8,11 -Tetrahydro-6H, 13H-dipyridazino[l,2-a: l’,2’-d]-s-tetrazin (4) sind in 
Abb. 4 dargestellt; Tab. 2 enthalt die gemessenen Ionisationspotentiale. Die n-loni- 
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sationsbanden sind den Spektren unschwer zu entnehmen; sie liegen im Bereich von ca. 
7.5 bis 10.5 eV und zeigen in etwa das gleiche Aufspaltungsmuster. Bei 4 liegen in diesem 
Bereich auDerdem zwei intensive n-Ionisationsbanden, und bei 3 sind anDer vier inten- 
siven Banden, von denen das erste Paar nahe zusammenfallt, zwei wesentlich schwachere 
Banden zu erkennen, die einem zweiten Konformeren entstammen miissen. 

Abb. 4. PE-Spektren von 2 - 4  (links) und 5 -7 (rechts) 

Tab. 2. Vertikale Ionisationspotentiale (eV) von 2 - 4  

1G 1 6  18 IeVlZO 

2 3 4 ZuordnungjKonformation 

7.55 7.46 7.51 n (Ad EEEE 
7.80 7.58 8.20 n (Au) EEEE 
9.31 9.78 9.94 n (Bu) EEEE 
10.14 10.37 10.46 n (Bg) EEEE 

9.03 x (Bu) EEEE 
9.27 (Bg) EEEE 

8.19 n EEEA 
8.85 n EEEA 
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Die weite Auffacherung der n-Ionisationsbanden legt fur alle drei Verbindungen das 
Vorliegen von EEEE-Formen nahe. Die Zentrosymmetrie dieser Verbindungen wird 
durch einen Vergleich der IR- und Raman-Spektren der kristallinen Substanzen bestltigt, 
fur die in allen drei Fallen das Alternativ-Verbot gilt lo). Die trans-Anellierung der Ringe 
wird auch durch das Auftreten intensiver Bohlmann-Banden ") zwischen 2600 und 2800 
em- bekriiftigt lo). Auch die NMR-Untersuchungen von Nelsen und Hintz ') sowie 
von Katritzkj et al.6'7) erbrachten fur 2 und 3 bEEE-Formen. Demgegenuber sind die 
NMR-Befunde fur 4 widerspruchlich: Wiihrend Nelsen und Hintz ') nur die EEEA-Form 
angeben, fanden Katritzky et al. 6 ,  ') ein Konformerengemisch aus EEEE-, EAEA- und 
EEEA-Form, wobei letztere dominieren soll. 

Fur 3 wurde in Losung ein Dipolmoment von 0.92 D gefunden "), das rnit dem aus- 
schlieBlichen Vorliegen der zentrosymmetrischen EEEE-Form nicht im Einklang steht. 
Die weniger intensiven Banden bei 8.19 (Schulter) und 8.85 eV im PE-Spektrum von 3 
durften daher der unsymmetrischen EEEA-Form zuzuschreiben scin, was auch durch 
einen Vergleich rnit den fur 1 berechneten MO-Energien (Abb. 2) plausibel wird. kine 
grobe Abschatzung anhand der Intensitaten der Ionisationsbanden liefert fur die Gas- 
phase ein Konformerenverhaltnis EEEE : EEEA von etwa 6 : 1. 

Bei 4 fallt der groBe Intensitatsunterschied zwischen dem ersten und dem zweiten Paar 
der n-Ionisationsbanden auf. Deshalb mu6 mit der Moglichkeit gerechnet werden, da8 
im vorderen Bereich des Spektrums (bis ca. 9.5 eV) unter den vier intensiven Banden 
weitere schwachere n-Ionisationen anderer Konformerer liegen, bei denen es sich dann 
um die in Losung beobachteten EEEA- und EAEA-Formen 5 - 7 )  handeln konnte. Leider 
sind hierzu dem PE-Spektrum keine klareren Anhaltspunkte zu entnehmen. 

Obwohl 2 - 4 in etwa das gleiche Aufspaltungsmuster der n-Ionisationsbanden be- 
sitzen, sind insbesondere beim ersten Bandenpaar deutliche Unterschiede unverkennbar. 
Diese sind einerseits auf unterschiedliche Faltungen des zentralen Ringes und anderer- 
seits auf njn-Wechselwirkungen bei 4 zuruckzufuhren. Bei 2 ist der Hexahydrotetrazin- 
Ring rnit zwei Funfringen und bei 3 rnit zwei Sechsringen jeweils trans-anelliert, was bei 2 
eine deutliche Verkleinerung des Torsionswinkels cp zwischen den vicinalen einsamen 

1. 2 
Elektronenpaaren bewirken muI3. Die Verdrillung der NN-Bindung von Hydrazinen 
1aRt sich aus der Aufspaltung der beiden n-Ionisationsbanden (1,2-Wechselwirknng) 
ermitteln 3 ,  '). Fur die EEEE-Formen von 2 -4  ergibt sich die 1,2-Wechselwirkung aus 
den PE-Spektren als Aufspaltung 81,  der Schwerpunkte des vorderen und des hinteren 
Bandenpaares zu - 2.05 (2), - 2.55 (3) und - 2.35 eV (4). Mit einer empirischen Beziehung 
zwischen cp und AIv3) erhalt man fur cp folgende Werte: 150" (2), 180" (3 und 4), die die 
Verdrillung der NN-Bindungen von 2 aus der trans-Form deutlich wiedergeben. 

Am Spektrum von 4 ist bemerkenswert, daR samtliche n-Ionisationen bei hoherer 
Energie liegen und das erste Bandenpaar wesentlich starker aufgespalten ist als bei der 

.\* 
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homologen geslttigten Verbindung 3. AuBerdem besitzen auch die beiden n-Ionisationen 
trotz des relativ grol3en Abstands zwischen den Doppelbindungen deutlich verschiedene 
Werte (AI, = 0.24 eV). Diese Befunde sind auf njn- bzw. njn*-Wechselwirkungen zuruck- 
zufiihren, da jeweils ein n- bzw. n*- und ein n-MO die gleiche Symmetrie besitzen. Diese 
Wechselwirkungen werden wahrscheinlich durch die Relais-Funktion 1 3 )  der axialen 
C- H-Bindungen der Methylengruppen intensiviert. Auch ein Vergleich mit den n- und 
n-Ionisationspotentialen des 1,2-Dimethyl-l,2,3,6-tetrahydropyridazins 14) (8) ( I ,  = 8.1 3 
(n), 8.89 (n), 9.47 eV (R)), das mit einer axial- und einer aquatorial-standigen Methylgruppe 
in einer fur die njn-Homokonjugation ungiinstigeren Konformation vorliegt, bestatigt 
die starke njn-Wechselwirkung in 4: Der Schwerpunkt der n-Orbitale liegt um 0.3 eV 
hoher und der Schwerpunkt der n-Orbitale um 0.5 eV tiefer als bei 8. 

8 9 10 

PE-Spektren und Konformationen der bicyclischen Verbindungen 5 - 7 
Die PE-Spektren von 2,3-Dimethylperhydropyrazolo[ 1,2-a]-s- tetrazin (5), 2,3-Di- 

methylperhydropyridazino[1,2-a]-s-tetrazin (6) und 2,3-Dimethyl-l,2,3,4,6,9-hexahydro- 
pyridazino[l,2-a]-s-tetrazin (7) sind in Abb. 4 dargestellt; die relevanten Ionisations- 
potentiale sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die n-Ionisationsbanden lassen sich wiedernm 
unschwer in den Spektren lokalisieren, wobei zu berucksichtigen ist, daD bei 7 eine n- 
Ionisation als Schulter der intensiven n-Bande auftritt. 

Tab. 3. Vertikale Ionisationspotentiale (eV) von 5 -7 

5 6 7 Zoordnungj Konformation 

7.16 1.69 7.77 n (A) EEAA 
8.32 8.19 8.30 n (B) EEAA 
8.78 8.85 8.9 n (A) EEAA 

10.02 10.14 10.54 n (B) EEAA 
9.20 = (B) EEAA 

10.59 n (Bg) EEEE 

Insgesamt vermitteln die Spektren wiederum den Eindruck eines im wesentlichen 
einheitlichen Aufspaltungsmusters der n-Orbitale, das aber deutlich anders ausfallt als 
bei 2 -4. Eine vereinfachte Interpretation fuhrt zu folgender Zuordnung: Das erste und 
das vierte n-Ionisationspotential gehoren mit einer relativ groRen Aufspaltung von ca. 
2.5 eV zu einem trans-diaxialen n-Orbitalpaar und lassen sich dem zentralen Hydrazin- 
fragment zuordnen. Damit waren bei allen drei Verbindungen die beiden Ringe trans- 
anelliert. Als zweites Paar sind dann die wesentlich schwacher aufgespaltenen zweiten 
und dritten n-Banden einem Hydrazinfragment in der gauche-Konformation zuzuordnen. 
Demnach miissen die Methylgruppen entweder diaxial- oder aquatorial-axial-standig 
angeordnet sein. Eine eindeutige Aussage ist in diesen Fallen allein anhand der PE-Spck- 
tren von 5 - 7 nicht moglich. Jedoch legt die Ubereinstimmung des Aufspaltungsmusters 
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der n-Orbitale von 5 - 7 rnit demjenigen des 1,2,4,5-Tetramethylhexahydro-s-tetrazins 
(9), fur das die EbAA-Konformation gesichert ist, gleichartige Konformationen nahe. 
Auch die NMR-Befunde fur 515), 6 7 ) ,  76 ,7 )  und 94-7)  zeigen fur diese Verbindungen 
gleiches Konformationsverhalten an und stehen rnit dem Dominieren der EEAA-Form 
im Einklang. 

Im PE-Spektrum von 5 beobachtet man bei 10.59 eV eine schwachere Bande, die einer 
n-lonisation ekes zweiten Konformeren entstammen muD. Da diese Bande hoher liegt 
als die ubrigen n-Banden, durfte es sich nach den MINDO/2-Ergebnissen (Abb. 3) bei der 
fraglichen Konformation um die EEEE-Form handeln. 

Diskussion 
Die in den beiden vorigen Abschnitten getroffenen Zuordnungen der PE-Spektren 

von 2 - 7 beruhen einerseits auf einem Vergleich der beobachteten n-Ionisationspotentiale 
rnit den fur verschiedene Konformationen von 1 berechneten Energiewerten der n-MOs. 
Andererseits waren aufgrund der weitgehenden Ubereinstimmung der Aufspaltungs- 
muster der n-Ionisationen bei 2-4 und bei 5-7 fur diese beiden Gruppen jeweils ein- 
heitliche Konformationen anzunehmen, so daB die rnit anderen Untersuchungen ge- 
sicherten Konformationen von Einzelverbindungen auf die Gruppen ubertragen werden 
konnten. 

Bei 2 - 7 wurden stets trans-Anellierungen der Funf- bzw. Sechsringe mit dem Hexa- 
hydro-s-tetrazin-System als stabilste Konformationen beobachtet. Dieser Befund deckt 
sich rnit den Ergebnissen von Konformationsanalysen bicyclischer Hydrazine des Typs 
10, bei denen zwischen Funf- und Sechsring sowie zwischen zwei Sechsringen auch stets 
trans-Anellierungen auftreten 1 6 ) .  Erst zwei Funfringe 16* 7,  oder Sechs- und Dreiring 6, 

werden cis-anelliert. 
Fur die tricyclischen Verbindungen 2 -4 wurden EEEE- und fur die bicyclischen 

Verbindungen 5 - 7 EEAA-Formen als stabilste Konformationen gefunden; lediglich 
bei 3 und bei 5 konnte jeweils ein weiteres Konformeres nachgewiesen werden. Insbe- 
sondere die relativ grol3e Breite und die starke Uberlappung der Banden lassen klare 
Aussagen uber eventuelle weitere Konformere nicht zu. Mit der Ausnahme von 4 decken 
sich unsere Befunde fur die gasformigen Verbindungen rnit den an Losungen ausge- 
fuhrten NMR-Untersuchungen s - 7 ) .  DaD bei 4 in Losung (CDCl, bzw. CH,Cl,) nicht die 
zentrosymmetrische EEEE-, sondern die unsymmetrische EEEA-Form uberwiegt ’ ’), 

durfte auf eine Begunstigung der polaren Form durch die polaren Losungsmittel zuruck- 
zufuhren sein. 

Fraulein M .  Wildemann danken wir fur die Anfertigung der Zeichnungen und Herrn H .  Bandmann 

Diese Untersuchungen wurden durch Sachbeihilfen der Deutschen Forschuflgs~emeiflschu~f 
fur die Aosfiihrung der NMR-Messungen. 

und des Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
Zur Aufnahme der PE-Spektren diente ein Photoelektronenspektrometer PS 16 der Firma 

Perkin-Elmer rnit einer He-I-Lampe (21.21 eV) als Strahlungsquelle. Die sorgfaltig getrockneten 
und entgasten Proben wurden bei Raumtemperatur iiber ein Nadelventil in die Ionisationskammer 
eingelassen, so da5 dort ein Substanzdrnck von 50 - 80 mTorr herrschte. Die Eichung der Spektren 
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erfolgte mit einem ArgonjXenon-Gemisch als innerem Standard. Die Genauigkeit der gemessenen 
Ionisationspotentiale betragt etwa 0.05 eV, bei Bandenschultern etwa 0.1 eV. Samtliche 
Spektren wurden wiederholt registriert; Abb. 4 zeigt ubersichtsaufnahmen. 

Fur die NMR-Spektren wurde ein WP-60 der Firma Bruker, fur die IR-Spektren ein Perkin- 
Elmer Modell 397 verwendet. Elementaranalysen fuhrte das Mikroanalytische Labor Alfred 
Bernhardt, Elbach, aus. 

Die bereits in der Literatur beschriebenen Verbindungen wurden anhand ihrer physikalischen 
Konstanten sowie ihrer IR- und NMR-Spektren charakterisiert. 

Die Verbindungen 2 und 4 wurden nach Nelsen und Hintz ’I, 3 nach Snyder und Michels 
6 und 7 nach Katritzky et aL6. 7 ,  dargestellt. 

J,2,3,4,7,8-Hexahydro-2,3-dimethyl-6H-pyrazolo[J,2-a/[1,2,4,5]tetrazin (5): Die Synthese er- 
folgte auf dem fur 6 und 7 beschriebenen Weg6, ’I: Zu einer Losung von 8.0 g (0.2 mol) Natrium- 
hydroxid in 120ml Wasser werden unter Ruhren bei 20°C nacheinander 13.3 g (0.1 mol) 1,2- 
Dimethylhydrazin-dihydrochlorid, 7.2 g (0.1 mol) Pyrazolidin 19) und 17.2 g (0.2 mol) 35proz. 
waDriger Formaldehyd gegeben. Nach 2 Tagen werden Wasser und nicht umgesetzter Formaldehyd 
bei 7OCCj15 Torr abdestilliert. Der Ruckstand wird mit 100 ml Chloroform ausgekocht, die 
Losung dreimal mit je 20 ml gesattigter Natriumcarbonat-Losung gewaschen und anschliebend 
durch wasserfreies Kaliumcarbonat filtriert. Nach Abdampfen des Lijsungsmittels wird das Pro- 
dnkt i. Vak. uber eine 100-em-Drehbandkolonne fraktioniert. Ausb. 0.84 g (5.4%), Sdp. 94 - 96‘C/ 
20 Torr. 

13C-NMR (CDCI,): 6 = 21.9 (Funfring-CH,), 40.9 (CH,), 49.7 (Funfring-NCH,), 69.7 (Sechs- 
ring-CH,). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 2.01 (m, Funfring-CH,), 2.68 (s, CH,), 2.8 (m, Funfring- 
NCH,), 3.7 (m, Sechsring-CH,). - IR (Film): 2943, 2868, 2821 (vCH); 1448 (FCH); 1326, 1107, 
1082, 1040, 746, 542cm-’. 

C7H16N4 (156.2) Ber. C 53.82 H 10.32 N 35.86 Gef. C 53.69 H 10.13 N 35.78 

Literatur 
G. B. Ansell und J .  L. Erickson, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 2 1975, 270. 
Siehe z. B. L. Radom, W J .  Hehre und J .  A .  Pople, J. Am. Chem. Soc. 94,2371 (1972); und dort 
angegebene Literatur. 
P .  Rademacher, Chem. Ber. 108, 1548 (1975); zur Torsionspotentialkurve von Hydrazinen 
siehe zitierte Literatur. 

4, J .  E .  Anderson und J .  D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 90,4186 (1968). 
’) S. F .  Nelsen und P .  J .  Hintz, J. Am. Chem. SOC. 94, 3138 (1972). 
6 ,  R. A. Y.  Jones, A .  R. Katritzky, A. R.  Martin, D. L. Ostercamp, A .  C .  Richards und J .  M .  Sullican, 

’) 1/: J .  Baker, A. R. Katritzky, J.-P. Majoral, A. R. Martin und J .  M .  Sullivan, J. Am. Chem. Soc. 

*) S. F .  Nelsen, Ace. Chem. Res. 11, 14 (1978); und dort zitierte Literatur. 
9, 7: Koopmans, Physica 1, 104 (1934). 

J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1974,948. 

98, 5748 (1976). 

lo) H .  Breier, Staatsexamensarbeit, Univ. Munster 1978. 
‘I) F. Bohlmann, Chem. Ber. 91, 2157 (1958). 

R .  Scattergood, Ph. D. Thesis, University of East Anglia 1972; zitiert in Lit.”. 
E. Heilbronner und A. Schmelzer, Helv. Chim. Acta 58, 936 (1975). 

14) P .  Rademacher und H .  Kooprnann, Chem. Ber. 108, 1557 (1975). 
’’) H .  Bandmann und P.  Rademacher, unveroffentlichte Befunde. 
16) H. Koopmann und P. Rademacher, Spectrochim. Acta, Part A 32, 157 (1976). 
”) P.  Rademacher, J. Mol. Struct. 28, 97 (1975). 

19) E. L. Buhle, A. M .  Moore nnd F. T Wiselogle, J. Am. Chem. Soc. 65,29 (1943). 
H. Snyder und J .  G. Michels, J. Org. Chem. 28, 1144 (1963). 

[206/78] 




