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Die ungewéhnliche transanulare Photoreaktivitiat der Azoverbindung 5 spiegelt sich auch im Pho-
toelektronenspektrum wider. Die Untersuchung der Verbindungen 5, 13 und 14 1453t eine effektive
Wechselwirkung (through-bond und through-space) von Hj; = —0.62 eV zwischen nyy und nee
in 5 erkennen. Dieser experimentelle Wert steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit bekann-
ten Parametern analoger isodrinartiger Systeme. An den Modellverbindungen 17 und 19 werden
die angeregten Zustande mit Hilfe semiempirischer Rechnungen untersucht. Sowohl der n_ n* -
als auch der kurzwellige n_m* -Ubergang sind einer intramolekularen Photocycloaddition forderlich.
Durch Rontgenbeugung wird der myy,ice-Transanularabstand zu 2.91 A ermittelt.

Transanular Interactions of the Azo Chromophore in Isodrin-type Systems?

The unusual transanular photoreactivity of the azo-compound 5 is also reflected in its photoelec-
tron spectrum. The investigation of compounds 5, 13 and 14 reveals an effective interaction in 5
(through-bond and through-space) with H;; = —0.62 eV between nyy and ngc. This experimen-
tal value fits in well with known parameters of analogous isodrin-type systems. The excited states
are looked into by means of semiempirical calculations with model compounds 17 and 19. Both
the n_n*% and (at shorter wavelength) the n_ nt% transition are conducive to an intramolecular
photocycloaddition. X-ray diffraction has been used to determine the myn,Tcc-transanular dis-
tance (2.91 A).

Spektroskopische Untersuchungen der Azo-Gruppe haben sich bislang hauptsichlich mit dem
Studium von Wechselwirkungen im Chromophor selbst befaft, wie n,n- oder n,s-Inter-
aktionen?, Prinzipiell soliten aber sowohl das nyn-Orbital als auch die n, - bzw. n_-Kombina-
tionen zur Nachbargruppenbeteiligung und transanularen Wechselwirkung befihigt sein. Diese
Erwartungen wurden bei der Untersuchung der Azoverbindungen 13, 24, 3% und 4% bestitigt, in
denen folgende homokonjugierte Wechselwirkungen zu erkennen sind: n—o* (1); n, —e (2, 3,
4); inn—6 (2, 3); n_ —o (4).

Eine nyn-nec-Homokonjugation mit ungewodhnlichen Konsequenzen liegt in der pentacycli-
schen Azoverbindung 5 vor, die lichtinduziert zu der Kéfigverbindung 6 cyclisiert®. Da gewohn-
lich die Photoeliminierung von N, dominiert, und die Einbeziehung des Azochromophors in das
Photoprodukt eher die Ausnahme ist”), muf} die hohe Effizienz der Photoreaktion 5 — 6 auf eine
intensive Wechselwirkung zwischen Azogruppe und CC-Doppelbindung bereits im vertikalen an-
geregten Zustand (mit der Grundzustandsgeometrie) zuriickgefiihrt werden. Die in den Isodrinab-
kommlingen 7 und 889 beobachteten, betrichtlichen, quantitativ erfaBbaren transanularen
Wechselwirkungen legten ahnliche Messungen fiir 5 nahe. Wir berichten hier iiber photoelektro-
nenspektroskopische und strukturanalytische Untersuchungen.
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He(I)-Photoelektronenspektren
In Tab. 1 sind die vertikalen Ionisierungsenergien von 5, 13, 14, 15 und 16 angege-
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Azoverbindung 13: Das in 13 enthaltene Strukturelement 15 ist bereits untersucht
worden?®), Bei JE,, = 8.32 eV wird das n_-Orbital und bei 10.70 eV das nixy-Orbital
zugeordnet. Das n, -Niveau kann bei etwa 11.20—11.40 eV nur vermutet werden. Im
Gegensatz zu 15 ist den Banden von 13 jedoch keinerlei Schwingungsfeinstruktur zu
entnehmen. Die 7.95 eV-Ionisation von 13 ist zweifellos dem n_-Niveau zuzuordnen.
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Tab. 1. Vertikale lonisierungsenergien /E; , von §, 13, 14, 15 und 16 in eV (+ 0.03 eV, geschitz-

ter Fehler)
IE; , 1E, IE,, IE, IEs IEg, Lit.
5 7.90 8.65 9.10 10.15 10.60 10.95
13 7.95 990 ——— 11.0
14 8.80 9.25 10.70 11.40 11.70
15 8.32 10.70 11,20 ——11.45 12.70 zd,5)
16 8.80 9.20 10.40 2,5)

Die hoheren Ionisationsereignisse kénnen experimentell nicht mehr hinreichend genau
bestimmt werden, vermutlich treten sie bei IE,, = 9.9, IE;, = 10.1 und /IE,, = 10.4
eV ein. Mit Hilfe folgender empirisch abgeleiteter Regeln kdnnen jedoch einige Aussa-
gen liber die Lage der stabileren Orbitale gemacht werden.

(1) Die Separierung von n_- und 7nn-Niveau in einer gréfleren Zahl von cis-
Azoverbindungen ist bemerkenswert konstant und betrigt etwa 2.5 eV29,

(2) Das nyn-Orbital wird gewohnlich um 1.6 —2.6 eV stabiler gefunden als das ncc-
Orbital im entsprechenden Alken. Im Fall des Bicyclo[2.2.2]-Geriistes werden 1.7 eV,
bei Bicyclo{2.2.1]heptenen 2.5 eV beobachtet 24,

(3) Die Aufspaltung zwischen der symmetrischen (n,) und antisymmetrischen (n_)
lone-pair-Kombination ist betrachtlichen strukturabhingigen Schwankungen unter-
worfen und zeigt eine parabolische Abhingigkeit vom N =N —C-Winkel'?. Fur 15
wird An = 2.9-3.2 eV, fiir 16 An = 2,95 eV gefunden®?,

(4) Die auf den Einbau einer Azogruppe zuriickgehende induktive Stabilisierung von
o-Systemen héngt von der Grof3e des Systems ab. Sie betrigt bei kleineren, gesittigten,
bicyclischen Kohlenwasserstoffen (Ersatz von CH, — CH, durch N=N) 1.5—-2.5 eV?
und bei bicyclischen Olefinen (Ersatz von CH=CH durch N=N) 1.0-1.6 eV. Wie
weiter unten gezeigt wird, kann dieser Wert bei gréfleren Polycyclen auf 0.5—1 eV ab-

sinken.
Somit kann das n-Orbital von 13 nach (1) bei —7.95 — 2.5 = —10.45 eV bzw. nach

(2) bei —8.60 — 1.7 = —10.30 eV (hier wird das IP; , = 8.60 eV von 10% als Referenz
benutzt) vorausgesagt werden. Die gute Ubereinstimmung der nach beiden Regeln er-
haltenen Werte stiitzt diese Annahme. Das n,-Niveau wird gemif (3) bei etwa
~-7.95 — 3.0 = —10.95 eV zu erwarten sein, so daf3 die verbleibende Ionisation bei
9.90 eV einem Orbital mit dominierendem o-Charakter zuzuordnen ist. Dies erscheint
verniinftig, wenn man das o-Ionisationspotential von 10 zugrunde legt (9.7 eV®) und
die aus 14 abgeleitete induktive o-Stabilisierung von etwa 0.5 eV anwendet. Die Zuord-
nung fur 13 ist also: —7.95(n_), —9.90bis —11.00 eV (o > niyy > 1, ).
Azoverbindung 14: 14 kann in bezug auf zu erwartende induktive Effekte der Azo-
gruppe als brauchbare Referenz fiir § und 13 angesehen werden, zumal der entspre-
chende Kohlenwasserstoff 9 ebenfalls bekannt und untersucht worden ist®. Das n_-
Niveau in 16 ionisiert bei 8.96 eV>Y, so daB IE; , (14) = 8.80 eV ebenfalls dem n_-Or-
bital entstammen wird. Somit bleibt fiir das nc-Niveau die [onisation bei 9.25 eV, in
guter Ubereinstimmung mit einer induktiv stabilisierten Norbornen-n-Ionisation. Fiir
das myn-Niveau kénnen folgende Vorhersagen gemacht werden: Regel (1): — 8.8 — 2.5
= —11.3eV, Regel (2): —9.0 — 2.5 = —11.5eV. Nach (3) sollte die symmetrischen , -
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Kombination bei —8.8 — 2.9 = —11.7 eV erscheinen. Da die Anwesenheit hochliegen-
der 6-Niveaus in 7 (-~ 10.0eV), 9 (—10.1 eV), 10 (- 9.7 eV) und 11 (- 9.5 eV) experi-
mentell belegt ist, und der stabilisierende Einflu3 der Azogruppe geméB (4) (Ersatz von
CH = CH durch N = N) bei C, — Cy-Olefinen etwa 1 — 1.5 eV betrégt, ist beim Ubergang
9 (C,;) = 14 mit einer induktiven Stabilisierung von 0.5 —1 eV, also von — 10.1 eV auf
—10.6 bis —11.1 eV zu rechnen. IE;, (14) wird deshalb einem o-Niveau zugeordnet.
Folgende Sequenz resultiert aus dieser Diskussion fiir 14: —8.80 (n_), —9.25 (nc¢),
~10.70(g), —11.40 bis — 11.70 eV (nyy > N, ).

Azoverbindung 5: In 5 lassen sich die ersten sechs lonisierungsenergien problemlos
bestimmen und zum Teil ohne Schwierigkeiten zuordnen. Das n _-Niveau wird bei der
gleichen Energie beobachtet wie in 13 und zeigt an, daf3 aus Griinden unterschiedlicher
lokaler Symmetrie bzw. zu geringer Uberlappung eine Wechselwirkung mit den beiden
ncc-Orbitalen nicht erfolgt. Diese beiden n-Bindungen geben AnlaB zu den beiden
Ionisierungsvorgingen bei 8.65 und 9.10 eV. Eine Zuordnung zu n&f (Cyclopenten)
und nd¥ (Norbornen) ist mit Hilfe der Verbindungen 7, 10 und 18 méglich. Die n-Ioni-
sierungsenergie des Cyclopentens (9.10 eV) verandert ihre Position durch Anellierung
nur unwesentlich, wie /E,, = 9.20 von 18 belegt. Die ungestdrte n-Bindung des Nor-
bornens (8.95 eV) kann sowohl durch Transanularspannung (10, 8.60 eV) als auch
durch Homokonjugation betrichtlich destabilisiert werden (7, 8.08 eV). Es folgt daher,
daB IE,, (5) = 8.65 eV dem durch Azo-n,n-Wechselwirkung destabilisierten 7 ¥&-Or-
bital (korrekter: TR — A - myn) zuzuordnen ist. Das ungestérte myy-Orbital kann nach
(1) bei —10.4 eV oder gemiB (2) bei —10.3 eV (Referenz 10) erwartet werden. Da die
transanulare Homokonjugation stabilisierend wirken wird, kann die Ionisation bei
10.60 eV mit dem myn-Niveau (Tyny + A - 1) in Verbindung gebracht werden. Die
Bande bei 10.95 eV 148t sich mittels (3) als n,-Niveau erkennen. Die Ionisation bei
10.15 eV wird als o-Niveau interpretiert, das durch den induktiven Effekt der beiden
CC-Doppelbindungen von —9.90¢eV in 13 um 0.25 eV stabilisiert wird. Diese Stabilisie-
rung liegt in der fiir ein C;,-System zu erwartenden Grofenordnung, wenn man mit
dem C,,-Paar 11 — 9 vergleicht (Stabilisierung 0.5 eV). Die Orbitalsequenz in § ist dem-
nach: —7.90 (n_), —8.65 (nl¥ — Annn), —9.10(n&S), —10.15 (g), —10.60 (myn +
AnNE), —10.95eV (n,).

Homokonjugation in 5

Die oben getroffenen Zuordnungen erlauben nun eine semiquantitative Abschitzung
der Wechselwirkung in 5 und einen Vergleich mit den strukturverwandten Kohlenwas-
serstoffen 7, 8 und 12. Aus den ungestorten Niveaus myy (—10.4 eV in 13) und n}¥
(- 8.9 eV, Basis-n-Energie in 10 oAne Transanularspannung®, vgl. Norbornen —8.97
eV) ergibt sich mit den Werten aus 5 (— 8.65, —10.60 eV) ein Wechselwirkungsterm H;;
= f = {mun | #|REY = - 0.62eV. Dieser Wert ist ein effektiver Parameter und be-
inhaltet keine Trennung von moglichen through-bond-Anteilen. Zwei mogliche Inter-
pretationen bieten sich fiir die Aufspaltung der ersten beiden Ionisierungsenergien
(8.08, 9.34 eV) von 7 an®: a) Die Aufspaltung — 8.08 — (—9.34) = 1.26eV wird durch
einen empirischen, effektiven Parameter H; = -0.63 eV verursacht, der sowohl
through-bond- als auch through-space-Effekte enthilt. Dieses H; ist identisch mit dem
B, = B3 + (1, —t_)/2aus Lit.'Y (zur Bedeutung der einzelnen Grofen siehe dort);
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b) eine Aufspaltung mit —8.9 eV als Basis-n-Energie (Norbornen) ergibt einen empi-
rischen Wechselwirkungsparameter H; = —0.45 eV, dem die spezifische Isodrin-
through-bond-Komponente” fehlt und welche diesem zusatzlich mit 0.37 eV fiir die
n_-Kombination iiberlagert werden muB. Dieses Vorgehen wurde in Lit.? gewahit.
Wie es auch die Uberlappungsintegrale erwarten lassen, entspricht dieses H; =
—0.45 eV recht gut dem vergleichbaren Wert des Norbornadiens ( —0.42 eV). Es ist si-
cher verniinftig, den oben abgeleiteten effektiven Wert H, (5) = f(5) = —0.62 eV mit
dem effektiven Parameter von Fall a) zu vergleichen; die Ubereinstimmung ist erstaun-
lich gut. Fiir 12 wurde ein effektives § = 1/5. H; = —0.64 ¢V gefunden, wieder ausge-
zeichnet in Einklang mit # = Hj; von 5'V. SchlieBlich ergab die PE-Analyse von 8 einen
durchschnittlichen Wechselwirkungsterm (wegen der drei verschiedenen Resonanzinte-
gralein 8) H; = BAY = —0.5eV oder aufgeschliisselt 8’ = (3/2) H; = -0.75¢V, "
= H; = —0.5eVund 8" = (1/2) H; = —0.25 eV (Bezeichnungen wie in Lit.'?). In
Tab. 2 sind diese Parameter zusammengefaft.

Tab. 2. ZDO-Wechselwirkungsparameter der isodrinartigen Molekiile 5, 7, 8 und 12 in eV. Die
Werte stellen effektive Groflen dar (siehe By, in Lit.1); eine Separation verschiedener Effekte
wurde in der Regel nicht durchgefiihrt, das negative Vorzeichen soll dominierende through-space-
Kopplung dokumentieren. Lediglich in 7 wurde der Versuch einer Trennung von Isodrin-through-
bond- und Rest-Anteilen unternommen (siehe dazu Text). H;; = (m; #|n;>, B; = (2p;|.#|2p;>

Hj; (eff.) By (eff.) Bj; (separ.) Lit.
5 —0.62 —-0.62
7 —0.63 —0.63 —-0.45 8.9
_ -0.50 (8*Y) ‘ "
8 0.50 Z075 (8
12 —0.45 -0.64 1)
E (eVv)
-8

-10 4

- 124

Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm der Verbindungen §, 13 und 14. Die Niveaus entsprechen
experimentellen Energien in eV
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Semiempirische Rechnungen und Elektronenspektren
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Abb. 2. Mit vier verschiedenen semiempirischen Methoden berechnete Orbitalsequenzen von 15,

17 und 19
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Weiteren Einblick in die Elektronenstruktur einschlieBlich der virtuellen Orbitale
sollten semiempirische Rechnungen ergeben. Abb. 2 enthilt die Resultate von CNDO-,
INDO- und MNDO-Rechnungen an den bislang unbekannten Modellen 17 und 19,
welche die entscheidenden Strukturelemente von 5 und 13 enthalten.

Die experimentell abgeleitete Sequenz (n_ > n_ > xn,) wird am besten durch
CNDO/2- und INDO-Rechnungen (beobachteter Transanularabstand 2.92 A, Abb. 2,
Spalte b)) reproduziert. Das MNDO-Modell'¥ gibt zwar die Homokonjugation kor-
rekt wieder, stabilisiert n_-Kombinationen jedoch zu stark. Dieses Verhalten wurde
schon von den Autoren des Modells beschrieben, und in dieser Hinsicht unterscheidet
sich MNDO unwesentlich von CNDO und INDO (siehe Abb. 2). Die Homokonjuga-
tion nimmt erwartungsgemif} bei transanularer Abstandsverringerung zu. Eine nicht
realistische Distanz von 2.47 A fiihrt in allen Modellen zum n_-HOMO. Allen Metho-
den gemdl erweist sich die n*-Kombination unabhingig vom Abstand als das LUMO
von 17. Dies ist fiir die Photoreaktivitit bedeutsam, Die Modellrechnungen an 19 soll-
ten u.a. auch den Einfluf} transanularer C — H-Kompressionen auf n- und n_-Energien
priiffen. Offensichtlich sprechen, wie Abb. 2 zeigt, =*- und n_-Orbitale im Bereich von
3.0 bis 2.5 A praktisch nicht auf die benachbarte Ethanobriicke an. Das n-Niveau hin-
gegen wird betrdachtlich destabilisiert. Dieser Transanulareinflul auf die =n-
Ionisierungsenergie ist experimentell noch zu wenig untersucht, um die Aussage der Re-
chenmodelle bestitigen oder widerlegen zu k¢nnen. Es scheint jedoch, wie die Untersu-
chungen an 10% gezeigt haben, daB diese Voraussagen realistisch sind. In (5) sind einige
MO’s mit ihren wichtigsten Atomkomponenten abgebildet.

it N

w,

2@3%2@&

In Analogie zu 7 solltedie n_ — n:—Anregung zu einer sehr effizienten intramoleku-
laren Photocycloaddition Anlaf} geben, andererseits ist der langwelligste Singulettiiber-
gang in cyclischen Azoverbindungen vom n_ — =*-Typ!?, und dies trifft sicherlich
auch fir die 396-nm-Bande (¢ = 126) von 5 zu. Die Franck-Condon-Struktur der nn*-
Bande von 5 gleicht der von 13 und 15, d.h. das Elektron wird aus einem iiberwiegend
nichtbindenden Orbital ohne signifikante Strukturveréinderung angeregt.

CNDO-UV-Rechnungen'® mit begrenzter CI-Basis ergeben folgende Anregungs-
energien: 15: 385 nm (log € 1.70) [90% n_=*, 10% n_/on*], exp. 377 (log € 2.75); 19
(3.01 A): 341 nm (log £ 1.85) [62% (n_)m*, 21% (n_),®*, 15% (n_);n*], 171 nm (loge
4.02) [99% mn*]; 19 (2.47 A): 309 nm (log € 1.93) [48% (n_),n*, 38% (n_),x*]; 17
(2.92 A): 341 nm (log £ 2.11) [72% (n_),=*], 257 nm (log € 0.76) [99% =_=*]; 17
(2.47 A): 424 nm (log € 0.86) [99% n_7*], 353 (log € 2.03) [78% (n_),x*]. Die Ergeb-
nisse dieser Rechnungen fiir 17 und 19 stehen in vergleichsweise befriedigender Uber-

Chem. Ber. /1/4(1981)



430 H.-D. Martinet al.

einstimmung mit dem Experiment, fiir 15 ist sie ausgezeichnet. Was die Photocycload-
dition § — 6 betrifft, so zeigen die Befunde an 17, daf} die Anregung eines Elektrons
aus dem nichtbindenden n_-Orbital in das transanular-bindende n*-Orbital einen
Ringschluf} zu induzieren vermag. In hohem Mal wird die Cycloaddition durch die in-
tensitidtsarme 7_n%-Anregung verursacht, die allerdings erst bei kleineren Abstinden
als dem experimentellen bathochrom in den Bereich des n_n*-Ubergangs verschoben
wird und dann sogar zur energieirmsten werden kann. Andererseits diirfte die Cyclo-
addition zusétzlich davon profitieren, daB die Quantenausbeute fiir die Stickstoffab-
spaltung bei Diazabicyclo[2.2.2]octanen (z. B. 15) auBerordentlich gering ist'?.

Auch die Grundzustandsenergie der Modellverbindungen 17 und 19 ist in diesem Zu-
sammenhang von Interesse. Da das MNDO-Verfahren die Bildungswirme etlicher
Azoverbindungen mit méBigem bis gutem Erfolg reproduziert'¥, wurde der Energie-
inhalt mit dieser Methode in Abhdngigkeit vom Transanularabstand untersucht
(Abb. 3). Dabei wird ein erstaunliches Resultat erhalten. Das Minimum von 17 wird fir
den Abstand berechnet, der experimentell fiir 5 gefunden wurde! Die entsprechende
Kurve von 19 erreicht ihren tiefsten Wert bei einer Distanz von 3.20 A, die sich vorteil-
haft mit den beobachteten 3.21 A eines Derivates des hydrierten 1019 vergleicht.

OH; 4 OHY 4r ®
( keal/mol) o 9 . {keal/mol) "\ 9
1 \\N 100 " N
E \\ | M
4 \ '
\ A
4 \ 90 R
\ v
. \ 17 B 19
\\ Q\
9 5 4 o,
100 ™
00 ) SOy @\@ ]
1 704 ©-9--0”
T T T T T T T T T % T T T T 1) T T T T T i ‘:
250 3.00 d %] 250 3.00 350 d[d)

Ch %6/803

Abb. 3. MNDO-Bildungswirmen von 17 und 19 in Abhéngigkeit vom Transanularabstand

Aufklirung der Kristallstruktur mit Rontgenbeugung

Farblose Plattchen der Verbindung 5 konnten bei Kristallisation aus Ether erhalten
werden. Das 0.4 x 0.4 x 0.1 mm grofle Bruchstiick eines Einkristalls wurde auf einem
Syntex-P2,-Diffraktometer vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator,
A = 71.069 pm). Eine least-squares-Rechnung mit 16 zentrierten Reflexen dieses Kri-
stalls lieferte fir die Abmessungen der triklinen Elementarzelle folgende Werte: a =
990.2(3) pm, b = 1103.1(4) pm, ¢ = 1202.7(4) pm, & = 64.73(2)°, B = 72.75(2)°,
y = 70.84(2)°, ¥V = 1.103(1) nm’. Da systematische Ausldschungen nicht auftraten,
wurde das Vorliegen der Raumgruppe P1 (Nr. 2) angenommen. Die Zelle bietet Raum
fiir 4 Molekiile (g, = 1.28 g/cm’, Qexp = 1.19 g/cm®) mit 2 Molekiilen in der asymme-
trischen Einheit (Z = 4). Im Bereich 5° < 20 < 40° wurden 2195 Reflexintensititen
vermessen (w-scan, Aw® = 1°), von denen 2062 symmetrieunabhingig waren (1788 als
beobachtet klassifiziert, I/ > 1.96c (/)). Ein ¥-scan mehrerer Reflexe diente als Basis
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. - . b
Tab. 3. Atomparameter und isotrope TemperaturkoefTizienten (in 10* pm*) von §

x A4 2 B
c-1R Q aagic 5 9 1BOAC 4) 8. 8577( 4> 3.58¢ 1)
c-2R 8. 1365¢ 9> 8. 24723¢C 4> 8. 7891C 4) 3 .36C 1
C-3R @8 2958¢ 5> 0. 1576¢ 5> 8. 7797C 3> 4.13( 1)
C-4R 8. 3889¢ 5> 0. 8554( 6> 8. 7287¢ %) 4 76 1)
C-5R 8. 2970¢ 6> 0. 1259¢C 5> 8. 6825C 5) 4.94C O
C-6R 8. 2740( 5> 0. 2763¢ 5> 8.5781¢ 5> 4.55¢ 1)
C-7R 0.1206( 5) 0. 3294C 5> 0. 6457( 4> 3 4BC 1)
C-8R -9. 8163( 5 9. 3892¢ 4> . 6322( 4> 3.42¢
C-9R -0. 1461¢ 3> 0. 3745¢ 3) 9, 7122¢ 4 3. 65¢ 1
C-18A -8. 2938¢ 6> 9. 3616C 6) 8. 7897¢ 5) 5.13¢ 1>
c-11R -8.3572¢ 7) @. 2901¢ 6) 8. 8222¢ S) 6.83C 1)
C-12R ~-8. 2722(¢ 6> 8. 2438C 6 9. 9193( 6) 5. 74¢C 1)
C-13R -8 13e9¢ 5> 8. 2955( 5) e 8519( 4> 3.79¢ 1)
N-14R -0. 9849C 4> 9. 8954C 4> 8. 7548¢( ) 3.89¢C 1
N-15R ~0. 8160¢ 4) 0. 1597¢ 4> B. 6886¢C 3> 3.83¢ 1>
C-16RA 0. 3686(¢ 6> 8. 2639( 6> 8. 6656C S5 5 21¢ 1>
c-1B 0. 9864( 5) 0. 3273C 5> @ 1364C 4> 3 56¢ 1)
c-28 1.1243C 5) 0. 2145C 4> @ 1318C 4> 3.45¢ O
c-3B 1. 2736¢ 5> 0. 2516( 5) 8. 858€( 53 4.88(¢ 1)
c-48 1.3082¢ 5> 0. 3399¢ 6> 8. 1895( 5) 4. 69¢ 1>
C-58 4.3344C €) 9. 26298¢ 5> B. 2237¢ S) 5. 94C 1)
c-6B 1.3167¢ 3> 8. 1202¢ 5> 8.2536C S) 4. 4B( 1)
c-?8 1.1535¢ 5 9. 1265¢ 5> 8. 2662( 4> 3. 58C 1
c-88 1.8352¢ 5) 8. 1882¢ 4> 8. 3549C 4) 3.53¢C 1
Cc-9B 8. 8B968( 5> 0. 1710¢ 5) @. 3483( 4) 3.79¢C L
c-188 8. 7583C 6> 8. 2278¢ 6> 8. 4386¢ 5> S. 42¢ 1)
C-11B 0. 6627( 7> 8.3322¢ 6) 9. 35688( 6> 6.22¢ 1)
C-12B 8 78993¢ 7> 8. 3580( 7> 8. 2292(¢ 6) 6 89C 1)
Cc-138 8. 8533¢ 3 8. 2572¢ 5> 8. 2129( 4> 3.92¢ L
N-14B 8. 9966¢ 4> 8. 4893¢ 4> @. 2939¢ 3> 4.88¢ 1>
N-15B 1. 8220( 4) 8. 3397¢ 4) 8. 3128¢ 3) 4 12¢ 1)
C-16B 1.3741C 6> 8. 1121¢C 6> 8. 1221< 5) 5. 26C 1>
H-1R 8. 8143(46)> 0. 1148(43) 8 9528¢40) 5. 82(11)>
H-2R 8. 1255¢4@) 8. 3167(38) 8. 8338(15) 4. 26C18)
M-3R 8. 3274(45) B 1143(43) 0. B644(39) 'S. 68(11)
H-4R 8. 3102(48) -B. 0451(45) 8. 7758(41) 6. 41011
H-5R 9. 2858(52) 8. 8924(493) 8. 5393(45) 7.75(143>
MH-6R 0. 28608(50)> 0. 33727(47> 0. 4861(43)> 7. 88043)
H-7R 0. 1053(42) 8. 4317(39)> 0. 6314(16> 4.75¢40)
M-8R —-0. 8231(40) 2. 3497(38)> 8. 538H(35) 4. 89018
H-9R —@. 1446(48) 8. 4796(45)> 8. 6826¢42) 6. 52(12>
H-18R ~B. 3041 (49> 8. 2851 ¢46) 8. 6332(42> 6.78(12>
H-11R -8, 4321 (64) 8. 2594(60) 8. 8389(55) 12. 28(17)
H-121R -B. 2491(45) B. 147£(43) 8. 9598(39) 5. 66¢11)
H-122R -8. 3239(61) 8. 2983(58)> 8. 9865(53) 18. 64(17)
H-13R -0.1161(43) 8. 3628¢41) 0. 88B82(37> 5. 34010>
H-161R 0. 4757(56)> 8. 2211(53) 8. 6390(49) 8.67(15)
H-162R 8. 2472¢48> 8. 3531¢46) B 6833¢42) €. 54(12>
H-1B 9. 96508(44)> 8. 3979(41) 8. B46B8(39) 5.33(11)
H-28 1.1839(42) 8. 1522¢48)> 8. 8931¢36) 4.79(18>
H-38 1. 2815(46)> 8. 2917(43) ~@ 0411¢48) 5. 64¢11)
H-48 1. 2891 (48) B 4433046 8. P644(42) 6. 62¢12>
H-58 1.3485(58) 8.2931(55) 8. 2983(508)> 9. 61(16)
H-68 1. 3571¢508> ©. @418(48) 8. 3381¢47) 7.1913>
H-7B 1. 142549 8. 8279(41)> 8. 2899¢38)> 5. 36¢(18)>
H-8B 1. 8532¢44)> 0. 1449(42) 0. 44954(39) 5. 34¢11)
H-98 0. 5880(50)> 0. B643(a7) 8. 3652(44)> 7.2343>
k-1e8 9. 7682(31) 9. 2214(49) 0. 5823(44) 7.16(13)
H-11B 8. 5893(61) 8. 3690¢68) Q. 4840(55)> 11, 98¢17)
H-1218 9. 7086(63) 0. 4585(68) 8. 1855(55) 11.63¢17)
H-1228 9. 6708(55) B 34p7(52> B. 1848(48) 8 €P(14)
H-138 8. 8681 (41> 8. 1934(39) 8. 1676<36)> 4 65018>
H-161B 1 4808(S3) @ 1158¢52) 0. 2928 (48) 8 27(14)>
H-1628 1 3470048 0. B316¢45) @ 1168(41) € 29€12>

LRI

Abb. 4. Durch Réntgenbeugung ermittelte Struktur von 5. Transanularabstdnde in A = 0.1 nm
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fiir die Absorptionskorrektur. Die Aufklidrung der Struktur gelang mit direkten Metho-
den (Programm Multan 78), ausgehend von 228 E-Werten, die iiber eine K-Kurve nor-
miert waren. Nach Permutation von 6 Startphasen konnte der richtige Vorzeichensatz
auf Grund des kleinsten W,-Wertes erkannt werden. In der entsprechenden E-Fourier-
Karte lieflen sich alle Stickstoff- und Kohlenstoffatome lokalisieren. Nach Verfeine-
rung mit least-squares-Methoden lie} eine Differenz-Fourier-Synthese die Position der
H-Atome erkennen, die daraufhin in die Strukturfaktorrechnungen eingegeben und
mitverfeinert wurden. Fiir die Restelektronendichte ergaben sich die Werte < 0.3 - 10°
e/pm>. Nach Verfeinerung mit Einheitsgewichten ergab sich fiir simtliche 2062 Reflexe
ein R-Wert von 0.078 (Ry = 0.063).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir finanzielle Unterstiitzung, Herrn Prof. Dr. R. Gleiter fiir die Aufnahme der PE-Spektren,
Herrn H. J. Schiwek fiir die Anfertigung eines Computer-Zeichenprogramms.
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