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Die Isomerisierungsgeschwindigkeit von cis- in trans-1-Azonorbornan (1) folgt bei 96.6°C linear
dem Polaritdtsparameter E%—O in verschiedenen aprotischen L&sungsmitteln. Die geringe Steigung
—0.034 dieser Korrelation deutet auf einen theoretisch vorgeschlagenen einfachen Inversionsme-
chanismus. In protischen Losungsmitteln verliuft die Isomerisierung viel schneller, woflr ein
durch H-Briicken begiinstigter Rotationsmechanismus moglich gehalten wird. Reaktionsenthal-
pie und Aktivierungsparameter der cis-trans-Isomerisierung und die Aktivierungsparameter der
Thermolyse von trans-1-Azonorbornan gestatten die Aufstellung eines vollstandigen Enthalpie-
diagramms. Die Struktur von cis-1 wurde durch Réntgenanalyse bei — 60°C bestimmt. Die starke
Winkeldeformation und der normale NN-Abstand im Kristall werden durch Kraftfeldrechnungen
richtig wiedergegeben.

Aliphatic Azo Compounds, XI11?

cis- and trans-1-Azonorbornane

The rates of isomerisation of cis-1-azonorbornane to the trans-isomer at 96.6°C in a series of
aprotic solvents follow a linear correlation with £3°. The small slope of this correlation —0.034
argues for isomerisation via semilinearisation in agreement with theory. In protic solvents the iso-
merisation proceeds faster possibly due to a faster isomerisation by bond rotation which could be
favoured by H-bonding. The heat and the activation parameters of the isomerisation and the acti-
vation parameters of thermal decomposition of trans-1-azonorbornane allow the construction of
a complete enthalpy diagram of this system. The structure of cis-t-azonorbornane was
determined by X-ray analysis at —60°C. The observed angle deformations and the normal NN-
bond lengths are reproduced by force field calculations.

cis- und trans-1-Azonorbornan (cis-1 und trans-1) nehmen unter den aliphatischen Azoverbin-
dungen Sonderstellungen ein?.

Das trans-Isomere ist, wegen der hohen Spannung der bei der Thermolyse entstehenden 1-Nor-
bornylradikale, eines der stabilsten trans-rert-Azoalkane 3.4, Das cis-Isomere ¥ ist, neben cis-1-
Azobicyclo[2.1.1]hexan? das einzige kristallin isolierte cis-tert-Azoalkan. Im Gegensatz zu ande-
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ren cis-tert-Azoalkanen zerfillt es beim Erwiarmen nicht in Radikale2.6-8), sondern es isomeri-
siert schneller zum trans-Isomeren, als es zerfallt .

cis-1 trans -1

In vorliegender Arbeit wird zu folgenden Themen berichtet:

1. Wie beeinfluflt die Solvenspolaritdt die Geschwindigkeit der cis-trans-Isomerisierung und
lassen sich daraus Riickschliisse auf den Isomerisierungsmechanismus ziehen?

2. Prazise Ableitung eines Enthalpiediagramms des Gesamtsystems?), i. e. Bestimmung der Ak-
tivierungsenthalpie der cis-trans-1somerisierung und der Thermolyse von trans-1 sowie der [some-
risierungsenthalpie in Ldsung.

3. Strukturanalyse durch Rontgenbeugung bzw. Kraftfeldrechnungen.

Der Einfluf} der Solvenspolaritit auf die cis-trans-Isomerisierung

In einer fritheren Arbeit hatten wir festgestellt®), dafl der bereits bei —22°C erfolgende homo-
lytische Zerfall von cis-2-Azo-2-methylpropan (cis-2) in polaren L&sungsmitteln langsamer er-
folgt als in unpolaren. Die Auftragung von log k gegen £ %0 ergab eine lineare Korrelation mit der
Steigung @ = —0.07. Da wir fir diese Reaktion einen frith liegenden Ubergangszustand
annehmen 2.7, haben wir dieses Ergebnis durch Abnahme des Dipolmoments von cis-2 im Akti-
vierungsproze durch Aufweitung eines oder beider CNN-Winkel 9 gedeutet. Weil auch fiir die
cis-trans-Isomerisierung von Azoalkanen ein Inversionsmechanismus mit Aufweitung eines CNN-
Winkels vorgeschlagen wurde?, sollte auch die Isomerisierungsgeschwindigkeit von cis-1 zu
trans-1 vom Solvens beeinfluBt sein. Die Groflenordnung des Effektes kénnte mechanistische
Riickschliisse gestatten 10,

-n°C
{CH3)3C_  C(CHj)3 — 2 (CHy);C- + N,

cis-2

Unsere ersten orientierenden Messungen der Aktivierungsparameter der Isomerisierung cis-1 zu
trans-1 in Dodecan wichen vor allem in AS ¥ stark von einem durch Engel in Xylol bestimmten
Wert 1) ab, bei dessen Bestimmung zur Unterdriickung moéglicher Siurekatalyse Triethylamin zu-
gesetzt worden war. Deshalb setzten wir auch bei unseren neueren Messungen Triethylamin zu
und bemiihten wir uns mit besonderer Sorgfalt, Fehler in der Temperaturmessung und der End-
wertbestimmung bei der spektroskopischen Verfolgung der Reaktion zu vermeiden.

Zur kinetischen Messung wurde die Konzentrationsabnahme des kristallin eingewogenen cis-1
durch Verfolgen der Abnahme der Extinktion am Absorptionsmaximum (zwischen 415 nm und
426 nm je nach Solvens) verfolgt. trans-1 besitzt bei diesen Wellenldngen nur eine geringfilgige,
die Messungen nicht stérende Endabsorption. Die Auswertung der Messungen folgte nach dem
Gesetz der 1. Ordnung.

E, - E,
E - E,

In = kt
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Die Auswahl geeigneter Losungsmittel erwies sich als schwierig, weil das zugesetzte Triethyl-
amin mit ungeséittigten polaren Gruppen unter Ausbildung einer breiten Absorption um 400 nm
reagierte!?. Bei den verwendeten Losungsmitteln war diese Storung wihrend der ersten drei
Halbwertszeiten minimal, nach zehn Halbwertszeiten allerdings so stark, daf3 eine prizise End-
wertbestimmung nicht méglich war. Zur Bestimmung von E, wurde daher rechnerisch der relati-
ve Fehler Ak/k jeder Kinetik in Abhidngigkeit von E_, minimiert, bis der beste E_-Wert erreicht
war. Bei Losungsmitteln ohne Stérabsorption stimmte der so ermittelte Wert von E_, mit dem ge-
messenen iiberein. Ein dhnliches Verfahren wurde jiingst auch von anderer Seite eingefiihrt 13, Da
Fehler in der Temperaturmessung AS * stark beeinflussen kénnen, wurde die Reaktionstempera-
tur jeweils direkt mit einer wiahrend der ganzen Messung in die MeBkiivette eintauchenden Diode
elektronisch bestimmt. Die Temperaturkonstanz war +0.1°C, zur Eichung diente ein Eichther-
mometer.

In Tab. 1 finden sich die Ergebnisse der kinetischen Messungen.

Tab. 1. Kinetik der Isomerisierung von cis-1-Azonorbornan (cis-1) in trans-1-Azonorbornan
(trans-1) in verschiedenen Losungsmitteln

10% k, AH*Y AS*

Solvens EP® - T°C el molm [Clausius] ™0
n-Dodecan 31.0 7.269 96.69 27.8 + 0.1 1.9 + 0.3 6
n-Dodecan P 31.0 7.109 96.6 28.0 + 1.0 2 +3 6
o-Xylol P 34.3 5.29 96.35 - - -
o0-Xylolf.& 34.3 7.359 96.35 309 + 0.5 120 + 1.3

Anisol P 37.2 3.949 96.6 29.8 + 0.7 6 +2 6
Benzonitril » 42.0 3.039 96.6 279 + 1.3 0.4 + 4 4
DMF® 43.8 2.55 96.6 - - -
1-Decanol P 47.6 4.239 96.6 29.2 + 0.7 s +2 S
1,4-Butandiol » 53.3 2.25d 96.6 28.3 + 0.3 1 =x1 4
Isoamylalkohol 47.0 4.049 96.6¢) 28.6 + 0.5 3 +1 7
Cyclohexanon 40.8 4.689 96.6¢) 29.9 + 0.1 7 +1 3

A e f. Lit.1®, — ® 4 statistischer Fehler. — 9 n = Anzahl der kinetischen Messungen zur Bestim-

mung der Aktivierungsparameter, verteilt tiber 20°C. — 9 Aus Aktivierungsparametern interpo-

lierter Wert. — © Temperaturmessung durch Quecksilberthermometer in der MefBkivette. —
Zusatz von 1.5 Vol.-% Triethylamin. — & Werte aus Lit. 1D,

Die gute Ubereinstimmung der in n-Dodecan mit und ohne Triethylaminzusatz
durchgefiihrten Messungen legt nahe, dal3 Triethylaminzusatz nicht unerldBlich ist.
Andererseits stellten wir qualitativ fest, dal Zusatz von 1.5 Vol.-% Essigsdure bzw.
Trifluoressigsdure zur Reaktion in 1-Decanol zu so schneller Isomerisierung fiihrt, daB
die Reaktion bei 96°C nicht mehr verfolgt werden konnte.

Tragt man log k gegen die E3°-Werte der Solvenspolaritat'® auf, so erhilt man einen
komplexeren Zusammenhang als erwartet (Abb. 1). Die Werte in fiinf nicht protischen
Losungsmitteln liegen auf einer guten Korrelationsgeraden (r = 0.993) mit der Steigung
—-0.034 + 0.003, wihrend die Isomerisierung in den alkoholischen Losungsmitteln und
Cyclohexanon schneller eintritt, als es nach ihrer Polaritit zu erwarten war.

Die Steigung -~ 0.034 der Korrelation in Abb. 1 ist fast genau halb so grof3 wie die
Steigung — 0.071 der entsprechenden Korrelation des homolytischen Zerfalls von cis-2-
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Azo-2-methylpropan (cis-2)® (s.0.). Wenn man von der unterschiedlichen MeBtempe-
ratur absieht '¥, kann man den Schluf} ziehen, daf3 die Anderung des Dipolmoments im
Aktivierungsprozef der Isomerisierung von cis-1 zu trans-1 etwa halb so grof} ist wie im
Aktivierungsprozel} des homolytischen Zerfalls von cis-2. Dies kann als weiteres Indiz?
dafiir gewertet werden, dal} bei der cis-frans-Isomerisierung unter Inversion am Stick-
stoff nur ein NNC-Winkel vergroBert wird'? im Gegensatz zur friiher postulierten Ver-
groflerung beider NNC-Winkel bei der homolytischen Zerfallsreaktion von cis-2.

\. n-Dodecan
08t
T o7} o-Xylot
-1 Cyclohexanon
[}
g 1~ Decanot
g
= °
I o8} Anisol ° Isoamylatkohot
o -t
(O
-4
S
X 0S5t
° °
- Benzonitril \
[ J
04r DMF \
1.4 -Butandiol
03 r . . .
30 35 40 45 50 30
E T

Abb. 1. Losungsmittelabhdngigkeit der Isomerisierungsgeschwindigkeit von cis-1 zu trans-1

Die erhohte Isomerisierungsgeschwindigkeit in den alkoholischen Lésungsmitteln (s.
Abb. 1) spricht fiir einen Wechsel im Mechanismus. Dabei kénnte es sich um eine Er-
niedrigung des N=N-Doppelbindungscharakters durch Protoneniibertragung bzw.
Ausbildung einer starken H-Briickenbindung zwischen dem alkoholischen Solvens und
der cis-Azogruppierung handeln. Hierdurch koénnte eine Isomerisierung durch Rota-
tion in den Vordergrund treten.

- N N - R
N=N_, —> N=N, ——> N=N| —— N=N
7/ 4 AN 7/ \, Ve
R R R R R H R

Uber die Basizitit aliphatischer cis-Azoalkane ist jedoch nichts bekannt. Allerdings
weill man, daf cis-Azobenzol mit einem pK, von —2.25 basischer ist als trans- Azoben-
zon (pK, = —2.95)'® und daB das trans-Azobenzol selbst mit sterisch behinderten Al-
koholen und Phenolen Wasserstoffbriicken-Komplexe ausbildet!”. Es wurde bereits
oben darauf hingewiesen, daf} die Isomerisierung cis-1 — trans-1 durch Essigsiaure oder
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Trifluoressigsaure um mehrere Zehnerpotenzen beschleunigt wird, wie es auch fiir cis-
2-Azo-2-methylpropan in der Literatur beschrieben ist '®,

Enthalpiediagramm fiir cis-1 und trans-1

Engel hat bereits aus der Aktivierungsenthalpie und der Reaktionsenthalpie der cis-
trans-Isomerisierung sowie der Aktivierungsenthalpie des homolytischen Zerfalls von
trans-1 ein vollstandiges Enthalpiediagramm aufgestellt>¥. Da einerseits die Isomeri-
sierungsgeschwindigkeit aber nur in vorlaufigen Messungen®:!¥ in der Schmelze be-
stimmt worden war, und andererseits die Zuverlassigkeit der Aktivierungsenthalpie der
Thermolyse von trans-2 nicht unumstritten war?~%, bestimmten wir diese beiden Gro-
Ben erneut.

Bei dem Versuch, die Messung der Isomerisierungsenthalpie von kristallisiertem cis-1
durch DSC zu wiederholen, stellten wir bei 56°C eine endotherme Phasenumwandlung
und einen Schmelzpunkt von 109°C fest (Heizrate 20°C/min), der wesentlich héher
liegt als er bei der Bestimmung im Schmelzpunktsrohrchen (92.5—93°C)% gefunden
wurde. Dies liegt vermutlich an der grofen Aufheizgeschwindigkeit von ca. 20°C/min
bei der DSC-Messung. Sofort nach dem Schmelzvorgang beginnt namlich die exother-
me Isomerisierung zu trans-1, die bei langsamer Aufheizrate zu einer Schmelzpunktsde-
pression von cis-1 beitragen konnte. In der DSC-Kurve geht die exotherme cis-trans-
Isomerisierung ohne scharfe Trennung in die ebenfalls exotherme Kristallisation von
trans-1 iiber, weshalb wir unter diesen Bedingungen weder eine exakte Schmelzwirme
noch eine genaue Isomerisierungswiarme bestimmen konnten. Der Schmelzpunkt von
trans-1 lag bei 166°C, unabhingig vom MefBvorgang.

Eindeutiger war die Bestimmung der Isomerisierungsenthalpie von cis-1 in Losung.
Sie ist in Dodecan 18.8 kcal/mol und in DMF 19.3 kcal/mol, also innerhalb der Fehler-
grenze gleich. Der fiir den Solvenseinflufl auf die Isomerisierungsgeschwindigkeit (s.
Tab. 1) verantwortlich gemachte Solvatationseffekt ist offenbar zu klein, um auch
durch Messung der Isomerisierungswiarme erfaflt zu werden. Auch die Losungswiarme
von cis- und trans-Azobenzol zeigt zwischen Cyclohexan und dem polaren Cyclohexa-
non den gleichen Unterschied von 0.9 kcal/mol'?. In anderem Zusammenhang war ge-
schlossen worden, dafl Wechselwirkungen zwischen Solvens und Substrat nicht nur
durch das Gesamtdipolmoment des Substrats bestimmt werden, sondern vielmehr
durch die Solvatationseigenschaften der einzelnen funktionellen Gruppen2®,

Die frither bei 354~ 381°C vorgenommenen Messungen der Geschwindigkeit und
der Aktivierungsparameter der Thermolyse von trans-1*? litten darunter, dal} einer-
seits kein priaziser Hochtemperaturthermostat verfiigbar war und andererseits Benzol
als Solvens verwendet wurde.

T Mesitylen
trans-1 —> _— 99%
-Ny 0
H

Da dieses Losungsmittel kein guter H-Donor ist, konnte induzierter Zerfall nicht mit
Sicherheit ausgeschlossen werden. Um zuverldssige Werte zu erhalten, fiihrten wir neue
Messungen der Zerfallsgeschwindigkeit von trans-1 bei 360 — 401 °C mit einem erprob-
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ten Hochtemperaturthermostaten?! in Mesitylen durch gaschromatographische Verfol-
gung der Konzentrationsabnahme von trans-1 durch. Die Ergebnisse finden sich in
Tab. 2.

Zerfull‘ 53
50
47 1som.*
16
40
2
s | 377
2 4y
\ ’&2

H {kcal-mol 7'

19 (47)
cis—1

o

trans -1

Abb. 2. Enthalpiediagramm von cis-1 und trans-1 sowie den Ubergangszustidnden fur die Isomeri-
sierung und den Zerfall. (Gestrichelte Linie entspricht nicht gemessener Enthalpie.)
Angaben in kcal/mol. Die Aktivierungs- und Isomerisierungsenthalpien wurden in Ldsung be-
stimmt, die Reaktionswirme der Thermolyse von trans-1 entspricht dem Gaszustand

Tab. 2. Kinetische Messungen der Thermolyse von frans-1 in Mesitylen

I 10{5, Ak/k? b AH* AS*
[s7'] [%) [kcal/mol] (Clausius)

359.8 0.450 1.3 11

374.1 1.176 2.4 9

389.8 3.179 31 9 52.57 + 0.252 3.2 £ 0.49

400.9 6.147 1.4 9

3 Gratistischer Fehler. — ® Anzahl der MeBpunkte.
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Interessant ist die Feststellung, dal} trotz abweichender AH*- und AS *-Werte ge-
geniiber frither (AH* = 54.0 + 2.3 kcal/mol, AS* = 9.1 + 3.5e. U.)? die freien Ak-
tivierungsenthalpien AG * (400°C) = 49.5 + 1 kcal/mol innerhalb der Fehlergrenze in
Benzol und Mesitylen gleich gefunden wurden. Dies legt nahe, da} auch die fritheren
Messungen in Benzol nicht stark durch induzierten Zerfall beeinfluflt waren. Auch eine
Konzentrationsvariation von trans-1 um den Faktor 4 fihrte bei Probemessungen in
Mesitylen zu keinem nennenswerten Unterschied der Zerfallsgeschwindigkeit. Bei der
Thermolyse von trans-1 in Mesitylen wurde Norbornan mit 99% Ausbeute als Produkt
bestimmt. Dies widerspricht ebenfalls einer induzierten Zerfallsreaktion und spricht fiir
sauberen spontanen Zerfall.

FaBt man die kinetischen und thermochemischen Resultate zusammen, so ergibt sich
das in Abb. 2 wiedergegebene Enthalpiediagramm, das sich von dem von Enge!
publizierten!" nur quantitativ etwas unterscheidet.

Strukturanalyse und Kraftfeldrechnungen

Die vergleichsweise hohe thermische Stabilitit von cis-1 bot die Gelegenheit, erstmals die Rént-
genstrukturanalyse eines cis-tert-Azoalkans durchzufiihren?. Die Strukturbestimmung und die
oben diskutierten thermochemischen Daten besitzen dabei besondere Aktualitit zur Priifung der
jiingst publizierten Kraftfelder fiir Azoverbindungen, die es gestatten, Strukturen und Bildungs-
enthalpien zu berechnen %26,

Nachdem sich cis-1 aber fir eine Strukturbestimmung unter normalen Bedingungen als zu in-
stabil erwiesen hatte!!, wurden die Messungen bei —60°C unter Rotlicht durchgefiihrt. Die
Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und bis zum R-Faktor von 0.048 verfeinert. cis-1
besitzt im Kristallgitter eine unsymmetrische Struktur (C;; s. Abb. 3), wahrscheinlich als Folge
von Packungskriften. Fir cis-Azomethan war durch Mikrowellenspektroskopie?” sowie ab
initio-Rechnungen 28, also fir den Gaszustand, C,,-Symmetrie festgestellt worden.

100pm
—
Abb. 3. Rontgenographisch bestimmte Molekiilstruktur von cis-1
Die Atomkoordinaten (Tab. 8), anisotropen Temperaturfaktoren (Tab. 9), Bindungslangen

(Tab. 10) und Bindungswinkel (Tab. 11) sind im experimentellen Teil aufgelistet. Zum Vergleich
mit den experimentellen Werten wurden fiir cis-1 und trans-1 Kraftfeldrechnungen mit den Kraft-
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feldern von Kao 29 und Snyder 28 durchgefiihrt, die dem Rechenprogramm MM1 von Allinger 29
angepaft sind. Zur Diskussion sind ausgewihlte Strukturparameter fiir cis-1 und rrans-1in Tab. 3
zusammengefaBt. Experimentelle Strukturdaten einiger anderer cis-Azoverbindungen finden sich
zum Vergleich in Tab. 4.

Tab. 3. Strukturdaten von cis- und trans- Azonorbornan 1 (cis-1 und trans-1)
(Abstdnde in pm, Winkel in grad)

cis-1 trans-1
Methode RS? EFFD EFFY

Kao9 Snyderd Kao® Snyder®
Symmetrie o8 C, C, C, C,
d(N'-=N?) 124.4 125.4 124.9 125.4 124.5
d(C'-N/Cc? -N?) 148.8/149.6 148.5 148.4 148.5 147.4
O(C!'-N'-NZ/C8-N2-NY) 129.2/129.4 129.8 125.6 108.6 111.0
®(C*-C'-NY/C°-C3-N?) 120.7/122.2  120.5 123.8 114.5 114.5
O(Ct-C'-N!/CB -t -N?) 115.1/113.0  116.8 117.8 1144 114.3
O’ -C'-NI/C*-C8-N?) 107.7/107.3 104.8 100.1 1127 113.3
O(C'-N'=N2-C}) 3.0 0.6 0.1 179.4 179.9
OC'-C'-N'-N¥ 165.6/161.9 164.9 166.3 176.7 177.2

Cl-CcP-N2- Nb

r(H%. . HYo 194 226 29 - -
r(H®2. . . HYHo 212 235 229 - -
r(H®. _HB3Ye 224 235 229 - -
r(H®. . H?)® 224 251 247 - -
r(H?. . H¥Y® 236 251 247 - -
3 Rontgenstrukturanalyse, siche Text. — ® Kraftfeldberechnungen mit dem Allinger-MM1-

Programm 29, — 9 Azoalkan-Parameter nach Kao 29. — 9 Azoalkan-Parameter nach Snyder 26,
~ ¢ Die C — H-Abstdnde wurden fiir diese Rechnungen auf 108 pm gesetzt.

Tab. 4. Strukturdaten von cis-Azoverbindungen

N
;b ;&“
N N

2 %
b4
=
)
b4
n
n’z
F
]
2
1Y

Methode? MW 36) RS37 RS3D Mw 27 RS

N=N (pm) 125.3 + 0.4 126.0 + 0.4 1251 + 0.4 1254 1244 + 0.4
N-C (pm) 151.2 + 0.3 148.7 + 0.3 146.6 + 0.4 148.0 149.2 + 0.3
¥ NNC (Grad) 108.4 + 0.3 1147 + 0.1 1157 £ 0.2 119.3 129.3 + 0.3

J MW = Mikrowellenspektroskopie; RS = Rontgenstrukturanalyse.

Strukturelle Besonderheiten von cis-1 im Vergleich zu trans-1 finden sich, wie erwar-
tet, vornehmlich im Zentrum des Molekiils. Sie sind durch die starke Repulsion zwi-
schen den cis-stindigen Norbornyleinheiten geprigt, die an sehr kurzen H...H-Ab-
standen erkennbar sind (s. Tab. 3). Ahnlich kurze Abstinde hatte Engel auch in cis-
Azomethan festgestellt?”. Als doppelter van-der-Waals-Radius gilt allgemein 240
pm3?. Noch kiirzere Abstinde sind von hochverzweigten Kohlenwasserstoffen her
bekannt Y. Dieser Repulsion weicht das Molek il durch extreme Aufweitung der NNC-
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Bindungswinkel aus, die mit 129° um 10° groéBer sind als in cis- Azomethan (s. Tab. 4)
und 20° grofer als fiir trans-1 berechnet wurde. Auch der Bindungswinkel C?C'N!
(bzw. C°C®N?) ist aus dem gleichen Grund in cis-1 (120.7 bzw. 122.2°) gegeniiber
trans-1 (zu 114.5° berechnet)?? stark aufgeweitet. Dies wird durch starke Verkleine-
rung des Bindungswinkels C’C'N! (bzw. C!*C3N?) auf 107.5° kompensiert. Die Struk-
tur von cis-1 bestitigt daher die Regel, dafl eine Verringerung von van-der-Waals-
Repulsionen energetisch am billigsten durch Winkeldeformationen erreicht wird, da
deren Kraftkonstanten geringer sind als die von Bindungsdehnungen?3". Auch die Da-
ten in Tab. 4 bestdtigen dies.

Die NN- und CN-Bindungslidngen in cis-1 und trans-1 sind namlich kaum unter-
schiedlich. Im Vergleich zu cis-Azomethan (s. Tab. 4) stellt man sogar eher eine Ver-
kiirzung der NN-Bindung fest, die nur durch eine vergleichsweise schwache Verliange-
rung der CN-Bindung kompensiert ist (s. Tab. 4). Auch in den hochgespannten cycli-
schen cis-Azoalkanen der Tab. 4 schwanken die Bindungslingen nur wenig. Der Tor-
sionswinkel CNNC von cis-1 weicht mit 3.0° wenig von der idealen planaren cis-Konfi-
guration ab, im Gegensatz zu cis-Azomethan?”. Der entsprechende Torsionswinkel in
cis-Azobenzol ist mit 8° sogar deutlich grofier3¥, weil die scheibenférmigen Phenylreste
sich auf diesem Wege am einfachsten ausweichen kénnen. Alle {ibrigen Bindungslidn-
gen und Bindungswinkel stimmen gut mit den bekannten Daten des Norbornans3*3%
iiberein.

Beim Vergleich der durch Kraftfeldberechnungen erhaltenen Strukturdaten in Tab. 3
mit den experimentellen Werten fillt auf, daB mit den Parametern von Kao * die oben
diskutierten Winkeldeformationen in cis-1 deutlich besser reproduziert werden als mit
den Parametern von Snyder 9,

Kao * hat im Gegensatz zu Snyder ¥ das freie Elektronenpaar am sp>-hybridisierten
Stickstoff in das Kraftfeld einbezogen. Fiir trans-1 liefern beide Kraftfelder fast gleiche
Werte. Unterschiedlich behandelt haben beide Autoren?-29 auch die Parameter zur
Berechnung der Standardbildungsenthalpie AH?(gas). Snyder unterschied fiir das In-
krement CNNC, ob es sich um ein trans- oder cis-Azoalkan handelt, wihrend Kao nur
ein gemeinsames Inkrement verwendet. Durch Berechnung der Spannungsenthalpie —
wobei die von von Schleyer aufgestellten, als spannungsfrei definierten ,,single-confor-
mation“-Inkremente zur Berechnung des Bezugswertes der Normalbildungsenthalpie
AHY verwendet wurden — bietet sich die Moglichkeit einer weiteren Kontrolle der
beiden Kraftfeldvarianten. Die Rechenergebnisse finden sich in Tab. 5.

Tab. 5. Bildungsenthalpien AH{ und Spannungsenthalpien Hg, 38) sowie Isomerisierungswirme
cis-1 — trans-1 aus Kraftfeldrechnungen

EFF (Kao)29 EFF (Snyder)26)
[keal/mol] [keal/mol]
AH (ciss1) 423 45.7
AH {trans-1) 28.7 28.6
HSp (cis-1) 46.2 49.6
Hg, (trans-1) 32.5 32,5
AH . (cis-1 — trans-1) 13.7 17.1
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Aus der Differenz der Bildungsenthalpien bzw. Spannungsenthalpien von cis-1 und
trans-1 (Tab. 5) errechnet sich die Isomerisierungswiarme. Von den beiden Werten
stimmt der nach Snyder 2® berechnete (17.1 kcal/mol) mit dem experimentellen Wert
(19 kcal/mol; s. 0.) wesentlich besser iiberein als der nach Kao 2¥ (13.7 kcal/mol) ermit-
telte. Die Differenz der Rechenwerte folgt aus den unterschiedlichen Spannungsenthal-
pien Hg, fiir cis-1 nach den beiden Rechenverfahren.

Die berechnete Spannungsenthalpie von trans-1 (32.5 kcal/mol) steht in guter Uber-
einstimmung mit der Spannungsenthalpie von Norbornan (17.0 kcal/mol)2*® bzw.
1-Methylnorbornan (15.6 kcal/mol) **®. Die gesamte Spannung von frans-1 liegt dem-
nach in den beiden Norbornylresten.

Nach der Kraftfeldmethode lassen sich auch Dipolmomente berechnen. Fiir cis-1 er-
hielt man mit 3.76 D (Kao)?*® bzw. 3.17 D (Snyder)?® Werte, die den Einfluf der Sol-
venspolaritdt auf die cis-trans-Isomerisierung verstindlich machen (s. Tab. 1).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fur die Forderung dieser Arbeit, Prof. P. S. Engel fiir wertvolle Anregungen und die Mitteilung
unpublizierter Ergebnisse sowie Herrn Dr. H.-D. Beckhaus flir die Beratung bei der Durchfih-
rung und Interpretation der Kraftfeldrechnungen. Dem Rechenzentrum der Universitit Freiburg
danken wir fiir die Bereitstellung von Rechenzeit auf dem Rechner UNIVAC 1100/81. Michael
Schmittel dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Stipendium.

Experimenteller Teil

Folgende Spektrometer wurden verwendet: UV-Spektrometer PMQIII (Kinetik) und DMR 21
der Fa. Zeiss; 'H-NMR-Spektrometer EM 360 und EM 390 der Fa. Varian und WM 250 der Fa.
Bruker; > C-NMR-Spektrometer WP 80 der Fa. Bruker; IR-Spektrometer Perkin-Elmer 421 und
Beckman IR SA; zur Gaschromatographie diente ein Fraktometer F20B der Fa. Perkin-Elmer mit
FID und angeschlossenem Autolab Integrator unter Verwendung gepackter Stahlsiulen; zur Mes-
sung der Isomerisierungswiarme verwendeten wir das DSC-2-Gerit der Fa. Perkin-Elmer. Die
Auswertung der kinetischen Messungen erfolgte mit dem Rechenprogramm ,Kinetik 80 von
Werner Barbe auf dem Rechner HP 9835 der Fa. Hewlett-Packard.

Darstellung von cis-1-Azonorbornan (cis-1)

trans-1-Azonorbornan wurde wie frither beschrieben dargestellt¥. — '*C-NMR (CDCl,): § =
30.07 (t, C-3 und C-5), 32.28 (t, C-2 und C-6), 36.04 (d, C-4), 42.01 (t, C-7), 82.62 (s, C-1).

500 mg (2.3 mmol) trans- Azonorbornan in 170 ml absol. Toluol wurden in einem Photoreaktor
400 (Fa. Grintzel, Karlsruhe) bei Raumtemp. mit Licht von 350 nm bestrahlt. Nach ca. 1 h war
das Photogleichgewicht erreicht und die Losung intensiv gelb gefirbt. Dieses cis/trans-Gemisch
(ca. 1:7) wurde iiber eine Aluminiumoxidsidule (basisch, Woelm Super 1 B) gegeben, wobei die
cis-Verbindung quantitativ oben auf der Siule adsorbiert wurde, die trans-Verbindung aber leicht
eluiert werden konnte. Die eluierte trans-Verbindung wurde wieder bestrahlt und durch mehrma-
lige Wiederholung dieses Verfahrens wurde das cis-Azonorbornan auf der Siaule angesammelt.
Die Siule wurde mit absol. Toluol von zrans-Verbindung gereinigt und das cis-Produkt mit absol.
Methanol eluiert. Nach Abziehen des L&sungsmittels im Rotationsverdampfer erhielt man die
rohe cis-Verbindung, die aus absol. Petrolether (30 — 50°C) umkristallisiert und bei — 30°C unter
LichtausschluB aufbewahrt wurde. Ausb. 110 mg (22%); Schmp. 94—97°C (unkorr.) (DSC:
109°C); (Lit. 92.5-93.5°C). ~ IR (KBr): 2950, 2870 (CH), 1560 (N=N), 1455 (CH) cm !, —
UV (Isooctan): A, (€) = 423 nm (88). — ’H-NMR(CDC13/CC14): 8 = 1.36-1.93 (14 Ringpro-
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tonen), 2.14 (d, 6 Protonen, J; , = 8.5 Hz), 2.24 (m, 2-H). - >C-NMR (CDCl): 8 = 30.77(,
C-3 und C-5), 32.28 (t, C-2 und C-6), 34.33 (d, C-4), 47.76 (t, C-7), 81.45 (s, C-1).
C.sHN, (218.3) Ber. C77.01 H 10.16 N 12.83 Gef. C77.23 H 10.29 N 13.01

Kinetik der Isomerisierung cis-1 — trans-1

Verwendete Reagenzien

n-Dodecan und o-Xylol waren p. a. Proben der Fa. Aldrich bzw. Merck; Anisol wurde nach
Drehbandkolonnendestillation (Sdp. 51°C/22 Torr) durch basisches Al,O; (Woelm, Aktivitat
Super 1) filtriert; Benzonitril wurde nach zweimaliger Kolonnendestillation (Sdp. 70°C/14 Torr)
iiber Molekularsieb 3 A getrocknet; DMF (Sdp. 153°C) wurde tiber Molekularsieb 3 A getrock-
net; 1-Decanol p. a. (Merck) wurde iiber basisches Al,O; (Woelm Aktivitdt Super 1) filtriert; 1,4-
Butandiol wurde nach Kolonnendestillation (Sdp. 129°C/15 Torr) iiber Molekularsieb 3 A ge-
trocknet; Triethylamin wurde {iber Na gekocht, destilliert (Sdp. 89°C) und iiber Molekularsieb
3 A getrocknet.

Kinetische Messungen

Bei allen Messungen wurden 1.5 Vol.-proz. Lésungen von Triethylamin im entsprechenden Sol-
vens verwendet.

Die kinetischen Messungen wurden mit dem UV-Spektrometer PMQIII (Zeiss) mit einem ther-
mostatisierten Aluminiumblock als Kiivettenhalter ausgefiihrt. Die Temperatur wurde mit dem
Regelgeridt Kelvitron TRG 2.3 (Heraeus, Hanau) auf + 0.1 °C konstant gehalten. Die Tempera-
turkontrolle erfolgte mit einer in die MeBldsung vollstdndig eintauchenden Mef3diode. 310 mg
kristallisiertes cis-1 wurden auf +0.1 mg genau in eine 1-cm-Quarzkiivette eingewogen und mit
3.3 ml Solvens gelést. Die Kiivette wurde dann mit einem die Mefldiode fithrenden Teflonstopfen
verschlossen. Die Thermostatisierung dauerte 8 — 10 min. Jede der 20— 40 Extinktionsmessungen
einer Mefireihe wurde mit einer Temperaturkontrolle verbunden.

Die Messungen wurden mittels folgender Gleichung ausgewertet:

E, - E.,
E, - E,

In = kt
E, = Extinktion zu Beginn der Messung

Extinktion zur Zeit ¢

berechnete Extinktion fiir t = oo

M
iton

Fir jedes Losungsmittel wurde graphisch nachgeprift, dal eine Reaktion 1. Ordnung tber
mindestens drei Halbwertszeiten verifiziert war. Da E, in manchen Losungsmitteln nicht gemes-
sen werden konnte, berechnete man Ak/k (k = Geschwindigkeitskonstante in s™', Ak = Stan-
dardabweichung der Geschwindigkeitskonstanten in s~ !) in Abhingigkeit von E_, bestimmte
den minimalen relativen Fehler Ak/k und erhielt so den E_-Wert mit dem kleinsten Fehler. Die
Ausgleichsgerade zur Bestimmung von kK und Ak wurde mit dem Rechenprogramm ,,Kinetik 80,
Unterprogramm ,,Minimierung® unter Benutzung der Methode der kleinsten Summe der
Fehlerquadrate3? berechnet. Die Bestimmung von Ak/k in Abhangigkeit von E, wurde ohne die
Eliminierung von Ausreiflern vorgenommen, um den Datensatz nicht zu manipulieren. Die Linea-
ritdt der erhaltenen Geraden wurde zeichnerisch oder mittels Computer-Plot iiberpriift. Die Er-
gebnisse finden sich in Tab. 1 und Tab. 6.

Zum Nachweis der Siurekatalyse wurden Losungen von 1.5 Vol.-% Essigsdure bzw. Trifluor-
essigsaure in 1-Decanol als Solvens fir die Isomerisierung eingesetzt. Bei 96°C war die Reaktion
bereits zu schnell, um sie mit der tiblichen Methodik messend verfolgen zu kénnen.
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Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten k& der Isomerisierung cis-1 — trans-1
in verschiedenen Losungsmitteln

4 / r
S
n-Dodecan? 101.85 13.08 0.87 31
n-Dodecan? 96.35 6.35 0.96 32
n-Dodecan? 96.15 7.13 0.62 33
n-Dodecan? 90.85 3.76 0.37 31
n-Dodecan? 85.95 2.14 0.29 36
n-Dodecan? 80.55 1.28 0.42 32
n-Dodecan® 83.2 1.69 0.5 9
n-Dodecan?) 83.2 1.59 0.7 9
n-Dodecanb) 93.1 5.22 1.0 9
n-Dodecan® 93.1 4,57 0.5 9
n-Dodecan® 103.4 14.29 0.5 9
n-Dodecan® 103.4 14.04 0.5 9
0-Xylol? 96.35 5.29 0.36 30
Anisol ) 101.80 6.76 0.30 39
Anisol @ 96.35 3.96 0.19 35
Anisol 2 90.55 2.10 0.63 27
Anisol @ 89.85 1.88 0.41 24
Anisol?) 85.25 1.03 0.42 28
Anisol @ 81.00 0.64 0.52 23
Benzonitril@ 102.85 6.07 0.27 38
Benzonitril2 97.60 3.15 0.48 37
Benzonitril® 91.55 1.91 0.62 31
Benzonitrit 2 81.85 0.60 0.42 28
DMF? 96.60 2.55 2.67 13
1-Decanol @ 101.65 7.34 0.65 33
1-Decanol @ 95.95 4.12 0.27 35
1-Decanol? 90.55 2.14 0.35 36
1-Decanol @ 85.85 1.19 0.69 32
1-Decanol @) 80.55 0.67 0.34 31
1,4-Butandiol @ 101.50 3.80 1.90 23
1,4-Butandiol? 97.40 2.48 0.49 33
1,4-Butandiol @ 90.40 1.19 0.43 28
1,4-Butandiol @ 81.25 0.41 0.37 23
Isoamylalkohol ®) 83.2 0.92 0.5 9
Isoamylalkoholb) 83.2 0.91 0.5 9
[soamylalkohol ®) 93.1 3.16 0.7 9
Isoamylalkohol ) 93.1 2.87 0.7 9
[soamylalkohol ®) 93.1 2.67 0.6 9
Isoamylalkohol ® 103.4 8.34 1.1 7
Isoamylalkohol ®) 103.4 8.30 0.5 9
Cyclohexanon® 83.2 0.98 0.7 9
Cyclohexanonb) 93.1 3.16 1.3 9
Cyclohexanon® 103.4 9.99 1.2 9

) 1.5 Vol.-% Triethylaminzusatz. — Temperaturkonstanz +0.2°C.

Chem. Ber. 7/4(1981)



Aliphatische Azoverbindungen, XIII 3545

Thermolyse von trans-1-Azonorbornan (¢trans-1)

Produktbestimmung

3.28 mg frans-1 in 0.30 ml Mesitylen wurden iiber 12 Halbwertszeiten (s.u.) bei 401 °C in einer
abgeschmolzenen, entgasten Ampulle erhitzt. Der qualitative Nachweis von Norbornan erfolgte
durch Retentionszeitvergleich mit einer authentischen Probe (2-m-Stahlsdule mit 10% DC 200,
60°C). Zur quantitativen Analyse diente n-Octan als interner Standard, der nach der Reaktion
eingewogen wurde. Durch Doppelbestimmung wurden 2.87 mg, d.i. 99% Norbornan nachge-
wiesen.

Kinetik der Thermolyse

Die kinetischen Messungen der Thermolyse von trans-1(0.05 M) in Mesitylen wurden in entgas-
ten Ampullen in einem Zinnthermostaten durchgefiihrt, wie frither beschrieben4®. Die Analyse
von trans-1 erfolgte gaschromatographisch mit elektronischer Integration unter Verwendung von
Heptadecan als internem Standard. Die Auswertung der Messungen erfolgte mit dem Rechenpro-
gramm ,,Kinetik 80%, Unterprogramm ,,GC-Kinetik* unter Zuhilfenahme des Ausreiflertests. Die
MeBergebnisse finden sich in Tab. 2. In zusitzlichen Messungen bei 401.3 °C wurde die Konzen-
trationsabhingigkeit der Zerfallskonstanten gepriift. Sie war fiir 5.3 mg bzw. 21.7 mg trans-1/ml
mit k, = 7.99 bzw. 7.39 - 10~ *s~! vernachlassigbar.

Bestimmung der Isomerisierungsenthalpie cis-1 — trans-1

Ca. 2- 3 mg fein gepulvertes cis-1 wurden in das Unterteil des DSC-Spezialpfannchens einge-
wogen. AnschlieBend wurden 50 ul n-Dodecan bzw. DMF mit einer Hamiltonspritze zugefiigt
und das bis 30 at druckdichte Pfannchen verschlossen. Fiir Vergleichsmessungen wurde ein nur
mit SO ul Solvens beschicktes Pfannchen verwendet. Die Isomerisierungsenthalpie wurde mit ei-
ner Aufheizrate von 5 K/min gemessen. Die DSC-Kurve wurde planimetriert. Zur Eichung diente
die Schmelzenthalpie von Indium. Die Berechnung der Isomerisierungsenthalpie AH/,, erfolgte
mit der Formel
Mind . Acst . Ras1 . Sind
Mes1 Amd Ring Sesa

AI-Ilsom = AI-IInd .

AH;4 = 6.79 cal/° (Schmelzenthalpie des Indiums)
Gewicht in mg

Fldche in Planimetereinheiten
Empfindlichkeit in mcal/s
Schreibergeschwindigkeit in mm/min

1

w3
Il

Die MeBergebnisse finden sich in Tab. 7.

Tab. 7. Bestimmung der Isomerisierungswirme cis-1 — trans-1

Probe Elr[Ir\:’]ZTge Solvens [mcl:l/s] [mmfmin] A? [k%z:-ll/lsr%rgl]
Indium 5.195 - 5 20 57.4

cis-1 2.525 n-Dodecan 2 20 861 18.3
cis-1 2.085 n-Dodecan 2 20 748 19.3
cis-1 3.695 DMF S 20 503 18.3
cis-1 2.455 DMF 5 20 374 20.4

3 Mittelwert in Planimetereinheiten.
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Rontgenstrukturanalyse*

Zur Messung verwendeten wir einen Kristall mit den Abmessungen 0.20 mm x 0.10 mm X
0.33 mm. Photographische Aufnahmen wiesen auf die monokline Raumgruppe P2,/c hin, fiir
welche die Reflexe #0/:/ = 2n + 1und 0k0:k = 2n + 1 systematisch ausgeldscht sind. Alle wei-
teren Messungen wurden auf einem Syntex P2,-Diffraktometer durchgefiihrt.

Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate iiber die genauen Win-
kelwerte von 25 Reflexen bestimmt. Kristalldaten: ¢ = 1047.9 (3) pm, b = 1148.2(2) pm, ¢ =
1103.4(2) pm, 8 = 113.45(2)°, V = 1.218 - 10° pm?, 4 = 0.5(mm ™ Y); die Dichte wurde zu 1.191
g - cm 3 fiir Z = 4 berechnet.

Die Intensitaten von 1759 Reflexen (20 max. = 115°) wurden mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-
Monochromator) mit ©/20-Abtastungen (Abtastbreite 3.2°, Abtastgeschwindigkeit 16 —30°/
min) bei —60°C unter Rotlicht vermessen. Das Reflexprofil wurde nach dem LehAmann-Larson-
Algorithmus4! mit einem Programm von D. Schwarzenbach analysiert. Eine Lorentz-Polarisa-
tionskorrektur, jedoch keine Absorptionskorrektur, wurde durchgefiihrt. Alle Auswertungen
wurden mit einem ECLIPSE S$/200 Kleinrechner mit dem Programmsystem SHELXTL4? vorge-
nommen. Alle Nichtwasserstoffatomlagen wurden iiber direkte Methoden, die Lagen der Wasser-
stoffatome durch Differenz-Fourier-Synthesen gefunden. Bei der Kleinste-Quadrate-Verfei-
nerung wurden 403 Reflexe mit / £ 2- g; von 1566 unabhingigen nicht beriicksichtigt. Die
Wasserstoffatome wurden nach einer normalen Verfeinerung an die entsprechenden Kohlenstoff-
atome in einem Abstand von 96 pm fixiert und mit ihnen verschoben. Sie erhielten einen gemein-
samen isotropen Temperaturfaktor. Die Verfeinerung konvergierte und wurde bei einer maxima-
len Verschiebung/Standardabweichung von 0.03 beendet. Eine anschlieende Differenz-Fourier-
Synthese zeigte nur Maxima < 0.15 - 107%e - pm 3. Zur Extinktionskorrektur wurde ein Para-
meter x in die Verfeinerung einbezogen, wobei F_mit (1 - 0.0001 xF?/sin ®) multipliziert wurde;
x verfeinerte zu 56 - 1077,

Der gewichtete R-Faktor (R, = Tw!2A/Tw!2|F,|) ist 0.046 mit w = 1/(ag2 + gF2) mit
g = 0.00009, der ungewichtete R-Faktor ist 0.048. Ok, wurde aus der Zﬁhlstatist?k berechnet.
Durch die Gewichtung lieBen sich gleichverteilte Varianzen beziiglich sin ® und den Betrdgen von
F, erreichen.

Die Strukturfaktoren stammen von Cromer und Mann 43. Eine Liste der beobachteten und be-
rechneten Streufaktoren wird auf Wunsch zur Verfiigung gestellt. Die Ergebnisse der Struktur-
analyse sind in den Tabellen 8 und 9 zusammengefaft.

Kraftfeldrechnungen

Die Rechnungen wurden mit dem Programm MMI von Allinger 29 durchgefiihrt, das durch die
Azoalkan-Kraftfeldparameter von Kao 29 bzw. Snyder 26 erginzt wurde. Um das Programm zu
testen, wurden die Strukturen und Energien von trans-Azomethan und trans-2-Azo-2-
methylpropan nachgerechnet und die Lit.-Werte25:26 reproduziert.

Zur Berechnung der Struktur von cis-1 wurden die Koordinaten der Rontgenstrukturanalyse
eingegeben. Anschlieend wurde die Energie minimiert. Zur Bestimmung der Struktur von trans-1
wurde der Torsionswinkel CNNC auf 180° gedreht und erneut eine Energieminimierung durch-
gefiihrt.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50045, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 8. Atomkoordinaten (x 10% und
isotrope Temperaturfaktoren (pm? x 1071

Tab. 9. Anisotros)e Temperaturfaktoren

(pm?® x 1071

x/a y/b /e v v v v u
11 22 33 23 3 12
NC1) 2330(2) 3244(2) 1858(2)
N(2) 3511(3) 2910(2) 1604(2) N(1) 60(2)  §6(1)  30(1) 303 16€1) -3
cei) 1709(3) 3338¢2) 2a55¢3) N(2) 60(2) 811} 32¢1) 0e13  18C1)  =5(1)
ct2) 2479¢3) 3985(2) 3767(3) cet) s1{2)  33(2)  31(2) o(i)  15(1)  =a(2)
€3 1288(3) 439a(3) a1a0(3} c(2) s5(2)  3a(2)  ao(2) 101 172y =2
cea) -27(3) 3953(3) 3018(3) c(3} 70€2) 37(2) 4sl2)  -a(1)  23(2) 0c2)
€(s) =78(3) 2618(3) 3122(3) c(a) s0(2) a2{2)  s5{2) 7€) 23() 8(2)
cee) 1100(3) 2200(2) 2732(3) £(s) sa2) as{2)  ae(2) 2(2)  15¢2) -1
o 389(3) a081(3) 1851(3) c(e) s742)  34{2)  a3l2)  ~2(1)  19(2)  =6(2)
c(s) 4665(3) 2aa7(2) 2812(3) €7 s§8(2) 822} a3l2) T(1)  1i1€2)  -3(2
€9 a321(3) 1518¢2) 3692(2) oo 52(2)  29(2)  25(1) 201 1a(1)  =2(1)
€10y 5859(3) 937(2) a3a3(3) €(9) 59¢2)  30¢2)  3al2) agt)  19(2) 2(2)
iy oTas(3) 1562(2) 37a5(3) C(10) e8(2) 32¢2) 3D 3¢ 21(2) a2}
ceia) 7040(3) 2806(2) a304a(3) cei1) s1(2)  3r{2y Al o(1)  19(2) 3(2)
€13y 5621(3) 3208(2) 3668(3) c(t2) S8(2)  4a{2)  39(2) =sf1) 17(2)  =T(2)
c(1a) S675(3) 1811(2) 2359(3) c(13) s2{2) 32{2) 3e€2) -1(1) 18(2)  =3(2)
H(a) ~883 4309 294S 4a(2) c1a) 69(2)  33(2) 37{2)  =2(1) 26(2) =8(2)
HO1D) 7583 1165 1827 aa(2)
H(21) 3012 ab0a 3612 aa(2)
H(22) 3113 3a6a 4405 aa(e) Oer Exponent des Tempsraturfaktors hat die Formt
H(31) 1257 5229 a1a6 aa(2) “272{U,h2ar?r ., 42U hkanbe)
H(32) 1381 a05% 4968 aa(2)
H(51) =972 2335 2548 au(2)
H(52) 65 2376 3998 aat2}
H(s1) 781 1733 1vas aa(2y
H{62) 1763 1729 3413 aa(2) i a
H(T1) 558 a863 1636 aa() Tab. 10. BmdungSlangen (pm)
H(12) =316 3760 1067 aa(2)
H(9}1) aor2 1874 4288 au(2) N(1)=N(2) 12a.a(a} N{1)=C(1) 1a48,0(a)
®(92) 3704 985 3178 aa{2) N(2)=C(8) 149,603} ctir=ct2d) 153,9(3)
H(101) 6294 990 5289 aa(2) c(1)=C6) 153.7¢4) cl1)=ce?) 153.3(4a)
n(102) 5806 119 3150 qu(2) c(2)-C(3) 153.5(5) c{3)-cta) 152,6¢4)
H(121) 7728 3160 4050 aa(2) c(a}-C(5) 153.9(4) cla)=c(7) 152,1(5)
H(122) 7355 2784 s2a9 aa(2) C(S)=C(8) 153.1(5) clay-c(9) 153.1()
H{1313 5298 3703 4310 aa(2) c(8)-c13) 153,6(3) clay=c(18) 152,5(5)
N(132) 5623 4043 s103 aa(2) C{9)=c(10) 154,0(4) c{10)=C(11) 151,8(5)
H(1a1)  S272 1118 1870 aa(2) cC11)=Cc{12) 153.6(4) cl11)-c¢ga) 152.1(3)
H{142) 6023 2317 1867 4a(2) c(t2)=C(13) 153,5(4)
Tab. 11. Bindungswinkel (Grad)

N(2)=N(1)=C(1) 129,2(2) N(1)=N(2)=C(8) 129,4(3)

N($)=Cl1)=C(2) 120,7(2) N(1)=C(1)=C(6) 115.1(2)
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