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Aufgrund von PE-Spektren sowie aufgrund nach der MIND0/3-Methode berechneter Orbital- 
energien und Bildungsenthalpien wird der Effekt einer moglichen Wechselwirkung zwischen dem 
freien Elektronenpaar des Stickstoffs und den x-Elektronen in 2-Azabicyclo[2.2.l]hept-5-en (2) 
und im N-Hydroxy-Derivat 4 diskutiert. MIND0/3-Rechnungen fur die entsprechenden 
Nitrenium-Ionen geben Hinweise auf den Mechanismus der Umlagerung der 0-Tosylderivate von 
4 und auf die Struktur der intermediar auftretenden Nitrenium- und Carbenium-Ionen. 

MINDO/3 Calculations and PE Investigations on the Mode of the Reaction 
of Azabicyclic Compounds 

On the basis of P E  spectra as well as orbital energies and heats of formation calculated by means 
of the MIND0/3  method the effect of a possible interaction between the nitrogen lonepair and 
the x electrons in 2-azabicyclo[2.2.l]hept-5-ene (2) and its N-hydroxy derivative 4 is being discuss- 
ed. MIND0/3 calculations for the corresponding nitrenium ions indicate a possible mechanism 
for the rearrangement reaction of the 0-tosyl derivatives of 4 and for the structure of nitrenium 
and carbenium ions which should be intermediates for this mechanism. 

Eine Schwierigkeit beim Studium von Reaktionsmechanismen besteht darin, daR sich instabile 
Zwischenstufen nicht direkt untersuchen lassen. Hier konnen quantenchemische Rechnungen In- 
formationen liefern, die auf anderem Wege nicht erhaltlich sind. Im Zusammenhang mit experi- 
mentellen Untersuchungen zur Umlagerung 2-azabicyclischer Systeme interessierte, in welchem 
MaDe die Reaktivitat von N-Hydroxy-Derivaten des 5-Azanorbornens durch eine Wechselwir- 
kung durch den Raum zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs und der Doppelbin- 
dung bestimmt wird und welche Struktur und relative Stabilitat die mbglicherweise bei dieser Um- 
lagerung intermediar auftretenden Nitrenium- und Carbenium-Ionen besitzen. Deshalb wurden 
einerseits die PE-Spektren der gesattigten und ungesattigten bicyclischen Amine 1 und 2 und der 
entsprechenden N-Hydroxyverbindungen 3 und 4 untersucht und andererseits MIND0/3-Rech- 
nungen fur diese Verbindungen sowie fur die entsprechenden Nitrenium-Ionen 5 und 6 und ihre 
Umlagerungsprodukte durchgefiihrt. 

Wegen der Anzahl und GroRe der zu untersuchenden Systeme und d a  aufgrund der Fragestel- 
lung eine vollstandige Geometrieoptimierung sehr wesentlich ist, kam nur ein semiempirisches Re- 
chenverfahren in Frage. Es wurde daher die MIND0/3-Methode2) verwendet, die sich bei der Be- 
rechnung ahnlicher Systeme bereits bewahrt hat 3, und die im Gegensatz zur MNDO-Methode4) 
fur die relativen Stabilitaten klassischer und nicht-klassischer Kationen einfacher Kohlenwasser- 
stoffe Ergebnisse liefert, die mit denen detaillierter ab-initio Rechnungen unter Beriicksichtigung 
der Elektronenkorrelation ubereinstimmen5.6). 
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1. Die Azabicyclen und ihre N-Hydroxy-Derivate 
Die Ergebnisse von MIND0/3-Rechnungen mit Standardparametern') und vollstan- 

diger Geometrieoptimierung') fur die Molekiile 1 - 4 sind in Tab. 1 zusammengefdt und 
den entsprechenden Daten fur das Norbornen (7) gegenubergestellt. Ebenfalls angege- 
ben sind die PE-spektroskopisch bestimmten Ionisationspotentiale, die aufgrund ihrer 
Lage im Spektrum und ihrer Bandenform sowie durch Vergleich mit den PE-Spektren 
verwandter Verbindungen der Ionisation aus dem Orbital des freien Elektronenpaares 
bzw. aus dem x-Orbital der CC-Doppelbindung zugeordnet werden konnen. 

Tab. 1. PE-Daten (IP in eV) und nach der MIND0/3-Methode berechnete Orbitalenergien E (in 
eV), Bildungswarmen AH, (in kJ/mol) und Geometrien (Atomabstande r in pm) der Azabicyclen 

1 - 4 sowie des Norbornens 7 

EN-. &:-" &:-on &:-on & 
endo exo endo exo endo ex0 endo exo ber. exp. 

PE-Daten 
8.5 8.6 8.9 8.8 9.0 

9.4 9.3 
IP1 
IP2 

El 

E2 

AHf 

Orbitalenerqien 
-8.5 -8.6 -8.6 -8.5 -8.3 -8.4 -8.3 -8.4 -9.19 

-9.3 -9.3 -9.2 -9.3 

Bildungswarmen 
85 84.6 236.5 234.8 52.1 54.8 200.5 204.3 188.5 - 

Geometrien 

r12 
r16 
r26 
r56 
'23 
'11 
r27 
w 

146 
155 
251 
153 
145 
155 
227 
118 

147 147 147 148 149 149 150 
155 153 153 155 155 153 153 
241 246 237 257 239 251 233 
154 135 136 154 153 135 136 
145 145 145 147 148 148 148 
155 156 156 155 155 155 155 
235 228 237 224 240 226 239 
1 1 1  117 110 122 107 119 106 

153 
156 
252 
154 
136 
156 
234 
115 

153 
155 
243 
156 
134 
157 
230 
110 

w:  durch die Zentren 2, 1 ,  4 und 6 definierter Diederwinkel 
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Die berechneten Geometrien der Azabicyclen unterscheiden sich praktisch nur in der 
durch die Einfuhrung des Stickstoffs bedingten Unsymmetrie von derjenigen der ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffe8). Der EinfluR der endo- bzw. exo-Stellung des Sub- 
stituenten am N ist gering und aul3ert sich hauptsachlich im Winkel o zwischen den 
Zweierbrucken, wobei das Molekiil bei endo-standigen Substituenten starker aufgewei- 
tet ist. 

Die berechneten Bildungswarmen lassen keine ausgepragten Stabilitatsunterschiede 
zwischen der endo- und der exo-Form der Azabicyclen erkennen: Bei den Aminen sind 
die exo-Formen um 0.4 - 1.7 kJ/mol gunstiger, bei den Hydroxylaminen betragt der 
Unterschied 2.1 - 3.8 kJ/mol zugunsten der endo-Form. 

[eVl 
- 8  

-9  

-10 

, 
t 

, 
I 

-1 

Abb. 1. PE-spektroskopische Daten zur Orbitalwechselwirkung in Norbornadien, 2-Azabicyclo- 
[2.2.l]hept-S-en-2-ol (4) sowie in 2-Azabicyclo[2.2.l]hept-S-en (2) 

Bei den ungesattigten Azabicyclen sollte ahnlich wie bei Norbornadien lo) eine Wech- 
selwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar und der Doppelbindung moglich sein, 
die anhand des PE-Spektrums nachgewiesen werden kann"). Aus Abb. 1 ist zu sehen, 
daR beim ungesattigten Hydroxylamin 4 im Vergleich zu Norbornen und zur gesattigten 
Verbindung 3 erwartungsgeman das hohere Orbital angehoben und das tiefere abge- 
senkt wird, so daR die Aufspaltung etwa 0.5 eV betragt. Beim Amin 2 ist die Aufspal- 
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tung rnit 0.8 eV um etwa 0.3 eV groBer als der Unterschied der Ausgangsenergien, wo- 
bei auch das obere Orbital geringfugig stabilisiert wird. 

Anhand der PE-Spektren kann nicht entschieden werden, ob die Ionisationspoten- 
tiale (IPS) der endo- und der exo-Form von 2 bzw. 4 sich so wenig unterscheiden, dan 
keine getrennten Banden auftreten, oder ob nur eine der beiden Formen vorliegt. Im 
Rahmen der Gultigkeit der Koopmans-Naherung'2) lassen sich die unterschiedlichen 
IPS fur die exo- und die endo-Form anhand der berechneten Orbitalenergien abschat- 
Zen. Im Falle des ungesattigten Amins 2, wo die Ubereinstimmung zwischen der Rech- 
nung und den gemessenen IPS sehr gut ist, ist nach den MO-Daten erwartungsgemao 
die Wechselwirkung in der exo-Form grooer, da hier das freie Elektronenpaar in der 
der Doppelbindung naheren endo-Stellung angeordnet ist. Der Unterschied liegt rnit 
0.1 eV allerdings praktisch innerhalb der Fehlergrenze der PE-Messung. Ware der Sta- 
bilitatsunterschied zwischen der endo- und der exo-Form allein auf diese Orbitalwech- 
selwirkung zuruckzufuhren, so mul3te man aus den Bildungsenthalpien auf einen stabi- 
lisierenden Effekt schlieBen, wahrend allgemein die Wechselwirkung zwischen doppelt 
besetzten Orbitalen eine Destabilisierung zur Folge haben sollte. Bei den Hydroxylami- 
nen ist die fur das freie Elektronenpaar berechnete Orbitalenergie dem Betrage nach zu 
klein, so darj im Gegensatz zu den experimentellen Befunden die berechneten Energien 
des ncc-Orbitals in 7 und des n,-Orbitals in 3 soweit auseinanderliegen, daB beim unge- 
sattigten Hydroxylamin 4 weder in der endo- noch in der exo-Form eine zusatzliche 
Aufspaltung infolge einer Wechselwirkung durch den Raum erhalten wird. Ahnliche 
Schwierigkeiten bei MIND0/3-Rechnungen an Systemen rnit zwei benachbarten Ato- 
men mit freien Elektronenpaaren sind haufiger beobachtet worden13). 

2. Struktur der Nitrenium-Ionen und ihre Umlagerungsprodukte 

In Tab. 2 sind die berechneten Geometrien und Bildungswarmen fur die Nitrenium- 
lonen 5 und 6 sowie fur die formalen Umlagerungsprodukte 8 und 9 dieser lonen zu- 
sammengestellt . 

Die Geometrie fur den tiefsten Singulett- und Triplett-Zustand von 5 wurde ausge- 
hend von der optimierten Geometrie von 1 erhalten. In Ubereinstimmung rnit MNDO- 
Rechnungen von Ford und Scribner14) an Alkylnitrenium-Ionen liegt der Triplett- 
Zustand geringfugig (6 kJ/mol) unter dem Singulett-Zustand. 

Die Geometrie des Carbenium-Ions 8 mit dem Stickstoff als Bruckenkopfatom, das 
als mogliche Zwischenstufe bei der Umlagerungsreaktion von 3 von Interesse ist, wurde 
ausgehend von 5 durch Vertauschung von C-1 und N und anschlieBende Optimierung 
erhalten. Es ist um 24 kJ/mol stabiler als der Singulett-Zustand von 5 und besitzt eine 
Struktur, die durch eine unsymmetrische Anordnung der Methylenbrucke im 1-Aza- 
norbornangerust gekennzeichnet ist . 
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Tab. 2. Nach der MIND0/3-Methode berechnete Bildungsenthalpien AHf (kJ/mol) und Geo- 
metrien (Atomabstande r in pm) der Azabicycien-Kationen sowie des 2-Norbornyl- und 5-Nor- 

bornenyl-Kations 

S T S T 3 )  

Bildungswiirmen 

AHf 989.2 983.3 964.9 1061.2 1146.5 1041.1 

Geometrien 
138 137 
161 158 rl  6 
216 242 r26 
153 153 ‘ 5 6  
143 138 ‘23 
155 159 ‘17 

r27 235 218 
w 97 117 

r12 136 
147 
249 
153 
152 
168 
171 
142 

143 144 
159 155 
157 151 
141 145 
150 144 
154 155 
244 239 
66 65 

w: durch die Zentren 2, 1, 4 und 6 definierter Diederwinkel 

143 
131 
239 
144 
156 
244 
156 
176 

147 148 

153 141 
148 
157 154 

104 

Ausgehend von der optimierten Geometrie des gesattigten Nitrenium-Ions 5 findet 
man fur das ungesattigte Nitrenium-Ion 6 sowohl fur den Singulett- als auch fur den 
Triplett-Zustand Bindungslangen, die auf einen Aziran-Ring hinweisen, so daJ3 dieses 
Ion durch die Struktur 10 beschrieben werden kann. Wie von Ford und S ~ r i b n e r ’ ~ )  fur 
Arylnitrenium-Ionen beschrieben, wird der Singulett-Zustand durch die Doppelbin- 
dung starker stabilisiert und liegt daher um etwa 80 kJ/mol unter dem Triplett-Zu- 
stand. 

Vertauscht man in 10 C-I und N und optimiert die Geometrie dieses umgelagerten 
Carbenium-Ions, so gelangt man zu einer Struktur 11, die das Spiegelbild von 10 dar- 
stellt. Die gleiche Struktur ergibt sich auch, wenn man im Kation mit der Geometrie 
von 2 C-1 und N vertauscht und dann optimiert. Geht man dagegen bei der Optimierung 
von der Geometrie des umgelagerten gesattigten Kations 8 aus, so fiihrt dies zu der 
Struktur 12, bei der sich ein gefalteter Cyclobutanring ausgebildet hat. Der Stickstoff 
befindet sich jetzt in einer dreigliedrigen Briicke. Gegenuber 10 bzw. 11 ist diese Struk- 
tur um 20 kJ/mol stabiler. 

In Abb. 2 sind die berechneten Strukturen und die Ladungsverteilung der Nitrenium- 
und Carbenium-Ionen dargestellt. Diese Darstellung laBt die unterschiedliche Neigung 
zur Ausbildung nicht-klassischer Strukturen erkennen, die auch in der Verteilung der 
positiven Ladung zum Ausdruck kommt. 
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a b C 

Abb. 2. Berechnete Strukturen und Verteilung der positiven Ladung fur die Kationen 
a) des gesattigten Amins 5 - Singulett, b) des gesattigten Amins 5 - Triplett, c) des umgelagerten 
gesattigten Amins 17, d) des ungesattigten Amins 10 - Singulett, e) des ungesattigten Amins 10 

- Triplett, f) des Umlagerungsproduktes 12. 
Die Ladungen ( >0.09) sind den Radien der Kreise proportional 

Am besten lassen sich die verschiedenen Strukturen auf der Grundlage der n-Kom- 
plex-Theorie von Dewar”) rationalisieren. Nach dieser Theorie kann das besetzte 
n-MO einer Doppelbindung eine dative Bindung mit einem geeigneten Akzeptor einge- 
hen, wobei der x-Komplex durch Ruckbindung im Extremfall bis zu einer klassischen 
Dreiringstruktur stabilisiert werden kann. So la13t sich die Wechselwirkung zwischen ei- 
nem Carbenium-Ion und einer CC-Doppelbindung als n-Komplex (13) formulieren, 
der auch als nicht-klassisches Carbenium-Ion (14) bezeichnet werden kann, wahrend 
die Ruckbindung im x-Komplex 15 zwischen einem Vinylkation und einer CC-Doppel- 
bindung zu dem System des Cyclopropylcarbinyl-Kations (16) fuhrt. 

\ /  
C @  
I 

\ /  
C 

k 

\:< C \:I ,@. C C!@ 
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16 - - 15 - - 16 - - 13 - - 
Das gesattigte Nitrenium-Ion 5 besitzt nach den MIND0/3-Ergebnissen ahnlich wie 

das N~rbornyl-Kation~) im wesentlichen eine klassische Struktur’@, wahrend das Um- 
lagerungsprodukt 8 am besten als unsymmetrischer n-Komplex 17 bzw. 18 beschrieben 
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werden kann, wie er auch beim 2-Norbornyl-Kation als stabilste Geometrie berechnet 
wird3.'@. Der Grund fur die Stabilisierung dieser Struktur ware ahnlich wie beim 
2-Norbornyl-Kation in einer Erniedrigung der Ringspannung zu sehen. 

- 

Das ungesattigte Nitrenium-Ion ist rnit dem 5-Norbornenyl-Kation 19 zu vergleichen, 
das den n-Komplex durch Riickbindung so stark stabilisieren kann, da13 auch eine For- 
mulierung 20 mit einem Dreiring moglich ist. In Ubereinstimmung hiermit tragt in der 
Struktur 10 C-5 den Hauptteil der positiven Ladung. Man kann diese Struktur aber 
auch durch eine Wechselwirkung durch den Raum zwischen dem leeren p-A0 des sp2- 
hybridisierten N-Atoms und dem n-Orbital der Doppelbindung, die durch den kurzen 
C - N-Bindungsabstand noch begiinstigt wird, beschreiben (21). Da nur eines der wech- 
selwirkenden Orbitale besetzt ist, ist die Ausbildung des Dreiringes rnit einem Energie- 
gewinn verbunden. Die hohere Elektronegativitat des N-Atoms im Vergleich zum Koh- 
lenstoff im Norbornenyl-Kation ist fur die Ausbildung eines Dreiringes, in welchem das 
N-Atom keine positive Ladung tragt, statt eines n-Komplexes verantwortlich. 

Da in der Struktur 10 C-1 und N aquivalente Positionen besetzen, fiihrt eine Vertau- 
schung dieser Atome nicht zu einer Umlagerung eines Nitrenium-Ions in ein 
Carbenium-Ion. Die um 20 kJ/mol stabilere Struktur 12 des Kations ist rnit dem un- 
symmetrischen n-Komplex 17 des gesattigten Systems vergleichbar, wobei hier die Me- 
thylenbriicke nicht iiber der Doppelbindung steht, sondern bis zur Ausbildung des ge- 
falteten Cyclobutanringes weitergewandert ist, wie dies formal im Formelschema ange- 
deulet ist. 

In Ubereinstimmung mit dieser Formulierung ist die positive Ladung weitgehend an 
C-4 lokalisiert. Dewar3) berechnete fur die entsprechende Umlagerung beim gesattigten 
Norbornyl-Kation eine Exothermizitat von 15 kJ/mol; die zusatzliche Stabilisierung im 
vorliegenden System kann auf die Ausbildung der C = N-Doppelbindung zuriickge- 
fuhrt werden. 
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3. Diskussion der Ergebnisse 

W. Schmidt, H.-J. Ballschrnidt, M.  Klessinger, A .  Heesing und W. Herdering 

Weder die PE-Daten noch die Ergebnisse der MIND0/3-Rechnungen weisen bei den 
Derivaten des 5-Aza-2-norbornens auf eine signifikante Wechselwirkung zwischen dem 
freien Elektronenpaar des Stickstoffs und der Doppelbindung, die eine Destabilisie- 
rung des freien Elektronenpaares und damit eine erhohte nucleophile Reaktivitat ”) 
oder einen Einflu13 auf die relative Stabilitat der endo- und der exo-Form zur Folge ha- 
ben konnte. Bei rein sterischen Wechselwirkungen wurde man unter der Annahme, dal3 
die raumliche Ausdehnung des freien Elektronenpaars groI3er als die der N - H-Bin- 
dung, aber kleiner als die der N - OH-Gruppe ist, fur das Amino-Derivat 1 eine Bevor- 
zugung der endo-Form, fur das Hydroxylamin 3 aber eine Bevorzugung der exo-Form 
erwarten, wahrend bei den ungesattigten Verbindungen 2 und 4 infolge der fehlenden 
1,3-Wechselwirkungen gerade die anderen Konfigurationen stabiler sein sollten. Wah- 
rend diese Erwartungen fur die ungesattigten Verbindungen 2 und 4 auch in den 
MIND0/3-Ergebnissen fur die Bildungsenthalpien zum Ausdruck kommen, sollte 
nach den Rechnungen bei dem gesattigten Amin 1 die exo-Form und beim gesattigten 
Hydroxylamin 3 die endo-Form stabiler sein. Die NMR-Daten fur das ungesattigte Hy- 
droxylamin und sein 0-Benzoyl-Derivat ’) stimmen rnit den Rechnungen und den steri- 
schen Uberlegungen uberein, wahrend sie bei den entsprechenden gesattigten Verbin- 
dungen wie aufgrund der rein sterischen Uberlegungen zu erwarten eine Bevorzugung 
der exo-Form erkennen lassen. Diese Abweichung konnte rnit den erwahnten Schwie- 
rigkeiten bei MINDO-Rechnungen fur Molekule rnit zwei benachbarten Atomen rnit 
freien ElektronenpaarenI3) zusammenhangen, zumal die berechneten Stabilitatsunter- 
schiede bei den gesattigten Verbindungen auaerordentlich klein sind. 

Die Ergebnisse der MIND0/3-Rechnungen fur die Kationen weisen eine enge 
Parallelitat rnit den entsprechenden Daten fur die Norbornyl- bzw. Norbornenyl-Ionen 
auf. Das gesattigte Nitrenium-Ion 5 entspricht ahnlich wie das klassische 2-Norbornyl- 
Kation einem lokalen Minimum auf der MIND0/3-Flache; die Daten fur eine symme- 
trische nicht-klassische Struktur, die im Falle des 2-Norbornyl-Kations energetisch un- 
gunstiger ist und keiner stabilen Spezies, d. h. keinem Minimum, entspricht 3,16) ,  wur- 
den nicht bestimmt. Im umgelagerten Ion 8 macht sich der Unterschied zwischen Nor- 
bornan und dem Aza-Derivat insofern bemerkbar, als hier kein Minimum fur eine klas- 
sische Struktur gefunden werden konnte. Zwar ist auch in der Norbornan-Reihe der 17 
entsprechende unsymmetrische x-Komplex stabiler als die klassische Struktur, doch ist 
hier der Unterschied der Bildungswarmen von 5 und 17 rnit 25 kJ/mol fast doppelt so 
grol3. Diese Ergebnisse lassen sich dahingehend zusammenfassen, da13 das Nitrenium- 
Ion 5 sich uber eine nicht naher bestimmte Barriere in das Ion 8 bzw. 17 umlagert, das 
durch eine stark positivierte 2-Position charakterisiert ist. Umlagerungs- und Abfangs- 
produkte lassen sich also zwanglos durch einen nucleophilen Angriff auf C-2 des Ions 
17 erklaren. 

Ahnlich wie fur das 5-Norbornenyl-Kation 19 wird fur das ungesattigte Nitrenium- 
Ion 9 eine Struktur 10 rnit einem Aziridin-Ring gefunden, die alternativ als besonders 
fester x-Komplex bezeichnet werden kann, der durch Ruckbindung zwischen dem be- 
setzten n-Orbital der apikalen Gruppe und dem leeren x*-Orbital der C - N-Doppel- 
bindung stabilisiert wird. Im Gegensatz zum gesattigten Nitrenium-Ion 5 fuhrt eine der 
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Vertauschung von N und C-I entsprechende Umlagerung in diesem System aber zu kei- 
ner neuen Spezies; Ausgangs-Ion und Endprodukt verhalten sich vielmehr wie Bild und 
Spiegelbild. In diesem System verteilt sich die positive Ladung im wesentlichen auf ein 
C-Atom des Aziridin-Ringes und das dem anderen Ring-C-Atom benachbarte C-Atom. 
Ein nucleophiler Angriff am Aziridinring ergibt das experimentell beobachtete Umlage- 
rungsprodukt, ein Angriff des Losungsmittels an dem anderen positivierten C-Atom 
mit anschlieDendem Angriff eines Cl--Ions am Aziridinring fuhrt dagegen zu der als 
Nebenprodukt beobachteten Chlor-methoxy-Verbindung 22. 

Auch hier lassen sich also die beobachteten Reaktionsprodukte aufgrund der aus den 
MIND0/3-Rechnungen erhaltenen Struktur des Nitrenium-Ions zwanglos erklaren. 
Allerdings ist nach den Rechnungen fur das umgelagerte Nitrenium-Ion auch noch eine 
bicyclische Vierringstruktur zu erwarten, fur die sich eine um 20 kJ/mol geringere Bil- 
dungswarme ergibt. Ob diese Struktur infolge der bei MIND0/3-Rechnungen fur Cy- 
clobutanringe zu erwartenden Fehler2) zu gunstig berechnet wird, oder ob sie fur die 
nicht isolierten Nebenprodukte der Umlagerungsreaktion verantwortlich ist, kann hier 
nicht entschieden werden. 

Experimenteller Teil 
Die Rechnungen wurden mit dern fur die IBM 3032 adaptierten MIND0/3-Programm von De- 

war et al. 1 8 )  im Rechenzentrum der Universitat durchgefuhrt. Die Geometrieoptimierung erfolgte 
mit den Standardwerten des Optimierungsteiles. 

Fur die Beurteilung der Molekiilstrukturen und zur Bestimmung einzelner Geometrieparameter 
kam ein eigenes interaktives Pseudo-3D-Graphik-Molekulgeometrie-Programm auf einer Perkin- 
Elmer 7/32 mit Textronix-Bildschirm und -Plotter zum Einsatz. 

Die PE-Spektren wurden mit einem modifizierten PS 16 Spektrometer der Firma Perkin-Elmer 
Ltd. (Beaconsfield, England) aufgenommen. Die Eichung erfolgte mit einem Ar/Xe-Gemisch. 
Die Genauigkeit der Messungen betragt k 0.015 eV bei Hochauflosung. 

l )  A. Heesing und W. Herdering, Chem. Ber. 116, 1081 (1983). vorstehend. 
2) R. C. Bingham, M .  J. S.  Dewar und D. H. Lo, J. Am. Chem. SOC. 91, 1285 (1975). 
3) hl. J .  S .  Dewar, R .  C. Haddon, A. Komornicki und H. Rzepa, J. Am. Chem. SOC. 99, 377 
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