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Die ungew6hnliche transanulare Photoreaktivitat der Azoverbindung 5 spiegelt sich auch im Pho
toelektronenspektrum wider. Die Untersuchung der Verbindungen 5, 13 und 141aBt eine effektive 
Wechselwirkung (through-bond und through-space) von Hij ; - 0.62 eV zwischen ltNN und ltee 
in 5 erkennen. Dieser experimentelle Wert steht in ausgezeichneter Obereinstimmung 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 _ lt~
als auch der kurzwellige 1t_ ~ -Obergang sind einer intramolekularen PhotocycIoaddition f6rderlich. 

Durch R6ntgenbeugung wird der ltNN,1tee-Transanularabstand zu 2.91 A ermittelt. 

Transanular Interactions of Ihe Azo Chromophore in Isodrin-Iype Syslemsl) 

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 Hij ; - 0.62 eV between ltNN and 1tee. 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 _ 1tt and (at shorter wavelength) the 1t _ ltt transition are conducive to an intramolecular 
photocycloaddition. X-ray diffraction has been used to determine the 1tNN,1tee-transanular dis
tance (2.91 A). 

Spektroskopische Untersuchungen der Azo-Gruppe haben sich bislang hauptsachlich mit dem 
Studium von Wechselwirkungen im Chromophor selbst befaBt, wie n,n- oder n,o-Inter
aktionen 21 • Prinzipiell soli ten aber sowohJ das ltNwOrbitaJ aJs auch die n+ - bzw. n_ -Kombina
tionen zur Nachbargruppenbeteiligung und transanularen Wechselwirkung befilhigt sein. Diese 
Erwartungen wurden bei der Untersuchung der Azoverbindungen PI, 24), 3S) und 4S) bestlitigt, in 
denen foJgende homokonjugierte Wechse1wirkungen zu erkennen sind: n - o· (1); n+ - Cs (2, 3, 
4); 1tNN - Cs (2, 3); n _ - 0 (4). 

Eine 1tNwltecHomokonjugation mit ungew6hnlichen Konsequenzen Iiegt in der pentacycli
schen Azoverbindung 5 vor, die Iichtinduziert zu der Klifigverbindung 6 cyclisiert6). Da gewOhn
Iich die PhOloeJiminierung von N2 dominiert, und die Einbeziehung des Azochromophors in das 
Photoprodukt eh er die Ausnahme ist 7), muB die hohe Effizienz der Photoreaktion 5 -+ 6 auf eine 
intensive WechseJwirkung zwischen Azogruppe und CC-Doppelbindung bereits im vertikalen an
geregten Zustand (mit der Grundzustandsgeometrie) zurUckgefiihrt werden. Die in den Isodrinab
kOmmlingen 7 und 8 8•9) beobachteten, betrilchtlichen, quantitativ erfaBbaren transanularen 
Wechselwirkungen leg ten ahnliche Messungen fUr 5 nahe. Wir berichten hier Uber photoelektro
nenspektroskopische und strukturanalytische Untersuchungen. 
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In Tab. 1 sind die vertikalen lonisierungsenergien von 5, 13, 14, 15 und 16 angege
ben. 
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Azoverbindung 13: Das in 13 enthaltene Strukturelement IS ist bereits untersucht 
worden2d,S). Bei IEI ,. = 8.32eV wird das n_-Orbital und bei to.70eV das 1tNN-Orbital 
zugeordnet. Das n+-Niveau kann bei etwa 11.20-11_40 eV nur vermutet werden. Im 
Gegensatz zu IS 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 Ionisierungsenergien lE;,. von 5, 13, 14, IS und 16 in eV (± 0.03 eV, geschlitz
ter Fehler) 

IEI ,. lEz,. lE),. IE4,. IE5,. IE6,. Lit. 

5 7,90 8.65 9.10 10.15 10.60 10.95 
13 7.95 9.90 11.0 
14 8.80 9.25 10.70 11.40--11.70 
IS 8.32 10.70 11.20 --tt.45 12.70 2<1,5) 

16 8.80 9.20 10.40 2<I,S) 

Die hOheren Ionisationsereignisse kOnnen experimentell nicht mehr hinreichend genau 
bestimmt werden, vermutlich treten sie bei IEz,. "" 9,9, lE],. "" 10.1 und IE4,. "" 10,4 
eV ein. Mit Hilfe folgender empirisch abgeleiteter Regeln kOnnen jedoch einige Aussa
gen uber die Lage der stabileren Orbit ale gemacht werden. 

(1) Die Separierung van n_- und 1tNwNiveau in einer grOBeren Zahl von cis
Azoverbindungen ist bemerkenswert konstant und betragt etwa 2.5 eVZd). 

(2) Das 1tNN-Orbital wird gewOhnlich um 1.6- 2,6 eV stabiler gefunden als das 1tee
Orbital im entsprechenden Alken. Im Fall des Bicyclo[2.2.2]-GerUstes werden 1.7 eV, 
bei Bicyclo[2.2.1]heptenen 2.5 eV beobachtetZd,S). 

(3) Die Aufspaltung zwischen der symmetrischen (n+) und antisymmetrischen (n_) 
lone-pair-Kombination ist betrachtlichen strukturabhangigen Schwankungen unter
worfen und zeigt eine parabolische Abhangigkeit vom N = N - C-Winkel lO), Fur 15 
wird dn == 2.9- 3.2 eV, fUr 16 dn = 2.95 eV gefunden 2d). 

(4) Die auf den Einbau einer Azogruppe zuruckgehende induktive Stabilisierung von 
a-Systemen hangt von der GrOBe des Systems ab. Sie betragt bei kleineren, gesattigten, 
bicyclischen Kohlenwasserstoffen (Ersatz von CH2-CHz durch N=N) 1.5-2.5 eVS) 

und bei bicyclischen Olefinen (Ersatz von CH = CH durch N = N) 1.0 - 1.6 e V. Wie 
weiter unten gezeigt wird, kann dieser Wert bei grOBeren Polycyclen auf 0.5 -1 eV ab
sinken. 

Somit kann das 1t-Orbital van 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 IPI ,. = 8.60 eV von 108

) als Referenz 
benutzt) vorausgesagt werden. Die gute Obereinstimmung der nach beiden Regeln er
haltenen Werte stutzt diese Annahme. Das n+-Niveau wird gemaB (3) bei etwa 
-7.95 - 3.0 = -10.95 eV zu erwarten sein, so daB die verbleibende Ionisation bei 
9.90 eV einem Orbital mit dominierendem a-Charakter zuzuordnen ist. Dies erscheint 
vernunftig, wenn man das a-Ionisationspotential von 10 zugrunde legt (9.7 eV8» und 
die aus 14 abgeleitete induktive a-Stabilisierung von etwa 0.5 eV anwendet. Die Zuord
nung!UrI3istalso: -7.95 (n_J, -9.90bis -lJ.OOeV(a > 7tNN> n+J. 

Azoverbindung 14: 14 kann in bezug auf zu erwartende induktive Effekte der Azo
gruppe als brauchbare Referenz fUr 5 und 13 angesehen werden, zumal der entspre
chende Kohlenwasserstoff 9 ebenfalls bekannt und untersucht worden ist 9

). Das n_
Niveau in 16 ionisiert bei 8.96 eV Zd), so daB IEI ,. (14) = 8.80 eV ebenfalls dem n_-Or
bital entstammen wird. Somit bleibt fUr das 7tec-Niveau die Ionisation bei 9.25 eV, in 
guter Obereinstimmung mit einer induktiv stabilisierten Norbornen-1t-Ionisation. Fur 
das 1tNN-Niveau kOnnen folgende Vorhersagen gemacht werden: Regel (1):. - 8.8 - 2,5 
= -11.3eV, Regel(2): -9.0 - 2.5 = -11.5eV.Nach(3)solltediesymmetrischen+-
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Kombination bei - 8.8 - 2.9 = -11.7 eV erscheinen. Da die Anwesenheit hochliegen
der a-Niveaus in 7 (-10.0 eV), 9 (-10.1 eV), 10 (-9.7 eV) und 11 (-9.5 eV) experi
menteIl belegt ist, und der stabilisierende Einfluf3 der Azogruppe gemaf3 (4) (Ersatz von 
CH = CH durch N = N) bei C7 - 4-01efinen etwa 1 -1.5 eV betragt, ist beim Dbergang 
9 (CI2) -- 14 mit einer induktiven Stabilisierung von 0.5 -1 eV, also von -10.1 eVauf 
-10.6 bis -11.1 eV zu rechnen. IE3•v (14) wird deshalb einem a-Niveau zugeordnet. 
FoIgende Sequenz resulliert aus dieser Diskussion jur 14: - 8. 80 (n _), - 9.25 (ncc), 
-JO.70(a), -1l.40bis -11.70eV(nNN > n+). 

Azoverbindung 5: In 5 lassen sich die ersten sechs Ionisierungsenergien problemlos 
bestimmen und zum TeiI ohne Schwierigkeiten zuordnen. Das n _ -Niveau wird bei der 
gleichen Energie beobachtet wie in 13 und zeigt an, daf3 aus Griinden unterschiedIicher 
lokaler Symmetrie bzw. zu geringer Dberlappung eine Wechselwirkung mit den beiden 
ncc-Orbitalen nicht erfolgt. Diese beiden 1t-Bindungen geben Anlaf3 zu den beiden 
Ionisierungsvorgangen bei 8.65 und 9.10 eV. Eine Zuordnung zu 1t~t (Cyclopenten) 
und 1t~cr (Norbornen) ist mit Hilfe der Verbindungen 7, 10 und 18 mOglich. Die 1t-Ioni
sierungsenergie des Cyclopentens (9.10 eV) verandert ihre Position durch Anellierung 
nur unwesentlich, wie IE2•v = 9.20 von 18 beIegt. Die ungestOrte 1t-Bindung des Nor
bornens (8.95 eV) kann sowohl durch Transanularspannung (10, 8.60 eV) als auch 
durch Homokonjugation betrachtlich destabilisiert werden (7,8.08 eV). Es folgt daher, 
daf3 IE2•v (5) = 8.65 eV dem durch Azo-1t,1t-WechseIwirkung destabiIisierten 1t~cr-Or
bital (korrekter: 7t~cr - A • 1tNN) zuzuordnen ist. Das ungestorte 1tNN-Orbital kann nach 
(1) bei -10.4 eV oder gemaf3 (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 1tNwNiveau (1tNN + A . 1t~cr) in Verbindung gebracht werden. Die 
Bande bei 10.95 eV IM3t sich mittels (3) als n+ -Niveau erkennen. Die Ionisation bei 
10.15 eV wird als a-Niveau interpretiert, das durch den induktiven Effekt der beiden 
CC-Doppelbindungen von - 9.90eV in 13 urn 0.25 eV stabilisiert wird. Diese Stabilisie
rung liegt in der fUr ein CwSystem zu erwartenden GrOf3enordnung, wenn man mit 
dem Cl2-Paar 11 -> 9 vergleicht (Stabilisierung 0.5 eV). Die Orbitalsequenz in 5 isl dem
nach: -7.90 (n _), -8.65 (n'l:'t! - AnNN), -9.10 (n?:CJ. -10.15 (a), - 10.60 (1CNN + 
).7t~'t!), -10.95 eV (n+). 

Homokonjugation in 5 
Die oben getroffenen Zuordnungen erlauben nun eine semiquantitative Abschatzung 

der Wechselwirkung in 5 und einen Vergleich mit den strukturverwandten Kohlenwas
serstoffen 7, 8 und 12. Aus den ungestorten Niveaus 7tNN (-10.4 eV in 13) und 7t~cr 
(- 8.9 eV, Basis-7t-Energie in 10 ohne Transanularspannung 3), vg!. Norbornen - 8.97 
eV) ergibt sich mit den Wenen aus 5 (- 8.65, -10.60 eV) ein Wechselwirkungsterm Hij 
= P = (7tNN 1·*'·I7t~cr> = -0.62 eV. Dieser Wert ist ein effektiver Parameter und be
inhaltet keine Trennung von moglichen through-bond-AnteiIen. Zwei mogliche Inter
pretationen bieten sich fUr die Aufspaltung der ersten beiden Ionisierungsenergien 
(8.08,9.34 eV) von 7 an 9

): a) Die AufspaItung - 8.08 - (- 9.34) = 1.26eV wird durch 
einen empirischen, effektiven Parameter Hij = - 0.63 eV verursacht, der sowohl 
through-bond- als auch through-space-Effekte enthalt. Dieses Hij ist identisch mit dem 
Bob = ~b + ('t+ -L)12 aus Lit. 13) (zur Bedeutung der einzelnen Grof3en siehe dort); 
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b) eine Aufspaltung mit - 8.9 eV als Basis-7t-Energie (Norbornen) ergibt einen empi
rischen Wechseiwirkungsparameter Hij = -0.45 eV, dem die spezifische lsodrin
through-bond-Komponente9

) fehlt und welche diesem zusatzlich mit 0.37 eV fUr die 
7t_ -Kombination tiberlagert werden mull. Dieses Vorgehen wurde in Lit. 8) gewahlt. 
Wie es auch die Oberlappungsintegrale erwarten lassen, entspricht dieses Hij = 
-0.45 eV recht gut dem vergleichbaren Wert des Norbornadiens (- 0.42 eV). Es ist si
cher verntinftig, den oben abgeleiteten effektiven Wert Hi/ (5) == P (5) == - 0.62 eV mit 
dem effektiven Parameter von Fall a) zu vergleichen; die Obereinstimmung ist erstaun
lich gut. Ftir 12 wurde ein effektives P == V2 Hij == - 0.64 eV gefunden, wieder ausge
zeichnet in Einklang mit P = Hij von 5 ' 1). Schlielllich ergab die PE-Analyse von 8 einen 
durchschnittlichen Wechselwirkungsterm (wegen der drei verschiedenen Resonanzinte
gralein8)Hij = pAY = -0.5eVoderaufgeschltisseltp' = (3/2)Hij = -0.75eV,p· 
= Hij = - 0.5 eV und P" == (1/2) Hij = -0.25 eV (Bezeichnungen wie in Lit. 11». In 
Tab. 2 sind diese Parameter zusammengefallt. 

Tab. 2. ZDO-Wechselwirkungsparameter der isodrinartigen Molekiile 5,7,8 und 12 in eV. Die 
Werte stellen effektive Grol3en dar (siehe Bab in Li( 13»; eine Separation verschiedener Effekte 
wurde in der Regel nicht durchgefiihrt, das negative Vorzeichen soli dominierende through-space
Kopplung dokumentieren. Lediglich in 7 wurde der Versuch einer Trennung von Isodrin-through
bond- und Rest-Anteilen unternommen (siehe dazu Text). Hij = (lti .KIIt}), Pij = (2pi 1.Jf'12p}) 

Hij (eff.) Pij (eff.) Pij (separ.) Lit. 

5 -0.62 -0.62 
7 -0.63 -0.63 -0.45 8,9) 

8 -0.50 
-0.50 (pAV) 
-0.75 (P') 

11) 

12 -0.45 -0.64 11) 

E feV) 

-8 
n_ .... ___ ....... __ n ... _ 

,.' 
" n ... _~ .. 

-9 

-10 

-11 

- 12 

14 13 5 Basis 

Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm der Verbindungen 5, 13 und 14. Die Niveaus entsprechen 
experimentelIen 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 seroiempirische Rechnungen ergeben. Abb. 2 enthlUt 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_ > 7L > 7t+) wird am besten durch 
CNDO/2- und INDO-Rechnungen (beobachteter Transanularabstand 2.92 A, Abb. 2, 
Spalte b» reproduziert. Das MNDO-ModeIl 14

) 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 erwartungsgemli.B bei transanularer Abstandsverringerung zu. Eine nicht 
realistische Distanz von 2.47 A fUhrt in alien Modellen zum 7t _ -HOMO. Allen Metho
den gemaB erweist sich die 7tt-Kombination unabhli.ngig vom Abstand als das LUMO 
von 17. Dies ist fUr die Photoreaktivitat bedeutsam. Die Modellrechnungen an 19 soll
ten u. a. auch den Eintluf3 transanularer C - H-Kompressionen auf 7t- und n _ -Energien 
pliifen. Offensichtlich sprechen, wie Abb. 2 zeigt, 7t.- und n _ -Orbitale im Bereich von 
3.0 bis 2.5 A praktisch nicht auf die benachbarte Ethanobrticke an. Das 7t-Niveau hin
gegen wird betrachtlich destabilisiert. Dieser TransanulareinfluB auf die 7t
lonisierungsenergie ist experimentell noch zu wenig untersucht, urn die Aussage der Re
chenmodelle bestatigen oder widerlegen zu k()nnen. Es scheint jedoch, wie die Untersu
chungen an 108) gezeigt haben, daB diese Voraussagen realistisch sind. In (5) sind einige 
MO's roit ihren wichtigsten Atomkomponenten abgebildet. 

(5) 

In Analogie zu 7 sollte die 7t _ ..... 7tt-Anregung zu einer sehr effizienten intramoleku
laren Photocycloaddition AnlaB geben, andererseits ist der langwelligste Singulettilber
gang in cyclischen Azoverbindungen vom n_ ..... 7t·_Typ I2), und dies trifft sicherlich 
auch fUr die 3%-nm-Bande (E = 126) von 5 zu. Die Franck-Condon-Struktur der n7t·
Bande von 5 gleicht der von 13 und 15, d. h. das Elektron wird aus einem Uberwiegend 
nichtbindenden Orbital ohne signifikante Strukturverli.nderung angeregt. 

CNDO-UV-Rechnungen IS) mit begrenzter Cl-Basis ergeben folgende Anregungs
energien: 15: 385 nm (log E 1. 70) [90"10 n_7t·, 10% n_ lo7t·J, expo 377 (log E 2.75); 19 
(3.01 A): 341 nm (log E 1.85)[62"10 (n_)I7t·, 21 % (n_h7t·, 15% (n_)31t·J, 171 nm (log & 

4.02) [99% 1t1t.]; 19 (2.47 A): 309 nm (log E 1.93) [48% (n_)I7t·, 38% (n_h7t·]; 17 
(2.92 A): 341 nm (log & 2.11) [72% (n_)I7ttJ, 257 nm (log E 0.76) [99% 7t_1tt); 17 
(2.47 A): 424 nm (log E 0.86) [99% 1t_7tt], 353 (log E 2.03) [78% (n_>(7ttJ. Die Ergeb
nisse dieser Rechnungen fUr 17 und 19 stehen in vergleichsweise befriedigender Ober-
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einstimmung mit dem Experiment, fUr 15 ist sie ausgezeichnet. Was die Photocycload
dition 5 .... 6 betrifft, so zeigen die Befunde an 17, daB die Anregung eines Elektrons 
aus dem nichtbindenden n_-Orbital in das transanular-bindende 7t!-OrbitaI einen 
RingschluB zu induzieren vermag. In hohem MaB wird die Cycloaddition durch die in
tensitiitsarme 7t _ 7t!-Anregung verursacht, die aIlerdings erst bei kleineren Abstiinden 
als dem experimentellen bathochrom in den Bereich des n _ 7t!-Obergangs verschoben 
wird und dann sogar zur energieiirmsten werden kann. Andererseits dtirfte die Cyclo
addition zusatzlich davon profitieren, daB die Quantenausbeute fUr die Stickstoffab
spaitung bei Diazabicyclo[2.2.21octanen (z. B. 15) au8erordentlich gering ist 12). 

Auch die Grundzustandsenergie der Modellverbindungen 17 und 19 ist in diesem Zu
sammenhang von Interesse. Da das MNDO-Verfahren die Bildungswiirme etlicher 
Azoverbindungen mit miiBigem bis gutem Erfolg reproduziert I4

), wurde der Energie
inhaIt mit dieser Methode in Abhiingigkeit vom Transanularabstand untersucht 
(Abb. 3). Dabei wird ein erstaunliches Resultat erhaIten. Das Minimum von 17 wird ftir 
den Abstand berechnet, der experimentell fUr 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 1016

) vergleicht. 

~Hr ~H1 E? 
(kcaUmol) d (kcallmol) d 

~ 
t-----I e 

100 M 150 \ 
\ 

\ 

\ 90 
\ 

17 19 , 
~ \ , '®" , 

100 ® - - _"€),-E>-E> '®, 
''®-'®-e --®---

-'® 
70 

2.50 3.00 d [1] 2.50 3.00 3.50 d [1] 

ID.\mj 

Abb. 3. MNDO-Bildungswlirmen von 17 und 19 in Abhllngigkeit vom Transanularabstand 

Aufklarung der Kristallstruktur mit Rontgenbeugung 

Farblose Pliittchen der Verbindung 5 konnten bei KristaIlisation aus Ether erhaIten 
werden. Das 0.4 x 0.4 x 0.1 mm groBe Bruchsttick eines Einkristalls wurde auf einem 
Syntex-P21-Diffraktometer vermessen (Mo-Ka-Strahlung, Graphit-Monochromator, 
A. 0: 71.069 pm). Eine least-squares-Rechnung mit 16 zentrierten Reflexen dieses Kri
stalls Heferte fUr die Abmessungen der triklinen Elementarzelle folgende Werte: Q 0: 

990.2(3) pm, b 0: 1103.1(4) pm, c 0: 1202.7(4) pm, a '" 64.73(2)°, P = 72.75(2)°, 
Y = 70.84(2)°, V = 1.103(1) nm3

• Da systematische AuslOschungen nicht auftraten, 
wurde das Vorliegen der Raumgruppe pr (Nr. 2) angenommen. Die Zelle bietet Raum 
ftir 4 Molektile (Qber = 1.28 g/cm3, Qexp = 1.19 g/cm3) mit 2 Molektilen in der asymme
trischen Einheit (Z = 4). Im Bereich 5° < 20 < 40° wurden 2195 Reflexintensitiiten 
vermessen (co-scan, ~CI) = 1 0), von denen 2062 symmetrieunabhiingig waren (1788 als 
beobachtet klassifiziert, I > 1.960 (I». Ein lP-scan mehrerer Reflexe diente aIs Basis 
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Tab. 3. Atomparameter und isotrope Temperaturkoef:'izienten (in 104 pm2
) von 5 

C-IA 
C-2" 
C-1R 
C-4A 
C-5A 

c-'" C-7R 
C-8" C-'" 
1:-1 ... 
C-UII 
C-1211 
C-UA 
N-14A 
M-SSft 

C-1'" 1:-1. 
C-21 
C-J. 
1:-48 
C-511 c-'. 
1:-7. 
C-8. 
C-98 
e-18. 
C-UB 
C-128 
C-U8 
M-148 
H-l:58 
c-;ua 
M-lA 
H-2" 
M-lA 
H-4" 
H-5A 
M-C" 
M-7A 
N-I" 

Ie-'" M-I'" 
M-iS" 
M-UtA 
"-122" 
M-1311 
tt-1UA 
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Abb. 4. Durch Rontgenbeugung ermittelte Struktur von S. Transanularabstlinde in A 
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fUr die Absorptionskorrektur. Die Aufkllirung der Struktur gelang mit direkten Metho
den (Programm Multan 78), ausgehend von 228 E-Werten, die uber eine K-Kurve nor
miert waren. Nach Permutation von 6 Startphasen konme der richtige Vorzeichensatz 
auf Grund des kleinsten 'l'o-Wertes erkannt werden. In der entsprechenden E-Fourier
Karte lieBen sich alle Stickstoff- und Kohlenstoffatome lokalisieren. Nach Verfeine
rung mit least-squares-Methoden lieB eine Differenz-Fourier-Synthese die Position der 
H-Atome erkennen, die daraufhin in die Strukturfaktorrechnungen eingegeben und 
mitverfeinert wurden. Fur die Restelektronendichte ergaben sich die Werte < 0.3 . Ht 
e/pm3• Nach Verfeinerung mit Einheitsgewichten ergab sich fUr slimtliche 2062 Reflexe 
ein R-Wert von 0.078 (Rw = 0.063). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschajt und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fUr finanzielle Unterstutzung, Herrn Prof. Dr. R. Oleiter fur die Aufnahme der PE-Spektren, 
Herrn H. J. Schiwek fur die Anfertigung eines Computer-Zeichenprogramms. 
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