daB die Oszillatorenstirke nahezu unabhingig davon ist, ob
der Chromophor teilweise in einen aromatischen Ring ein-
gebaut ist oder nicht [6].

Darstellung von (3) {7]:

Agquimolare Mengen methanolischer Losungen von 3-(N-
Methylanilino)-prop-2-en-1-yliden-methyl-phenylammonium-
perchlorat und N.N’-Dimethylidthylendiamin werden zu einer
groflen Menge siedenden Methanols im Laufe einiger Stun-
den zugetropft (Endkonzentration ca. 0,003 Mol/1). Die aus der
cingeengten Losung (ca. 25:1) mit Ather gefillte Substanz
(3) wird mehrfach aus Alkohol umbkristallisiert. Farblose
Kristalle vom Fp = 99,5 °C.
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Photochemische Umlagerung eines Trimethin-
cyaninfarbstoffs aus einer all-trans-Form in
eine mono-cis- und di-cis-Form

Von Dr. J. HeiB3 und Dipl.-Chem. K. Feldmann

Gruppe ,,Strukturchemie® und Physikalisch-Chemisches
Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Ein Cyaninfarbstoff der Form (/a) [1] zeigt iiberraschender-
weise die gleiche Absorption wie der Farbstoff (1b) ohne
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Phenylsubstitution in meso-Stellung, abgesechen vom prak-
tisch additiven Spektrum des Benzols (= Phenylrest) um
40000 cm~! [siche Abb. 1: (/b) und (/ay}]. Hieraus muf} ge-

(la): R = CgHy
(1b): R = H
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Abb. I. Absorptionsspektren der Trimethincyaninfarbstoffe (/a)
[(1a1): all-trans-Form; (Ia»): mono-cis-Form; (la3): di-cis-Form] und
(1b) [all-trans-Form]}.
x isobest. Punkt zwischen (fa)) und (la);
O isobest. Punkte zwischen (1a2) und (las).
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schlossen werden, daf3 der Phenylring nicht in der Farbstoff-
ebene liegt, sondern senkrecht dazu steht, und daher keine
Resonanz zwischen seinem m-Elektronensystem und dem des
Cyaninsystems eintritt. Bestrahlt man den Farbstoff in der
Hauptabsorptionsbande, so tritt wie in frither untersuchten
Fillen {2] unter Verschwinden der Hauptabsorptionsbande
eine neue, aber ungewohnlich stark langwellig verschobene
Bande auf [vgl. Abb. 1: (/a;).] Dies liBt sich erkliren, wenn
man annimmt, daf — wie bei den unsubstituierten offenketti-
gen Cyaninen — zuerst eine mono-cis-Form gebildet wird
und sich der Phenylring dann infolge der nun giinstigeren
sterischen Verhiltnisse in die Farbstoffebene dreht. Die da-
durch mogliche Resonanz hat eine iiber die allgemein fiir
mono-cis-Formen der Trimethincyanine (A% ~ 2500 cm™1)
[3] hinausgehende langwellige Verschiebung von 4700 cm—1
zur Folge. Strahlt man nun in die neue Bande ein, so tritt
eine weitere langwellig verschobene Bande auf [vgl. Abb. 1:
(1a3)], die der di-cis-Form zugeordnet werden muB. Dies
konnte durch Synthese der entsprechenden sterisch festge-
legten di-cis-Form bewiesen werden [4]. Fiir beide vollig re-
versible Umwandlungen konnten isosbestische Punkte fest-
gestellt werden. Die Extinktion des urspriinglichen Farb-
stoffs (1a;) nimmt nach der Umlagerung an der Stelle seiner
Hauptabsorptionsbande um nahezu 2 Zehnerpotenzen ab.
Dies 148t sich sehr gut beobachten, da das Absorptionsmaxi-
mum von (la;) mit dem Absorptionsminimum des neuen
Farbstoffs recht genau zusammenfillt [bei 32000 cm™1:
(1a;) all-trans: ¢ = 54000; (la;) mono-cis: ¢ = 680]. Farb-
stoffe dieser Art konnten als passiver Q-Switch zur Erzeu-
gung von Riesenimpulsen mit Lasern Bedeutung erlangen {5].
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B-Aminoidthylierung CH-acider Verbindungen
mit N-Acylaziridinen

Von Dr. H. Stamm

Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie
der Universitit Marburg

N-Acylierte Aziridine reagieren mit Basen unter Ringéffnung
[11.

Wir fanden, daB Tritylnatrium, dargestellt aus Triphenyl-
methan und Naphthalin-Natrium, in Tetrahydrofuran bei
Zimmertemperatur mit 1-Athoxycarbonyl-aziridin (1) zum
N-Athoxycarbonyl-3.3.3-triphenylpropylamin (2) reagiert
(Ausbeute 30%).

PhyCNa
+

DN—COOCZH5 T PhsC-CHym CH,-NH-COOC;Hs
(1) (2)

Das Produkt kristallisiert aus Cyclohexan je nach Konzen-
tration in einer von zwei Modifikationen (Fp=126—128°C
und Fp = 133-134 °C), deren IR-Spektren in KBr nicht iden-
tisch sind, wohl aber in CCly (vc—=o in CCly: 1727 cm™1).

Ph
) 1. Naphthalin-Na Ph
PhyCH-CN + (1) 5=~ N ¥
2 }'J H
C2HSO/C*0'
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