Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen (4), (10), (11)
und (12).

Verb. Fp[°C] vNH([em™'] 'H-NMR (CDCl,), 5-Werte

(4) 86-88 3360 6.15 (NH, verschwindet mit D;0), 3.74,

3.75 (25, 2 OCHy)

(10)  64-66 3390 6.36 (s, br, NH), 3.83 (s, OCH,), 3.88
(s, 4-H), 1.15,1.28 (25, 2 CH3)

(11)  62-68 3.82 (s, 4-H), 3.50 (s, OCH3), 1.14, 0.70
(25,2 5-CHs3), 1.03,0.73 (2d, 6H, Isopro-
pyl-CH3, J=6.0 Hz) [a]

(12) 93.5-95 7.79 (s, 4-H), 3.98 (s, OCH3), 1.52 (s,
2 CH;)

[a] In CgHs.

Schwefelsdure lieferte 63 bzw. 57% des Pyrazols (13). Es
entsteht auch aus Diazoethan und 2-Butinsdure-methylester.

Bedeutsam ist die stets gleiche Orientierung der Diazocarbo-
nylverbindungen und der Enamine bei der 1,3-dipolaren Cy-
cloaddition: 4-Aminopyrazoline [(1), (3), (6), (9)] sind die
Priméraddukte. Acrylsdureester wird entgegengesetzt angela-
gert, d. h. die Estergruppe befindet sich im Addukt in 3-Posi-
tion!®!, Bei einer diradikalischen Zwischenstufe der Cycloaddi-
tion!®! sollten die genannten Substituenten am Dipolarophil
die gleiche Orientierung im Addukt bewirken, da die Ester-
gruppe ebenso wie Alkyl- oder Aminogruppen Kohlenstoffra-
dikale stabilisieren kann.

Bei konzertierten Reaktionen trigt die MO-Stérungstheorie
der beobachteten Bidirektionalitdt Rechnung. Der Stdrungs-
term zweiter Ordnung liefert die groBere bindende Wechsel-
wirkung fiir eine Orientierung, bei der die Atomorbitalkoeffi-
zienten!”! groB mal groB und klein mal klein kombiniert wer-
den. In Schema 1 sind nur Grenzorbital-Wechselwirkungen
beriicksichtigt (81,
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Schema 1.

Fiir Diazoessigsdure + Acrylsiure determinieren die beiden
HOMO-LUMO-Wechselwirkungen entgegengesetzte Addi-
tionsrichtungen; HOMO(Diazoessigsdure) — LUMO(Acryl-
sdure) gewinnt dank geringerer energetischer Separierung, d. h.
der 3,5-Pyrazolindicarbonsédureester wird gebildet. Beim Paar
Diazoessigsdure + N-Isobutenylamin kooperieren beide HO-
MO-LUMO-Wechselwirkungen bei der Bildung der 4-Amino-
Verbindung.
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Azokupplung von a-Diazocarbonylverbindungen mit V-
(1-Cyclopentenyl)aminen

Von Rolf Huisgen, Werner Bihlmaier und Hans-Ulrich Reifigl"]
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Vereinigung von Methyl-diazoacetat mit N-(1-Cyclo-
pentenylimorpholin (1) (1 Woche, 20°C} erbrachte in 51 %
Ausbeute ein gelbes, kristallines 1:1-Addukt, das Enaminhy-
drazon (4) ['H-NMR (CDCl,): §=4.9 (s, br., NH, verschwin-
det mit D,0), 54 (t, J=2.2 Hz, Vinyl-H, verschwindet mit
D;0®),3.95(s, CH, der Seitenkette), 3.70 (s, OCH;)]. Daneben
entstanden nur 1-2% des Cycloaddukts (3); (4) lieB sich
nicht in (3) umwandeln. Die bei N-(1-Cyclohexenyl)Xdialkyl-
aminen beherrschende 1,3-dipolare Cycloaddition!!! wird hier
von einer Azokupplung — vermutlich iiber das Zwitterion
(2), R=H - zuriickgedringt.

22 &-co
HgCOzC—C—‘NEN 4T CO;CHs
R @/’N

74 -
+ —_—

(@] o
25 °C K/)\I@T N? H

1@
@ (2)
(1) \

H3C0,C ¢ "NH O’\ HE-C

n
o

(3) (4), R
(5), R

CO,CH,

Das Enaminsystem in (4) addierte 4-Nitrophenylazid zu
einem Triazolin (92% Ausbeute), das noch die NH-Gruppe
(¥ =3290 cm ™ *) aufwies. Milde Hydrolyse an Silicagel wandel-
te (4) in ein Oxohydrazon mit intramolekularer NH-Briicke
um.

Schon bei —30°C in Ether reagierte Diazomalonsidure-di-
methylester mit (7 ); mit Hexan lieB sich ein orangegelbes
65:35-Gemisch der kristallinen Enaminhydrazone syn-(5) und
anti-(5) (66% Ausb.) fillen. Nach den 'H- und '*C-NMR-
Spektren sind die Estergruppen dquivalent ['H-NMR (Nitro-
benzol): syn-(5) bzw. anti-(5), §=5.70 bzw. 5.55 (NH), 5.12
bzw. 4.98 (Malonester-H), 5.33 (Vinyl-H); alle diese Proto-
nen tauschen mit D;O% aus]. Das UV-Maximum bei 355nm
(log ¢=2.6, Dioxan) wird durch die Konjugation von Enamin-
und Hydrazonsystem hervorgerufen.
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Sind Zwitterionen des Typs (2) als Primiraddukt wahr-

scheinlich? Das Zwitterion (7) aus dem stirker nucleophilen

N-(1-Cyclopentenyl)pyrrolidin (6) und Diazomalonester ist
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isolierbar. (7) entstand in Ether oder Cyclohexan bei 25°C
mit 93% Ausbeute; ziegelrote Nadeln, Fp=_89°C (Zers.), die
bei —30°C lagerfihig sind; IR (KBr): vC=N7 1694, vC=0
1650cm ™!, Die Farbe beruht auf intramolekularer Charge-
transfer-Wechselwirkung; Am.x(CHCl3)=477 nm (log ¢=4.3).
Die schwache Diazomalonester-Absorption bei 2135 cm ™!
(in CHCl;) wies auf ein Dissoziationsgleichgewicht von (7)
mit den Reaktanden. Die Destillation von (7) bei 80—
90°C/0.001 Torr erfolgt iiber Riickspaltung und Wieder-
vereinigung; von vorgelegtem 4-Nitrophenylazid wurde (6)
unter Triazolin-Bildung abgefangen.
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Die IR-Losungsspektren sowie die 'H- und '*C-NMR-
Spektren von (7) indizieren aullerdem das Gleichgewicht mit
den syn, anti-isomeren Enaminhydrazonen (8) und (9). Deren
strukturelle Ahnlichkeit mit den Stereoisomeren von (5)
ermoglichte die Zuordnung der NMR-Signale zum Zwitterion
(7). In Pyridin bei 32°C lagen 43% (7) neben 57 % (8)+(9)
(im Verhéltnis 1.4:1) vor; das Gleichgewicht ist temperaturab-
hiingig [in CDCl; bei —49°C 40% (7), bei +28°C 15%
(7)]. Das Auftreten zweier Estermethyl-Signale (6=3.70 und
3.75 in Pyridin, 3.85 und 3.88 in CDCl,;) zeigt die begrenzte
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung!?!,

Auf ein weiteres Gleichgewicht wies die Umwandlung von
(7) in Acetonitril zu orangefarbenen Kristallen C;gH,gNy
(24% Ausb.), in denen das Azo-bis(enamin) (12) vorliegen
diirfte. Wir vermuten eine mit Prototropie verbundene Disso-
ziation von (7) in das Anion (10) und das Kation (11),
das sich mit (6) aus dem anderen Dissoziationsgleichgewicht
zu(12) vereinigt. Malonséure-dimethylester war nachweisbar.
— Solche Azo-bis(enamine) wurden bei der Umsetzung von
Dimesyl- und Bis(phenylsulfonyl)diazomethan mit substituier-
ten a-Morpholinostyrolen beobachtet!*1.
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Die Azokupplung der o-Diazocarbonylverbindungen mit
N-(1-Cyclopentenyl)aminen ist durch die MO-Storungstheorie
mit der Vereinigung der HOMO- und LUMO-Zentren mit
den groBten Atomorbitalkoeffizienten zu beschreiben (vgl. 1Y),
Nach den *3C-NMR-Spektren hat C-2 in Cyclopentenyl-
aminen eine etwas hohere Ladungsdichte als in Cyclohexenyl-
aminen. Es war jedoch nicht vorauszusehen, dafl dies so
unterschiedliche Reaktionen mit a-Diazocarbonylverbindun-
gen bewirkt: Azokupplung bei N-(1-Cyclopentenyl)- und 1,3-
dipolare Cycloaddition bei N-(1-Cyclohexenyl)dialkylaminen.
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Charakterisierung kurzlebiger Photoprodukte durch
Impuls—Raman-Spektroskopie[**]

Von Walter Hub, Siegfried Schneider und Friedrich Dérrl']
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Aus der Ahnlichkeit der Transientenspektren im sichtbaren
Spektralbereich, die man bei der Bestrahlung von 2,3,44-Te-
trachlor-1-oxo-1,4-dihydronaphthalin (,3-TKN®) (1) in kri-
stallinem Zustand oder in fester Losung messen kann, sowie
aufgrund chemischer Nachweisreaktionen schlossen Scheibe
und Feichtmayr®}, daBl die von Marckwald schon 1899 an
dieser Verbindung erstmals beobachtete Phototropie ihre Ur-
sache nicht in einer physikalischen Wechselwirkung hat (Kri-
stallstruktur), sondern durch die Photodissoziation von (1)
zu erkldren ist. Das dabei gebildete Naphthoxylradikal (2)
verschwindet wieder durch Rekombination mit einem Chlorra-
dikal, durch Dimerisation oder aber in wasserstoffhaltigen
Losungsmitteln durch die Anlagerung eines vom Ldsungsmit-
tel abstrahierten H-Atoms. — Im Gegensatz dazu glaubt Zwee-
gers'?) nachweisen zu konnen, daB bei Bestrahlung mit Licht
der Wellenldnge A1=353 nm im Losungsmittel CCly durch
eine heterolytische Spaltung von (1) als wichtigstes Photopro-
dukt das Kation (3) entsteht.
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Eine der Schwierigkeiten bei der Kldrung dieses Problems
ist, da} nach quantenmechanischen Modellrechnungen beide
Produkte (2) und (3 ) zwei Banden #dhnlicher Oszillatorenstér-
ke im gleichen Spektralbereich aufweisen. Wie in vielen dhn-
lichen Fallen bedeutet dies, daB das transiente Elektronenspek-
trum, das man bei einem Blitzphotolyseexperiment erhilt,
keine sichere Entscheidungshilfe abgibt. Im Bereich der
Schwingungsspektren sind dagegen allgemein viel charakteri-
stischere Unterschiede auch bei dhnlichen Verbindungen zu
erwarten.

Das Ziel unserer Arbeit war es daher, erstmalig das Raman-
Spektrum eines transienten Photoprodukts mit hoher zeit-
licher Auflsung zu registrieren, um so dessen Struktur eindeu-
tig bestimmen zu konnen. Fiir diesen Zweck wird der Lichtim-
puls eines N,-Lasers (Lambda Physik M 2000) auf die Reak-
tionszelle fokussiert. Ein Farbstofflaser (Zeiss 807103, 19000
21000 cm ™ 1) wird um die Zeit At (>0.2 ps) verzogert geziindet
und sein Strahl iiber einen Strahlteiler so eingekoppelt, daf
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