
isolierbar. (7) entstand in Ether oder Cyclohexan bei 25°C 
rnit 93 % Ausbeute; ziegelrote Nadeln, Fp=89"C (Zers.), die 
bei -30°C lagerfahig sind; IR (KBr): vC=Nf 1694, vC=O 
1650 cm- '. Die Farbe beruht auf intramolekularer Charge- 
transfer-Wechselwirkung; Lm,,(CHCl3) =477 nm (log ~=4.3).  
Die schwache Diazomalonester-Absorption bei 2135 cm- 
(in CHC13) wies auf ein Dissoziationsgleichgewicht von (7) 
rnit den Reaktanden. Die Destillation von (7) bei 80- 
9O0C/0.O0l Torr erfolgt iiber Riickspaltung und Wieder- 
vereinigung; von vorgelegtem 4-Nitrophenylazid wurde (6) 
unter Triazolin-Bildung abgefangen. 

OCH3 
I 

A 
H-N, 

C OzC H3 FH-COzCH3 
I 

H/C-$-OCH, * (7) P (CHz)4NgN 

( 9 )  

Die IR-Losungsspektren sowie die 'H- und I3C-NMR- 
Spektren von (7) indizieren auljerdem das Gleichgewicht rnit 
den syn, anti-isomeren Enaminhydrazonen (8) und (9 ) .  Deren 
strukturelle iihnlichkeit 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 Verhaltnis 1.4: 1) vor; das Gleichgewicht ist temperaturab- 
hangig [in CDC13 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 CDCI3) zeigt die begrenzte 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung[z~. 

Auf ein weiteres Gleichgewicht wies die Umwandlung von 
(7) in Acetonitril zu orangefarbenen Kristallen C1 8H28N4 
(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 ( J l ) ,  
das sich rnit (6) aus dem anderen Dissoziationsgleichgewicht 
zu (1 2) vereinigt. Malonsaure-dimethylester war nachweisbar. 
- Solche Azo-bis(enamine) wurden bei der Umsetzung von 
Dimesyl- und Bis(phenylsulfony1)diazomethan mit substituier- 
ten a-Morpholinostyrolen beobachteP1. 

Die Azokupplung der a-Diazocarbonylverbindungen rnit 
N-(1 -Cyclopentenyl)aminen ist durch die MO-Storungstheorie 
rnit der Vereinigung der HOMO- und LUMO-Zentren mit 
den grol3ten Atomorbitalkoeffizienten zu beschreiben (vgl. ['I). 
Nach den I3C-NMR-Spektren hat C-2 in Cyclopentenyl- 
aminen eine etwas hohere Ladungsdichte als in Cyclohexenyl- 
aminen. Es war jedoch nicht vorauszusehen, dalj dies so 
unterschiedliche Reaktionen mit a-Diazocarbonylverbindun- 
gen bewirkt : Azokupplung bei N-(1-Cyclopenteny1)- und 1,3- 
dipolare Cycloaddition bei N-(I-Cyclohexeny1)dialkylaminen. 

Eingegangen am 6. Februar 1979 [Z 174bl 

[l] R .  Huisgen, H.-U.  Regig,  Angew. Chem. 91, 346 (1979); Angew. Chem. 
lnt. Ed. Engl. 18, Nr. 4 (1979). 
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[2 ]  R. Huisgen et al., noch unveroffentlicht. 
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Charakterisierung kurzlebiger Photoprodukte durch 
Impuls-Rarnan-Spektroskopie[**] 

Von Walter Hub, Siegtiried Schneider und Friedrich Dorr[*] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Aus der Ahnlichkeit der Transientenspektren im sichtbaren 
Spektralbereich, die man bei der Bestrahlung von 2,3,4,4-Te- 
trachlor-I-0x0-I ,4-dihydronaphthalin (,$-TKN") ( I  ) in kri- 
stallinem Zustand oder in fester Losung messen kann, sowie 
aufgrund chemischer Nachweisreaktionen schlossen Scheibe 
und Feichtmayr['], da13 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 erklaren ist. Das dabei gebildete Naphthoxylradikal (2) 
verschwindet wieder durch Rekombination rnit einem Chlorra- 
dikal, durch Dimerisation oder aber in wasserstoffhaltigen 
Losungsmitteln durch die Anlagerung eines vom Losungsmit- 
tel abstrahierten H-Atoms. - Im Gegensatz dazu glaubt Zwee- 
ged21 nachweisen zu konnen, daD bei Bestrahlung rnit Licht 
der Wellenlange d = 353 nm im Losungsmittel CC14 durch 
eine heterolytische Spaltung von (I) als wichtigstes Photopro- 
dukt das Kation (3) entsteht. 

0 Wc1 c1 
c1 C l  

h g  ( 1 )  
0' 0 

c1@ + acl mc1 c1 + C1' 
c1 ' J 

(2j  (21 

1. 
Produkte 

(3 )  61 
1 

Produkte 

Eine der Schwierigkeiten bei der Klarung dieses Problems 
ist, da13 nach quantenmechanischen Modellrechnungen beide 
Produkte (2) und (3) zwei Banden ahnlicher Oszillatorenstar- 
ke im gleichen Spektralbereich aufweisen. Wie in vielen ahn- 
lichen Fallen bedeutet dies, dalj das transiente Elektronenspek- 
trum, das man bei einem Blitzphotolyseexperiment erhalt, 
keine sichere Entscheidungshilfe abgibt. Im Bereich der 
Schwingungsspektren sind dagegen allgemein vie1 charakteri- 
stischere Unterschiede auch bei ahnlichen Verbindungen zu 
erwarten. 

Das Ziel unserer Arbeit war es daher, erstmalig das Raman- 
Spektrum eines transienten Photoprodukts rnit hoher zeit- 
Iicher Auflosung zu registrieren, um so dessen Struktur eindeu- 
tig bestimmen zu konnen. Fur diesen Zweck wird der Lichtim- 
puls eines Nz-Lasers (Lambda Physik M 2000) auf die Reak- 
tionszelle fokussiert. Ein FarbstoMaser (Zeiss 807103, 19 OOO- 
21 000 cm- ') wird um die Zeit At  (20.2 ps) verzogert geziindet 
und sein Strahl iiber einen Strahlteiler so eingekoppelt, dal3 

[*] Prof. Dr. F. Dorr, Dip1.-Chem. W. Hub, Univ.-Doz. Dr. S. Schneider 
Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie der Technischen 
Universitat Munchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde yon der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. M .  S d ,  A. Geiger und Dr. J .  R. Taylor danken wir fur Hilfe bei 
der Entwicklung der elektronischen Komponenten. 
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er der Spur des N,-Photolyselasers folgt. Das durch das zum 
Abfragezeitpunkt noch vorhandene Photoprodukt erzeugte 
Ramanlicht wird iiber einen Doppelgitterspektrographen (Co- 
derg UF 76) zerlegt und nach Verstarkung in einem Bildwand- 
ler (EM1 9912), der wahrend des ,,Photoblitzes“ dunkelge- 
steuert wirdC3], mit einem optischen Vielkanalanalysator 
(PAR 1205) registriert. Die Spektren konnen unmittelbar aus- 
geschrieben oder zur weiteren Verarbeitung (z. B. Differenzbil- 
dung) an einen Rechner weitergeleitet werden. 

DasRaman-SpektrumdesTransienten aus(1)in CCl, (300 K) 
wurde im Zeitbereich 0.2 ps (apparative Grenze) bis 100 ms 
nachgewiesen. Abbildung 1 a zeigt das Spektrurn, das man 
erhalt, wenn der Abfragelaser (Farbstofflaser) 4.5 ps nach dem 
N2-Photolyselaser geziindet wird; es enthalt Beitrage vom 
Photoprodukt, von der nicht umgesetzten Ausgangsverbin- 
dung und vom Losungsrnittel. Abbildung 1 b zeigt das anschlie- 
Bend ohne Photolyselaser registrierte Spektrum; es entspricht 
bis auf die breite CC14-Losungsmittelbande bei 1539 cm - ’ 
dem von (1 ). Abbildung 1 c schlieBlich zeigt das Differenzspek- 
trum, d. h. das Raman-Spektrum des photochemisch erzeugten 
Transienten in der Form, wie er 4.5 ps nach dem Photolyseblitz 
vorliegt. 

a) h 

I 1 -  1 I I 1 -  

1200 1300 1400 1500 1600 1700 t/crn-’ 

Abb. 1.Raman-Spektreneiner lo-’ M-LoSungvon ( I )  inCCI1: a)Abfragelaser 
(4.=20576 cm-’) 4.5 ys gegenuber dem Photolyselaser verzogert; b) ohne 
Photolyselaser; c) Differenzspektrum, das das Photoprodukt charakterisiert. 

Von den Banden irn Spektrum von (1) in CC14 ordnen 
wir die bei 1680 cm-’ der C=O-Streckschwingung, die bei 
1570 cm der nichtaromatischen C=C-Streckschwingung 
zu; die Banden bei 1600, 1296, 1260 und 1170cm-’ sind 
fur den Benzoyl-Teil charakteristisch. Nimmt man das Diffe- 
renz-IR-Spektrum eines belichteten KBr-PreBlings gegen einen 
unbelichteten a d 4 ] ,  so beobachtet man neue Banden bei 
1638cm-’ [v(C=O)] sowie bei 1610, 1520, 1490, 1380 und 
1284 cm-’ (Abklingdauer 252 h). Diese Banden ordnen wir 
dem Radikal (2) zu, da nach Modellrechnungen dessen Bin- 
dungsverhlltnisse denjenigen eines substituierten Naphthalins 
ahnlich sind. Insbesondere entspricht die Reduzierung der 

Angew. Chem. 91 (1979) N r .  4 

C=O-Streckschwingungsfrequenz der kleineren x-Bindungs- 
ordnung dieser Bindung im Radikal. Irn Raman-Spektrum 
des Photoprodukts in CC14 (Abb. 1 c) dagegen zeigt sich bei 
keiner der dem Radikal zugeordneten Frequenzen eine starke- 
re Bande. Man beobachtet die starkste Linie bei 1495 cm-’, 
weitere bei 1190, 1320, 1400, 1575 und 1700crn-’. Wir schlie- 
Den daraus, da8 in KBr bzw. CC14 zwei verschiedene Photopro- 
dukte dominieren. Mit der Zuordnung von Zweegers[’I als 
Kation (3) vereinbar ware eine gegeniiber (1 ) erhohte C=O- 
Frequenz (1 700 cm- ’), weil die Modellrechnung eine hohere 
n-Bindungsordnung ergibt. Die hohe Intensitat der Linie bei 
1495cm-’ konnen wir noch nicht erklaren; ob sie durch 
einen Resonanzeffekt zustandekomrnt, wird zur Zeit unter- 
sucht. 

Eingegangen am 9. Februar 1979 [Z 1871 
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F. Feichtmayr, G. Srheibe, Z .  Naturforsch. B 13, 51 (1958); G. Srkribr, 
Chem. Ing. Tech. 31, 321 (1959); G .  Scheibe, F .  Feichtmuyr, J. Phys. 
Chem. 66, 2449 (1962). 
F.  P. A. Zweegers, Dissertation, Universitat Leiden 1978. 
F .  Dorr, W Hub, S. Schneider, J .  R. Taylor, EM1 Appl. Note: Application 
of a negative H.V.-square wave generator for gating image intensifier 
tubes. 
W Hub, Dissertation, Technische Universitat Miinchen 1979. 

N2-(Trichlorviny1)amidine - neue 1,3-biselektrophile 
Reagentien[**] 

Von Didier Van Broeck, Zdenek Janousek, Robert Merknyi 
und Heinz Giinter Vieher] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Isocyanate und Vinylisocyanate verhalten sich gegeniiber 
stark elektrophilen Iminiurnsalzen in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff wie maskierte primare Amine bzw. Vinylamine. 
Die intermediar gebildeten instabilen Carbamoylchloride ( I )  
werden von Phosgeniminiumchlorid [Dialkyl(dichlormethy- 
len)ammoniumchlorid] (PI)“ oder vom Vilsmeier-Haack-Ar- 
nold-Reagens (VHA)[’] elektrophil angegriffen und spalten 
Phosgen ab. 

+ Pi” 

So reagiert Trichlorvinylisocyanat (3) glatt sowohl mit 
PI/HCI als auch mit VHA/HCl zu den neuen N2-(Trichlorvi- 
ny1)chloroformamidinen (2) bzw. zu N’,N’-DimethyI-N’- 
(Trichlorviny1)formamidin ( 4 ) .  Ein niitzlicher alternativer 
Weg zu (2) und ( 4 )  geht von Dichloracetonitril ( 5 )  ausr3I. 

[*] Prof. Dr. H. G. Viehe, Lic. Chim. D. Van Broeck, Dr. Z. Janousek, 
Dipl.-Ing. R. Merenyi 
Laboratoire de Chirnie Organique, Universite de Louvain 
Place Louis Pasteur 1, B-1348 Louvain-La-Neuve (Belgien) 

[**I Phosgenimininm-Chemie. 25. Mitteilung. ~ 24. Mitteilung: B.  Stelander, 
J .  P .  Declrrcq, M .  Vun Meersscke, G .  Germain, H .  G. Viehe, Bull. SOC. Chim. 
Belg. 86, 291 (1977). 
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