
Abb. 2. Bildung von vier Formeleinheiten Sb3Iy0 aus Ie und SbI3; die Ab- 
stande der Bereiche 1, 11 und 111 sind dick, diinn bzw. punktiert eingezeich- 
net (siehe Text): der den I8 Abstiinden in Abbildung I entsprechende Aus- 
schnitt ist gekennzeichnet. 

des nichtbindenden Elektronenpaars bei den drei unab- 
hlngigen Sb-Atomen ist. 
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Eine Azimin-Triaziridin-Umwandlung durch 
Laserphotolyse* * 
Von Gerd Kaupp* und Jens A. Dohle 

Bisher lieRen sich nur solche Triaziridine herstellen, die 
durch Carbonyl-['I oder Trifl~ormethylgruppen~~.~~ stabili- 
siert sind. Wir berichten nun uber Erzeugung und Charak- 
terisierung des ersten nicht durch Elektronenabzug oder 
durch Einbettung aller drei Stickstoffatome in ein polycy- 
clisches G e r i i ~ t l ~ ~  modifizierten Triaziridins 2. Als Edukt 
dient das als Inhibitor der Photooxidation von Polymeren 
und als Nachweisreagens fur freie Radikalefsl interessie- 
rende blaue Azimin l I a l ,  dessen Absorptionsspektrum den 
gesamten UV/VIS-Bereich uberdecktI7I und das nach Kri- 
stallstrukturuntersuchungen planar ist[81. 

Das durch mehrere Grenzformeln zu beschreibende Az- 
imin 1 erweist sich bei AusschluR von Sauerstoff bei lang- 

[*I Prof. Dr. G. Kaupp, J. A. Dahle 
Fachbereich Chemie - Organische Chemie 1 - der Universitiit 
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(Hg-Hochdruckbrenner TQ700/Pyre~)''~ oder kunwelliger 
(Hg-Niederdruckbrenner TNN15/Q~arz)~'~ Belichtung in 
Ether (298 K) oder im Kristall(303 K, 213 K) als photosta- 
bil. Auch in starker Verdunnung (< 
mol/L) bei 77 K oder 10 K in 2-Methyltetrahydrofu- 
ran(MTHF)-Glas ubersteht 1 lange und intensive Belich- 
tung (volles Licht eines Philips-HPK-125-W-Brenners 
durch Pyrex (30 min) oder eines Hg-Niederdruckbrenners 
Hanau TNNl5 (90 min) in 5 cm Abstand)"] ohne Verlnde- 
rung (UV-Analyse). Offenbar fehlt bei 1 die elektrostati- 
sche Begunstigung des Ringschlusses, die bei unsymmetri- 
schen, polaren Aziminen['.21 durch Substitution erzwungen 
ist. Erst die Anregung von 1 mit den Spitzenleistungen von 
Excimerlaserpulsen (A=351 nm)['l bei 10 K oder 85 K 

und <2-  

CHq 

1 2 3 

4 0 3  

fuhrt zum Erfolg. Die blaue Farbe und die UV-Absorptio- 
nen von 1 verschwinden fast vollstlndig, und man erhllt 
das strukturierte UV-Spektrum von 2, dessen erste Teil- 
bande (d = 328.5 nm) die gleiche Intensitat hat wie die von 
1 (383 nm). Bei geringen Extinktionen (MTHF-Glas: 
E=0.3 ;  erweichtes MTHF: E=0.15) kommt die Reaktion 
zum Stillstand. Da durch die Dreiringbildung laut Mole- 
kulmodell die Konjugation zwischen den a-n-Elektronen- 
paaren und dem n-Elektronensystem verringert wird, sind 
die UV-Absorptionen von 2 erwartungsgemalj kurzerwel- 
lig (AA=27 nm) als die der Vergleichssubstanz 1,8-Diami- 
nonaphthalin 417! Fur die Bildung von 2 spricht ferner die 
quantitative Riickreaktion zu 1 beim Erwarmen auf 150 K 
innerhalb 10-15 min und die vollige Stabilitat von 2 in 
nicht entgastem (flussigem) MTHF bei 110 K (unverander- 
tes Absorptionsspektrum nach 2 d). Alle Versuche sind 
auch nach dem Aufwarmen auf Raumtemperatur wieder- 
holbar. 

Im Gegensatz zu 4 zeigt das Triaziridin 2 weder Fluo- 
reszenz noch Phosphoreszenz. Ebensowenig lassen sich 
fluoreszierende oder phosphoreszierende Nebenprodukte 
nachweisen. Da Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmessun- 
gen bei tiefen Temperaturen sehr empfindlich sind, mu0 2 
trotz (selektiver) Mehrphotonen-Anregung ohne Neben- 
produkte gebildet werden. Dalj 2, das den intakten und 
iiblicherweise als Fluorophor sehr wirksamen Naphthalin- 
ring enthalt, nicht fluoresziert, spricht dafur, daR bei der 
Einquanten-Anregung von 2 die N-N-Bindungen mit 
sehr hoher Quantenausbeute gespalten werden. Tatsach- 
lich entstehen bei kurzer Belichtung von 2 mit dem Nie- 
derdruckbrenner bei 10K 65% 1 und mindestens sechs 
farblose, fluoreszierende Nebenprodukte. Unter diesen 
uberwiegt nach der HPLC-Analyse ein empfindliches Pro- 
dukt, bei dem es sich nach ,,stopped flow"-UV-spektrosko- 
pischen Mess~ngen"~ um 3"01 handelt. Das Isomer 5I6J 
wird nicht gebildet. 
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Die hohe thermische und photochemische Labilitat von 
2 sowie die Notwendigkeit der gepulsten (14 ns) Mega- 
wattleistungen erklaren das Scheitern friiherer Bemiihun- 
gen zur Synthese von Triaziridinen (siehe ['-'I). Unsere Be- 
funde sprechen fur die Bildung von 2 durch Mehr-, ver- 
mutlich Zweiphotonen-Anregungl' 'I von 1. Wiirde bei den 
nicht-selektiven Einphotonen-Anregungen von 1 das pho- 
tolabile 2 entstehen, so miinte der kurzwellige Lichtanteil 
sehr effzient zu den Nebenprodukten der Photolyse von 2 
fiihren. Die vollige Stabilitat von 1 bei der polychromati- 
schen Anregung zeigt aber auch, da13 keine Triplett-Zu- 
stande von 1 mit Lebensdauern im ms-Bereich (oder dar- 
iiber) als Intermediate auftreten, denn diese wiirden von 
weiteren Photonen getroffen werden. Die Reaktion 1 -+ 2 
verlauft schon bei niedrigen Pulsfrequenzen (5-50 Hz), so 
da13 sichergestellt ist, da13 die Zweiphotonen-Absorption 
innerhalb der Pulsdauer von 14 ns stattfindet. Damit 
kommt als sehr kurzlebiges Zwischenprodukt nur ein elek- 
tronisch angeregter Singulett-Zustand von 1 in Frage, der 
wegen des Naphthalinrings bei 351 nm ein zweites Photon 
absorbieren kann. Bei A = 548 nm scheint das Zwischen- 
produkt nicht mehr zu absorbieren, denn lange Belichtung 
mit einem gepulsten Farbstofflaser fuhrt bei dieser Wellen- 
lange auch nicht spurenweise zur Reaktion von 1. 

Wir schliefien, da13 durch Zweiphotonen-Anregung von 
1 innerhalb 14 ns dieses in einen angeregten Zustand ver- 
setzt wird, in dem es echten 1,3-bipolcharakter hat und 
aus dem heraus es zu 2 cyclisiert, so wie dies polare Az- 
imine nach Einphotonen- Anregung tun['.21. Die Ergebnisse 
legen nahe, auch die Umwandlung von Nitroverbindungen 
und Ozon in die immer noch unbekannten['21 Dioxaziri- 
dine bzw. Trioxiran (cyclo-03) durch Laserphotolyse zu 
versuchen. 

A rbeitsvorschr$t 
2 :  Eine Lasung von 1 in einer 0.2-mm-Qua1zkiivette (Extinktion bei 
355.5 nm ca. 2) wird auf 85 K, 77 K oder 10 K gekiihlt (Dichtung der Zelle 
mit Viton-0-Ringen; Verklammerung im Aluminium-KBltekopf eines Kryo- 
staten (LH RG 210) auf einer Indiumfolie mit Fenster; Isoliervakuum einer 
Turbomolekularpumpe; elektronisch geregelte elektrische Gegenheizung) 
und durch die Quarzfenster des Kryosraten mit dem Excimerlaser EMG 102 
(vgl. 1131) bei 351 nm (Xe/Fz, 1.2-0.5 W/cmz mittlere Leistung, Pulsfrequenz 
5-50 Hz) belichtet. Mit 24000-36000 Pulsen werden Umsitze von 84% (10 K) 
bzw. 90% (85 K) erreicht. Verdopplung der Pulszahl fiihrt zu keiner haheren 
Ausbeute. UV- und fluoreszenzspektroskopische Messungen (von der Ober- 
flache unter 30") in den groDen Probenr#umen der Spektrometer Perkin El- 
mer 5 5  IS sowie Perkin Elmer 650-40 mit Quantenkorrektur-Rechnung bei 
diesen Temperaturen und nach elektrischer Aufheizung. - Zur Belichtung 
mit dem Farbstomaser (FL2000, vgl. [13]) bei 10 K mit A=548 nm (Coumarin 
6, 30 Hz, ca. 0.13 W/cm2 mittlere Leistung) wird eine Lasung von E14n=0.8 
eingesetzt. Nach 108000 Pulsen wird ein deckungsgleiches VIS-Spektrum re- 
gistriert. 
Photolyse von 2 :  Nach seiner Eneugung in MTHF bei 10 K oder 77 K waird 
2 bei diesen Temperaturen 10 min mit dem TNN15- oder HPKI25IPyrex- 
Brenner in 5 cm Abstand bestrahlt. Ungere Belichtung (45 min) fiihrt zu kei- 
ner weiteren Verdnderung. Die Proben zeigen helle Fluoreszenz. 
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[(C3Ph3)Ni(p-Br)3Ni(C3Ph3)l(C3Ph3) - 
eine Art Tripeldecker-Komplex mit 
Triphenylcyclopropenyl als  Ligand 
Von Franco Cecconi, Carlo A .  Ghilardi, 
Stefan0 M i d o h i * .  S .  Moneti und Annabella Orlandini 

Fur die Organometallchemie wurde in den vergangenen 
Jahren das Cyclopropenylium-System immer interessanter, 
da  es sehr verschiedenartige Koordinationsformen und 
Reaktionen an ubergangsmetallzentren ermoglicht"]. Die 
wenigen bisher bekannten Komplexe mit Cyclopropenyl- 
Liganden sind durch starke Donoren wie CO, C,H5, PR3, 
Pyridin etc. stabilisiert121. Wir berichten nun iiber die Syn- 
these und Strukturaufklarung einer Organometallverbin- 
dung, die Triphenylcyclopropenyl als einzigen organischen 
Liganden enthalt. 
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