
8 9 

1) [4+21 

10 11 

Tabelle 2. 'H- und "C-NMR-Daten der Phthalazin-Derivate 5.-e, wenn 
nicht anders angegeben: in CDCI', 100 MHz-NMR-Gerlt. 

[7] Anwendung des Reaktionsprinzips: I. Sauer, G. Heinrichs, Tetrahedron 
Lett. 1966. 4980; J. Sauer, A. Mielert, D. Lang, D. Peter, Chem. Ber. 98 
(1965) 1435. 

[8] Beispielsweise wurde bei der Umsetzung von 1 mit 2c neben 5c in ge- 
ringer Ausbeute (<2%) auch 5. isoliert. 5 1  entsteht vermutlich durch 
[4+2]-Cycloaddition von 1 an die Positionen 1 und 2 von 2c und an- 
schlieBende Eliminierung von Stickstoff und Methanol. Neben 5a las- 
sen sich auch noch Spuren (< 1%) von E-l,2-Bis[3.6-bis(trifluorme- 
thyl)pyridazin-4-yl]ethen gewinnen (vgl. dazu 141). 

191 Ubersicht : I. Fleming: Fronfier Orbifals and Organic Chemical Reacfions. 
Wiley, New York 1976, Kap. 4, S. 86ff bzw. Grenzorbitale und Reakfio- 
nen organischer Verbindungen. Verlag Chemie, Weinheim 1979, Kap. 4, 
S. l u f f ,  zit. Lit. 

[lo] Dr. A. Heidenreicb, Prof. Dr. A. Schweig (Universitst Marburg), persbn- 
liche Mitteilung. 

II I]  G. Seitz, R. Mohr, W. Overheu, R Allmann, M. Nagel, Angew. Chem. 96 
(1984) 885; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 890. 

5.: 'H-NMR: 6=8.19 (mc, 2H;  Aryl-H), 8.38 (mc, 2H; Aryl-H). - "C- 
NMR: 6-121.5 (9. 'Jcp=277 Hz; C S ) ,  124.0 (m), 124.6 (dq, 'Jrr=3.2 HZ), 
134.7 (dd), 150.0 (9, 'JcF=34 Hz) 
5b: 'H-NMR: 6=2.75 (s, 3H; CHI), 8.00 (d, 1 H, 'J=8.7 Hz; Avl-H), 8.15 
(brs, 1 H; Aryl-H), 8.32 (br d, 1 H, 'J=8.7 Hz; Aryl-H). - "C-NMR: 6=22.7 
(q), 121.5 (q, 'Jrp=277 Hz), 122.3 (m), 123.4 (dm, 'JcF=3 Hz), 124.3 (dm), 
124.4 (m), 136.7 (dm). 146.3 (m), 149.5 (q, 'JCF=34 Hz). 149.7 (4. 2 J ~ ~ = 3 4  
Hz) 
5c: 'H-NMR: 6=4.08 (s, 3H; OCH'), 7.55 (br s, 1 H;  Aryl-H), 7.66 (dd, 1 H, 

Aryl-H). - "C-NMR: 6=56.1 (q), 102.6 (dm, 'JcF=3 Hz), 119.4 (m), 122.4 
(q. ' J ~ ~ - 2 7 6  Hz), 122.5 (q, 'Jcc-276 Hz), 126.5 (m), 126.5 (dm,'JcF=3 Hz), 

Sd: 'H-NMR: 6-3.24 (s, 6H; N(CH1)'), 7.11 (m, 1 H; Aryl-H), 7.50 (dd, 1 H, 

Aryl-H). - "C-NMR (ID6]Aceton): 6=40.2 (q), 99.5 (dm, 'JCF=3.3 Hz), 
116.3 (m), 123.2 (q. 'JcF=276 Hz), 123.3 (q. 'JcF-276 Hz), 123.6 (dm), 126.2 

154.3 (m) 
5e: 'H-NMR(400 MHz): S=2.69 (s, 3 H ;  SCH]), 7.91 (mc, 1 H; Aryl-H), 7.93 
(dd, 1 H, 'J=9.0 Hz, 'J= 1.8 Hz; Aryl-H), 8.22 (dm, 1 H, 'J-9.0 Hz; Aryl- 
H). - I3C-NMR: 6=14.5 (q). 116.4 (dm, 'JcF=3 Hz). 121.2 (m), 121.5 (q, 
'Jcr.=275 Hz), 121.7 (q. 'JcF=275 Hz), 124.0 (dm, "JcF=3 Hz), 124.5 (m), 

'J-9.4 Hz, 4J=2.4 Hz; Aryl-H), 8.31 (dq, 1 H, 'J=9.4 Hz, 5 J F ~ =  1.7 Hz; 

126.9 (dm), 139.1 (4. 'Jc~-33 Hz), 149.1 (9. ' J c F = ~ ~  HZ), 163.7 (m) 

'1-9.4 Hz, 'J=2.6 Hz; hyl-H), 8.13 (dq, 1 H, 'J=9.4 Hz, 'JFH=I.~ Hz; 

(dm, 'Jc~=2.6 Hz), 127.1 (S), 148.4 (9, 2 J c ~ = 3 3  Hz), 148.8 (q, ' Jr~=33  Hz), 

132.9 (dm), 148.2 (4, 2JCF=33 Hz), 148.4 (4. 2 J c ~ = 3 3  Hz), 150.2 (m) 

Cycloadditionen bisher kaum genutzt wurdel'-''l. Mit 1 
entsteht aus 8 das Benzophthalazin 9 ,  aus 10 das Naph- 
thophthalazin 11. Die Konstitutionen der neuen Verbin- 
dungen 5, 9 und 11 sind in Einklang rnit den analytischen 
und spektroskopischen Befunden ('H-NMR-, I3C-NMR-, 
IR-, UV- und Massenspektren; siehe auch Tabelle 2). 

Eingegangen am 29. September 1986, 
veranderte Fassung am 7. Januar 1987 [Z 19401 
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Stuttgan 1972; T. Wagner-Jauregg, Synthesis 1980, 165; 1. Sauer, R 
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Inf. Ed. Engl. 21 (1982) 469; K-L. Noble, H. Hopf, L. Emst, Chem. Ber. 
117 (1984) 474; K. Matsumoto, Chem. Lett. 1985. 1681. 

12) Zur intramolekularen Diels-Alder-Reaktion von Allencarboxaniliden 
siehe G. Himbert, L. Hem, Angew. Chem. 94 (1982) 631 ; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 21 (1982) 620; Angew. Chem. Suppl. 1982. 1473; L. Henn, 
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[3] Unter dem extrem hohen Druck von 10 kbar und bei 220-240OC reagiert 
Benzol mit Hexachlorcyclopentadien zweimal als Dienophil: W. Jarre, 
D. Bieniek, F. Korte, Angew. Chem. 87 (1975) 201; Angew. Chem. Int. 
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Photoisornerisierung von Stilbazolium-Farbstoffen, 
Materialien mit 
nichtlinearen optischen Eigenschaften** 
Von George L. Gaines, Jr.* 

Organische Verbindungen rnit nichtlinearen optischen 
Eigenschaften finden deneit vie1 InteresseI'I. Die groRten 
Werte von p, der molekularen Hyperpolarisierbarkeit zwei- 
ter Ordnung, sind fur die verwandten Stilbazolium-Chro- 
mophore 1 und 2 (und deren Derivate rnit n-Alkylgruppen 

I L 

statt der Methylgruppe am Pyridinium-Stickstoffatom) 
mitgeteilt w ~ r d e n ~ ~ . ~ ~ .  Sowohl die nichtlineare Antwort- 
funktion als auch die Lage der Absorptionsbande (die fur 
Transparenz und Effizienz maRgeblich ist) werden durch 
die Substituenten der Chromophore beeinflu13t14]. Es sind 
mehrere Stilbazolium-Farbstoffe rnit anderen Substituen- 
ten hergestellt worden; bei den meisten dieser Verbindun- 
gen ist die truns-ds-Photoisomerisierung leicht rn6gli~h'~~. 
Protoniertes 1 (1H e, wird bei Bestrahlung ebenfalls weit- 
gehend isomerisiert, wlhrend 1 photostabil zu sein 
scheinti6'. In neutraler Losung ist die Quantenausbeute der 
Photoisomerisierung von 2 ebenfalls sehr klein, und im 
photostationlren Zustand liegt nur sehr wenig cis-Isomer 
vod". Im folgenden wird uber einige substituierte Methyl- 
stilbazoliumiodide und deren Neigung zur Photoisomeri- 
sierung berichtet ; durch diese Beobachtungen 1aRt sich die 
Photostabilittit von 1 und 2 erkltiren. 

Die N-Methylverbindungen 1-6 (Tabelle 1) wurden 
durch Kondensation von N.4-Dimethylpyridiniumiodid 
mit substituierten Benzaldehyden nach PhiNipd'I syntheti- 
siert. Die protonierbaren Verbindungen 1, 2 und 6 haben 
pH-abhangige Spektren (Abb. 1); aus den Spektren in 
waDrigen Pufferlosungen wurden die pK,-Werte zu 8.54 
(lH'I6]), 3.53 (ZH") und 8.15 (6H') bestimmt. Je starker 
der Elektronendonorcharakter des (der) Substituenten ist, 
desto stlrker rotverschoben ist die lingstwellige Absorp- 

['I Dr. G. L. Gaines, Jr. 
General Electric Corporate Research and Development 
Schenectady, NY 12301 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde teilweise durch einen Subkontrakt mit der Univer- 
sity of California-Davis, Department of Electrical and Computer Engi- 
neering, gefbrdert, die ihreneits den Kontrakt F29601-84-C-0084 mit 
dem Air Weapons Laboratory, Kirkland AFB, geschlossen hat. Ich 
danke Frau P. L. Karas fiir technische Mitarbeit und einem der Gutach- 
ter fur niitzliche Kommentare. 
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Tabelle 1. Absorptions- und Emissionsmaxima sowie Photoisomerisierung 
von Stilbazolium-Chromophoren. 

Me-%%x 1 - 6  

1 
IH' 
2 

2H @ 

3 
4 
5 
6 
6H @ 

09 
OH 
NMe2 

fi H Me2 
Me 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 

H 
H 
H 

H 
H 
H 
OMe 
00 
OH 

442 (4.49) 
372 (4.50) 
448 (4.43) 

328 (4.47) 
353 (4.52) 
370 (4.56) 
390 (4.55) 
462 (4.59) 
390 (4.62) 

512 
395 
478 

358 
382 
408 
528 
416 

- 

581 [c] 
515 [c] 
610 

408 
450 
492 
517 
603 
516 

~ 

0 
49 [dl 
0 

43 
63 
61 
60 
4 

52 

[a] Emissionswellenllinge, unkomgien. [b] lntensititsabnahme der langwelli- 
gen Bande nach Bestrahlung bis zum Erreichen des photostationiren Zu- 
stands. [c] Siehe [12]. id] Siehe [6]. 

tionsbande (Tabelle I), und desto grBl3er ist auch die Sol- 
vensempfindlichkeit dieser Bande. Alle Verbindungen 
emittieren in Wasser oder Ethanol bei Raumtemperatur 
leicht nachweisbare Fluoreszenz (Tabelle 1). Wie bei 1161 
steigert die Protonierung bei 2 und 6 die Fluoreszenzaus- 
beute betrachtlich. Qualitativ ergab sich, da13 die Fluores- 
zenzintensitlt der Losungen von 3-5 sowie 2H " und 6H " 
eher mit der von 1H" als rnit der von 1 vergleichbar ist. 

1.00 r 

200 300 400 500 600 

X[nrnl - 
Abb. 1. Absorptionsspektren von 6 (2.1. 
gen. 1: pH=6.0: 2: pH=7.9; 3: pH=8.4; 4: pH=9.1; 5: pH=10.2. 

M) in wiiDrigen F'ufferl6sun- 

Werden die LBsungen der Stilbazolium-Farbstoffe mit 
der Wellenlange ihrer langstwelligen Absorptionsbande 
bestrahlt, so isomerisieren die meisten Farbstoffe. Dabei 
nimmt die Intensitat dieser Bande stark ab; gleichzeitig 
nimmt die Intensitit der UV-Bande Die Spektren 
von 1 und 2 andern sich aber nicht16*". Beispielsweise hat- 
ten 12 h Bestrahlung (Pyrex-GefaB, 10 cm Abstand von ei- 
ner 100 W-Mitteldruck-Hg-Lampe) einer neutralen Msung 
von 2 in Wasser oder Ethanol keine Auswirkung auf das 
Spektrum. Dagegen zeigen 2H "-LR)sungen nach Bestrah- 
lung vollig analoge Anderungen des Spektrums wie LBsun- 
gen von 1H @ (Abb. 2); der photostationare Zustand wird 
unter diesen Bedingungen in weniger als 15 min erreicht. 
Losungen von 3-5 und 6H' verhalten sich bei Bestrah- 
lung ebenfalls wie Lasungen von 1H". Alle diese Absorp- 
tionsanderungen sind von einer betrachtlichen Abnahme 
der Fluoreszenzemission begleitet, wie es bei Photoisome- 

risierungen der Fall ist. Alkalische L6sungen von 6 sind 
vie1 weniger photolabil als saure LBsungen; das Spektrum 
andert sich nur geringfiigig (ca. 4-7% Abnahme der Ab- 
sorption bei 461 nm nach 15-75 min Bestrahlung). 

' *0° h 

200 300 400 
X InmI - 

Abb. 2. Anderungen des Absorptionsspektrums von 2H' (3.0. lo-' M in 
0.1 M HC1) bei Bestrahlung bis zum Erreichen des photostationtiren Zu- 
stands (- vor, ---- nach Bestrahlung). 

Alle Anderungen, die die Bestrahlung im Spektrum her- 
vorruft, sind mit einer truns-rcis-Photoisomerisierung in 
Einklang. Die Anteile der Isomere im photostationaren 
Zustand wurden nicht bestimmt. DaB die AA-Werte von 
3-5 grbDer als diejenigen von lH", 2H" und 6H0 sind, 
kbnnte mit einer moglichen Deprotonierung im angeregten 
Zustand erklart werden, die in den letztgenannten drei Fiil- 
len mit der Isomerisierung konkurriert[']. 

M e - N w o  - - Me-N- NMe2 

Fur die Beschreibung von 1 ist neben der benzoiden 
Grenzstruktur auch noch eine chinoide Grenzstruktur (la) 
notig. l a  wird in unpolaren Losungsmitteln stabilisiert; 
dies gibt sich durch eine weitere Rotverschiebung der 
lilngstwelligen Absorptionsbande zu erkennenll'l. Berech- 
nungen1Iobl legen nahe, da0 die chinoide Form in allen Lo- 
sungsmitteln betrachtlich zum ersten angeregten Zustand 
beitriigt. Eine solche Interpretation ist auch mit dem Be- 
fund zu vereinbaren, daR das Dipolmoment des angereg- 
ten Zustands kleiner als das des Grundzustands isttlll. In 
der chinoiden Form ist zwar die Energiebarriere fur die 
Rotation um die zentrale Bindung klein, doch ist die ci- 
soide Form ca. 11 kcal/mol weniger stabil als die transoide 

Fur 2 kann ebenfalls eine chinoide Resonanzform (2a) 
geschrieben werden. Da sowohl 2 als auch 2a eine Ladung 
aufweisen, durfte sich die Solvenspolaritat auf den Grund- 
zustand weniger stark als bei l / l a  auswirken; dies ist rnit 
der Beobachtung in Einklang, da13 die Solvatochromie von 
2 geringer als die von 1 ist. Chinoide Resonanzstrukturen 
fur 3-5 und die protonierten Verbindungen lH", ZH" 
und 6H" werden mit Sicherheit weniger zur Strukturbe- 
schreibung der entsprechenden Verbindungen beitragen 
als l a  und 2a fiir 111s bzw. 2/2a; bei 6 ist das o-Chinon 
wahrscheinlich energiereicher als das entsprechende p- 
Chinon. Demnach scheint es, als ob die Zuganglichkeit 
von l a  und 2a im angeregten Zustand zusammen rnit der 
Instabilitat des jeweiligen cisoiden Konformers die Photo- 
stabilitat von 1 und 2 bewirkt. 

- - 
l a  2Q 
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1,2-Diselenet und 1,2-Thiaselenet** 
Von Frank Diehl und Armin Schweig* 

Unsere Kenntnisse uber Struktur und Eigenschaften der 
valenzisomeren 1,2-Dithiete und Dithione sind recht abge- 
rundet"'; dagegen ist von den Selen-Analoga, auf3er einem 
Darstellungsweg fur 3,4-Bis(trifluormethyl)-l,2-di~elenet[~~, 
nichts bekannt geworden. Gemischte Schwefel-Selen- 
Analoga waren bisher unbekannt. Wir berichten hier uber 
die ersten Synthesen von 1,2-Diselenet 2a sowie 1,2-Thia- 
selenet 2b. Die Verbindungen entstehen durch Gasphasen- 
pyrolyse von 1,3-Diselenol-2-on la  bzw. 1,3-Thiaselenol- 
2-on l b .  Diese F'yrolysereaktion ist fur die Darstellung 
weiterer substituierter 1,2-Diselenete und 1,2-Thiaselenete 
geeignet. Dies wird erstmals die Moglichkeit bieten, die 
bisher unbekannten chemischen und physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften dieser Systeme (z. B. Valenzisomerie, 
6x-Aromatizitlt, Photochemie und elektrische Leitfghig- 
keit) systematisch zu untersuchen. 

cs>o 8-s. [*r + c o  
Se Se 

l a  2a 

l b  2b 

Die E d ~ k t e I ~ . ~ ]  wurden nach Literaturvor~chriften'~.~l 
( lb )  bzw. modifizierten Vorschriften ( l a )  erhalten. Die Py- 

['I Prof. Dr. A. Schweig, F. Diehl 
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-Strak, D-3550 Marburg 

[**I Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektroskopie, 110. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefardert. - 109. Mitteilung: 
A. Heidenreich, N. Mtinzel, A. Schweig. Z. Naturforsch. A 41 (1986) 
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rolysen wurden in thermischen Reaktoren''l durchgefuhrt, 
die moglichst nahe am Ionisierungsbereich eines UV-Pho- 
toelektronenspektrometers oder moglichst nahe am Kon- 
densationsbereich eines Tieftemperaturkryostaten instal- 
liert waren. Zur Optimierung der Reaktionen bezuglich der 
Produkte 2a und 2b dienten Photoelektronen- oder IR- 
Spektren (in Argon-Matrix). Werden die optimalen Tem- 
peraturen unterschritten, so geben sich in den Spektren zu- 
nehmende Mengen der Edukte zu erkennen, werden sie 
iiberschritten, dann gewinnt die Weiterzersetzung von 2a 
und 2b an Bedeutung, was leicht an der zunehmenden In- 
tensitat der Acetylenbanden in den Spektren verfolgt wer- 
den kann. Bei den optimalen Temperaturen verbleiben in 
den Gasmischungen noch ca. 10% Edukt. Im Fall der Pho- 
toelektronenspektren wurden die Produktspektren deshalb 
durch Subtraktion der Eduktspektren (aufgenommen unter 
gleichen Bedingungen) bereinigt. 

1 a1 

I I  3 I 

I I I I I I I , , , ,  

8 10 12 11 16 18 
/€ CeVJ- 

Abb. I .  He(i)-Photoelektronenspektrum ( I E / e V )  von a) 1.2-Diselenet 2. : ( I )  
8.71, (2) 8.82, (3) 11.18, (4) 11.64, (1') 7.96 (vermutlich Se5 [ I  I]); b) 1,2-Thiase- 
lenet 2b: ( I )  8.87, (2) 9.13, (3) 11.46, (4) 11.97, (1') 8.04 (vermutlich Se5 [ l l ] ) ;  
c) 1,2-Dithiet [ I ] :  (I) 9.05, 'B,(A): ( 2 )  9.36, 2A2(n); (3) 11.83, 'B2(a); (4) 12.31, 
'A,(O). 

Die so erhaltenen Photoelektronenspektren sind in Ab- 
bildung 1 zusammen mit dem bekannten Photoelektronen- 
spektrum von 1,2-Dithiet dargestellt[']. Es zeigt sich, daf3 
die Spektren der beiden neuen Verbindungen 2n und 2b 
dem Spektrum des 1,2-Dithiets sehr iihnlich sind. Nach 
den bisherigen Erfahrungen trifft dies weitgehend fur 
analoge Schwefel- und Men-Heterocyclen zuI8l (wegen der 
geringen Elektronegativitatsunterschiede der beiden Ele- 
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