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SUMMARY 

The sj nlhesis of ansa-rrtazacarbocj anines 1 lit Ihe [tt]( /.3)-belt=- 

rnttciazolophart series IS descrrbed. A new s>vtlhellc ptocechrre for 
bcnzrntrdazol- 7 _-on-hi drazottes 1% as dec clopcd, rvhtch presurnabiv cart be 

e_\tertded lo orher appropriate heteroc) cltc syssrems. UVJ VIS and NMR 

spectra of the ansa-tr~azacarboc~anntes I are discussed_ Based olt krrtettc 

data of Ihe rherntal reverse reactton artd on oriter evidence rhe reversible 
photobleachtttg (ntrerse phorochronttsnt) of I ai 1011, tentperatures IS 

azlrlbuled !o phororsontertsarton, analogous IO rite case of cal bocjaniues. 

The d@erence herlreert the UV/VIS spectra of ihe ansa-series ntay be 

exptarned by rhe drs;orrron of the beri=inlrda=ole-r?totei~~ by the ansa- 

bridge. This drstorliott may also be responsible for ihe dtflerences 
ilt [he acIwafion pararnerers of Ihe Zherntal reverse reacfion of the 

photobleached products 1’. For i,3-decamethyle~z-1,3-dlhydro-2H- 

bettzuntdazol-Z-one 2Qf rhe acItvaIton energy of rhe ring-fllppmgprocess 

was delerntuted by dyttanttc NMR specll oscop~’ 

EINLEITUNG 

Cyanine haben in jungerer Zelt als Laserfarbstoffe neu an Bedeutung 
gewonnen. Aus diesem Grunde hat such das Interesse an der Photo- 
chemie dieser Farbstoffe zugenommen, denn die Bildung \ron Transienten 

t Gegenwgrtlge Adresse. Max-Planck-Instltut fiir blophyslkahsche Cherme, Karl- 
Fnednch-Bonhoeffer-Instttut, Abtellung Molekularer Systemaufbau Am Fassberg. 
D-3400 Goettmgen-Nlkolausberg. BRD. 
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aus dem ersten angeregten Srngulett-Zustand des Cyanins hat erhebhchen 
Ernfluss auf die Lasereffiztenz.‘*2 Neben Triplett-Zustanden wurden 
vor allem Photoisomere m dreser Hmsicht als bedeutungsvoll erkannt.” 
Photorsomerisierung, wte ste bei Carbocyaninen gefunden wird, kann 
such be1 den heteroanalogen Tnazacarbocyaninen beobachtet werden t4- 6 
Benzrmidazol-tnazacarbocyanme wurden bisher am ausfiihrlichsten un- 
tersucht.J ’ Der Rethe der unterschiedlich 4,7_kernsubstituierten 

Vertreter 3 und der sterisch fixrerten Systeme 4 sol1 mit der vorliegenden 
Arbett elne Sene von [n]( 1,3)-Benzimidazolophanp-triazac~rbocyanrnen 
1 htnzugefugt werden (Schema 1). 
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Schema 1. 

Dre Trrdzacarbocyamne I erschetnen nicht nur hinslchthch ihrer 
photochemtschen Etgenschaften von Interesse. sondem such bezughch 
rhrer Rertktrvitat gegenuber Nukleophtien Bei herkommlichen Tnaza- 

carbocyantnen erfolgen nukleoplule Angriffe von beispielsweise Hydroxrd- 
Ionen an der 2-Stellung des Heterocyclus ’ Durch genugend enge Henkel 
kbnnte bet Ansa-triazacarbocyaninen das tetraednsche Zwischen- 
produkt einer derartigen nukleophilen Substitution sterisch so stark 
gehindert sein, dass der nukleophile Angriff zum meso-Stickstoff der 
Trrazakette dirrgiert wn-d. Analoges 1st bei den Ansa-azidmiumsalzen 2 zu 

7 Zur Nomenhlntur vgl ’ 
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etwarten. W5ihrend bei Azidimumsalzen gewohnlich harte Nukleophlle 
an der 2-Stelledes Heterocyclus angrelfen,g.lo diirfte bei gentigend engem 
Henkel dieser Angriff zum terminalen Stlckstoff abgelenkt werden, wo 
ublicherweise nur weiche Nukleophile unter Blldung des entsprechenden 
Trlazens angelagert werden.9-‘o 

SYNTHESEN 

Zur Darstellung von Trlazacarbocyanmen smd verschledene Methoden 
bekannt g-1 * Die eleganteste fuhrt uber die Reaktlon von Azidmlum- 
salzen mit Ndtrlumdzld.’ ’ Dleser Weg wurde such z-ur Synthese der 
sterlsch anspruchsvollen Ansa-trlazacarbocyamne 1 elngeschlagen. Die 
Darstellung der benotlgten Azldmmmsalze 2 wurde nicht uber die 
zumeist angewandte Substltutlon heterocychscher Chlorquartarsalze mit 
Natrlumazld” versucht, da letztere schwer zuganghch seln diirften 
Als Alternatlve bot such die Nltroslerungentsprechender Benzlmidazol-2- 
on-hydrazone 5 an’ 3 (Schema 7). Benzlmldazol-2-on-hydrazone k6nnen 
allgemem durch nukleophlle Substltutlon von Benzimid‘azol-Lmethylthlo- 
quartarsalzen &ut Hydr‘azm(derivsten) erhalten werden ” Mlt dlesem 
Zlel wurde 1,3-Decamethylen-l,3-d~hydro-2H-benzlmldazol-2-thlon (69. 
abwelchend von l5 nach der Xanthogenat-Methode l6 dargestellt und mit 
Dlmethylsulfat zu 7f quatermslert (Schema 2) Der Umsatz mit Benzo- 
oder Formohydrazld heferte jedoch ledigllch unter Entmethyherung 6f 
zuruck. Aus sterischen Grimden 1st der nukleophlle Angriff an der 2- 
Position des Benzimldazolkerns sogar beim verglelchsweise flexlblen 
Decamethylenhenkel gegenliber der S-Methylgruppe benachtelhgt. 

Dlese Konkurrenzsltuation kann behoben werden, mdem die Methyl- 
thlo-durch die Sulfonntfunktion ersetzt wird, elne andere aus der 

n 
H>N-Nl-lCOR3 
- 

R’=H,CgHs 

St 22 IDf lF?=Hl 

:If tR3=C&) 

Schema 2. 



Cyaninchemie bekannte Abgangsgruppe. ” Dre Darstellung van Hetero- 
cyclammonium-sulfonaten kann einerseits durch Reaktion entsprechender 
heterocychscher QuartGsalze mit Alkahsulfiten l8 erfolgen und ander- 
serts durch Oxidation geeigneter Mercaptoverbindungen.‘9.‘0 Ab- 
weichend von Lanve,’ ’ m Anlehnung an ein Verfahren von Walter”’ zur 
Darstellung von Thtoharnstoff-trioxtden aus lsothiouronium todrden 
wurde das Quartarsalz 8f mrtl Silbersulfit umgesetz: (Schemn 3) Da dre 

ix! 
1 (CH3)2 SO‘ 
2 KI it! 
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e so’: 
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Schcnra 3. 

I 3 &i- N 
Q H 

N 
I 

R5SO? CH3 

!.!3 

Rerndusbeute dn 13f be1 dreser Methode germg bheb. wurde der oxrdative 
Weg erngeschkrgen. Dre Oxid‘rtion von 6f und der Verglerchsverbmdung 
I .3-Drhydro- I .3-drmethyl-2H-benzrmldazol-2-thlon (16) mrt 3-Chlor- 
perbenzoesaure In Chloroform ergab kerne Sulfobetarne 13f bzw 17 
sondern dre Benzrmrdazoliumsa?ze 14f/15f bzw. 18. Drese Reaktion 
entsprrcht der van Walter” beschrrebenen Oxrdation von Tetra- und 
Trralkylthioharnstotfen mtt Peressigshure zu Formamidmmmsalzen 
Aus dem Redktronsgemrsch konnten dais Hydrogensulfat 14f und dds 
Ethylsulfat 1Sf getrennt tsohert werden Entsprechend Untersuchungen 
von Walter”” durfte fur die Brldung des Ethylsulfdts m Chloroform 
enthaltenes Ethanol verantworthch sern. Die Oxrdatron von 6f zu 14f/15f 
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stellt einen neuen allgemeinen Weg zur Herstellung von [n]( 1,3)-Benz- 
tmtdazolophanium-Verbindungen dar. dre bisher ausschliesslich aus 
den o-Phenylendramrnen 19 mrt Drchlormethoxyrnethan zu gewinnen 
waren l5 (Schema 3). 

Die Oxtdatron von 6f und 16 mit Kaliumpermanganat rm Zweiphasen- 
system Dichlormethan/Wasser unter Zusatz ernes Phasentransfer- 
Katalysators fiihrte schliesslrch In guter Ausbeute zu den gesuchten 
Sulfobetainen 13f bzw. 17 Neben 13f (Relnausbeute 60 “/,) konnte 1,3- 
Decamethylen-1,3-dihydro-2H-benztmidazol-z-on (20f: 3 1 T<) und 1,3- 
Decamethylen-1 H-benzimidazolium perchlorat (21f; 6 “/A) tsoliert und 
elementaranalytrsch bzw. durch ’ H-NMR-Spektroskople charakterrsiert 
werden (Formeln: Schema 5). Gemass Beobachtungen von Walterz3 be1 
der Oxldatton von Thioharnstoffen durfte 2Of aus dem mtermediar 
gebrldeten S-Monoxrd und 21f aus dem S-Dioxxd gebrldet werden. 

Die Umsetzung des Suifobetams 13f mit Formohydrazrd zum Formyl- 
hydrazon 10f gelang weder in Acetonitril oder DMF be1 Rtickfluss- 
temperatur noch in DMSO bet 150°C; 13f wurde unverandert 
zunickerhalten. 

Da Versuche zur Herstellung von 1,3-Dihydro-1.3-polymethylen- 
2H-benzlmldazol-2-on-hydrazonen durch nukleophlle Substitution mcht 
erfolgretch waren, wurde dieser Verbmdungstyp durch Cyclisierung 
der entsprechenden o-Phenylendianune 19 darzustellen versucht. Die 
Cychsrerungsversuche von 19f mit den Diethylcarbohydrazonaten 22,23 
und 24 (dargestellt aus Tetraethylorthocarbonat und Carbohydrazrden in 
DMF bet 100°C) unter verschiedenen Bedingungen fuhrte mcht zu den 
gesuchten Hydrazonen IOf, llf und 12f sondern zu den Ethyherungs- 
produkten 25f und 26f (Schema 4), die massen- und ‘H-NMR- 
spektrometrrsch nachgewiesen wurden. 

Dre Herstellung der Hydrazone 5 uber dre Nrtrosrerung mit ansch- 
lressender Reduktton oder elektrophtle Ammierung der Aminoverbindung 
27f (Schema 5; dargestellt aus 19f mrt Bromcyan) wurde nicht weiter 
verfolgt, da such in 28/29 schhesshch etn ausstchtsreiches Reagenz 
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C=N-NHR6 - 

EtO’ 

R6= CHO CsH5CO Tos 

g!2& ZSf Zf 

Schema 4. 
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Br 
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Br’ ‘coow 
R'=Et t-h 

2823 

27f 20 
Schema 5. 

zur dtrekten Ddrstellung von N-termtnal geschutzten heterocychschen 
Hydr‘tzonen anbot (Schema 5 und 7). 

Der Aspekt der ddmtt automdttsch etngefuhrten Schutzgruppen 1st 
besonders be1 den oxtdl~tlonsempfindltchen 1,3-Didlkyi-I .3-dihydro-2H- 
benztmtdazol-2-on-hydrazonen van Interesse. Die Reagentten 28/29 
wurden durch Umsatz von Dtnlkylazodlcarbouylaten mit Phenyl- 
quechsilbertrtbrommeth~~n erh‘tlten ” Durch Abainderung der Auf‘tr- 
bettungsmethode konnte 28 In analysenretner Form und 29 durch 
V‘rriatron der Reaktronsbedtngungen (Raumtemper;ltur analog” anstatt 
Ruckfluss) In hoherer Ausbeute erhaiten werden 

Bei der Herstellung von 29 Itess such durch Subhmatton des 
Rohprodukts In rund 5 “<, Rernrtusbeute eln Nebenprodukt rsolieren. 
dem mtt grosser Wahrschetnhchkeit dte Dtaztrldtnstruktur 30 zukommt 
(Schema 6) Aufgrund vor .tIlem der ’ “C-N MR- und IR-Daten 1st erne zu 
29 dn,tloge Struktur 31 oder Oxdtazol-Struktur 32 wemg wahrschelnlrch 
Fur den CBr,-Kohlenstoff ware be1 31 eine “C-chemtsche Verschtebung 
von L’ 117 ppm (entsprechend 29) und bet 32 von c 97 ppm’* zu erwarten 
Gefunden wurde etn Wert von 84 ppm 

Berm Umsatz von Trtchloracetat mit Dtethylazodicarboxylat zur 
Synthese der zu 28 analogen Chlorverbindung Cl,C=N-N(COOEt), 
33’j konnte als Nebenprodukt such das entsprechende Dlazn-ldin 34 In 
1_Sp,, Ausbeute gewonnen werden. 34 zeigt weitgehend gletche spek- 
troskoptsche Etgenschaften wte 30 (IR, NMR. MS). Die chemtsche 
Verschtebung des Ccl,-Kohlenstoffs hegt bei 117.4ppm. Fur eine mlt 
33 verwandte Struktur 35 ware eine Verschiebung von c. 147 ppm’” zu 
envarten 
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117 L ppm 

a!5 

Die Dtazirtdinstruktur wurde von Seyferth’” fur em mijgltches. nur 
tntermedtar auftretendes Nebenprodukt bet der Btldung von 28/29 in 
Betracht gezogen Vor kurzem wurden erstmals stabile kristallme 3- 
Chlordiazn-tdine als rsoherbare Zwischenprodukte der Graham-Reaktton 
beschrteben ‘6J Inzwtschen hat Jedoch etne Rdntgenstrukturanalyse 
erbracht, dass es sich dabet urn N-Chloramidme handelt.“6b 

Der Umsntz der o-Phenylendramlne 19 mit 29 wahrend 15 Mm bei 
120 “C unter ZusLrtz van Ethyldlisopropyldmtn fuhrte In Rernausbeuten 
van rund 20 '5: bls 60 T6 zu den gesuchten Hydrazonen 37 (37~1. 18 %; 37b, 
18 O,“: 37~. 59 r,,: 374 47 Od; 37f, 38 7;; Schema 7). Wahrend beim bts- 
(ethoxycarbonyl)-geschutzten Hydrazon 36f (wertere Vertreter von 36 
wurden ntcht hergestellt) nur eine Ethoxycarbonyl-Gruppe abgespalten 
werden konnte, gelang die Abspaltun g bender Alkoxycarbonyl-Gruppen 
bet den bts(t-butoxycarbonyl)-geschii +zten Hydrazonen 37 tn konzen- 
trtertem methanohschem Chlorwasserstoff glatt. 

Dte so erhaltenen Hydrazone 5 hessen such ausser Sa oxidativ auf l- 
Naphthol kuppeln.“.” Wahrend such die Hydrazone 37b-d und 37f auf 
Alox-Chromatogrammen langsam blau firben, 1st fur 37a keine derartige 
Farbreaktlon festzustellen. Blau- brs Vtolettfarbungen werden bei der 
Oxidation vieler heterocycllscher Hydrazone beobachtet.‘* Auch bei 
der Nltrosrerung der Hydrazone 5 zu den Azldlmumsalzen 2 ist die 
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(CHz)n HCI * 
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Schema 7. 

_L 

Sonderstellung der Pentamethylen-Verbrndung deuthch- wahrend die 
Nrtrosrerung der Hydrazone Sb-d und 5f mrt Natriumnitrrt In salzsaurem 
Ersessrg dre Azidrmumsalze Zb-d und 2f In Remausbeuten urn 60’~~ 
heferte. konnte kern Azrdtnrumsalz 2a nachgewiesen werden Die Reak- 
tron der Azrdtnrumsalze 2 mrt Natriumazrd rn trockenem DMF be1 
Raumtemperatur ergab die Trrazacarbocyanine 1 In Retnausbeuten von 
65 7; brs 86”, (Schemd 7). 

Da sich die Trrazacdrbocyamne der [n]( 1,3)-Benzrmrdazolophan-Relhe 
In ihren Etgenschaften mtt grosser werdendem Henkel tmmer weniger 
unterscherden, wurde auf dte Darstellung von le (11 = 9) verzichtet Es 
1st anzunehmen. dass le bezuglich seiner chemrschen und physikahsch- 
chemrschen Ergenschaften zwtschen Id und If hegt. 

‘H-NMR-SPEKTREN 

Durch sterische Hinderung der Rmgmversron smd [n]( 1.3)-Benz- 
rmrdazolophane konformativ fixrert, solange der Henkel eme gewtsse 
Grdsse mcht tibersteigt. Dies fuhrt dazu, dass gemmale Methylen- 
protonen des Henkels chemtsch nicht aquivalent sind. Im ‘H-NMR- 
Spektl urn von [n]( 1,3)-Benzinudazolophanen werden deshalb fur gemmale 
or-N-Methylenprotonen melst zwel gut getrennte (AS bis l-5 ppm) Multi- 
plette beobachtet, die such oft nach Regeln 1. Ordnung interpretieren 
lassen (Bild la und lb). Aus den Kopplungskonstanten lasst sich mittels 
der Karplus-Conroy-Kurve 2g die Konformation des Henkels grob 
abschatzen. 
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Die Interpretation der Aufspaltungsmuster gem&s Blld 1 wurde 
durch Doppelresonanzmessungen und Spektrensimulation untermauert 
In manchen Fallen werden anstelle der wie in Blld 1 abgeblldeten, gut 
aufgelosten Multiplette nur brelte Signale fur die a-N-Methylen- 
protonen beobachtet Durch ;inderung des Mediums (Liisungsmittel, 
Zusatz von Wasser oder Saure) wird jedoch teilwelse eine gute Aufldsung 
errelcht. So zelgt 38f In CDCI,. such nach Zusatz von CF,COOD, nur 
zwc.1 brelte Signale Die in Blld 1 b ,ibgebildete Auflosung kommt erst nach 
Zus.xtz ken D,O zustande Neben der Auflosung 1st ,iuch die chemlsche 
Verschlebung der a-N-Methylenprotonen stark vom Medlurn nbhanglg 
Belm Azldinmmsalz 2f belsplelswelse trltt m CDCl, em schmales 
Multlplett auf, das such in DMSO-d, (mit und ohne SBure) stark 
verbreltert (Blld 2a) Umgekehrt hegen die Verhtiltnisse beim Hydrazon 
37b: In CDCl, slnd die r-N-Methylenprotonen dls sehr breltes Multlplett 
zu sehen. die t-Butylgruppen als zwel getrennte Smguletts; in DMSO-d, 
d‘lgegen sind zwel Multlplette erkennbar. die such nach Zusatz von S2iure 
zu elnem schmalen Signal v erengen (Blld 2b). Fur die t-Butylgruppen 
wlrd dann (fur alle Hydrazone 37) nur noch ein einzlges Singulett 
gefunden Eme Erklnrung liegt darin. dass durch Protonierung der 
Hydrazongruppe deren Rotation erlelchtert wlrd - die t-Butylgruppen 

SO 
1 I I I 1 I I I I 1 I 1 

LO 50 f-0 ppm l.& LO 3.6 32 l.L LO 36 mm 
CDCI3 DMSO - CF$OOD CDCI, Dt.tSO*CF,COOD 

a b 

Bild 2. Medwnabhnnggkelt der * H-NMR-SIgnale der a-N-Methylenprotoncn bon (n) 
Zf und (b) 37b 
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werden hqurvalent und die geminalen a-N-Methylenprotonen gelangen 
In erne ausgeghchene chemlsche Umgebung. Beim Aceton-hydrazon 38f 
htngegen bleiben such nach Zusatz von Saure die beiden Methyl- 
smgulette getrennt, ebenso die cc-N-Methylenmulttplette (Brld 1 b). 

Auch be1 den Triazacarbocyaninen 1 wird in DMSO-d, fur die a-N- 
Methylenprotonen etn einztges. erst bei erhohter Temperatur aufgelostes 
Stgnal beobachtet (If; A6 = O-2 ppm, berechnet). In CDCI, dagegen 
stnd die gemmalen a-N-Methylenprotonen deuthch getrennt (If, A6 = 
0 45 ppm). Der Schwerpunkt der Signale liegt bet 1 Jewells ungefahr an 
der Stelle des Srgnals in DMSO-d, (vgl Tabelle 1). 

Chemtsche Verschiebung und Verschlebungsdtfferenz geminaler a-N- 
Methylenprotonen werden von der Henkelgriisse kaum beemflusst: 
z.B. werden fur lb (12 = 6) und If (H = 10) identrsche chemische 
Verschiebungen gefunden (Tabelle 1). Zwischen Art des Substttuenten in 
der 2-Stellung der Benzimidazol-Etnhett oder zwischen dessen Ladung 
und chemischer Verschrebung der a-N-Methylenprotonen 1st such kern 
Zusammenhang erkennbar (Bild 3). Der Mediumseffekt dagegen ist sehr 
dusgepriigt (Brld 3) Dieser Sachverhalt kann mtt der Beemflussung 
der Beweghchkett der 2-Substttuenten durch das Medium gedeutet 
werden (Protonlerung, Anlagerung von Lbsungsmittel-Molekilen 
oder Wasser, unterschtedliche Dissoztatlon von Ionenpaaren). Erhdhte 
Beweglichkelt des 2-Substituenten glelcht die chemische Umgebung der 
a- N-Methylenprotonen aus 

Wieder et ~1.~’ stellte bet bestlmmten Metacyclophanen such Medmms- 
effekte fest- in CDCl, und anderen Losungsmttteln smd geminale 
benzylische Protoncn isochron, u-r DMS9-d, dagegen in zwet Singulette 

TABELLE 1 
360-MHz-‘H-NhlR-Dnten der Ansa-trlazacarbocyanme 1 In CDCI, 

n Aroma -H a-N-Me;h,len-H ,9-N-Merhrfen-H Resrlrche hferhylerr-H 

J/7 516 ff, ffh H, H.+ 

lb 6 766 7 52 4 87 (d x I) 4 42(d x I) 1 77 1 69 1 43(3H)/O 58(4H) 
(DMSO 4 61) 

lc 7 7 67 7 54 509(dxdxd) 463(dxdxd) I 87 1 70 ~66wo/l w4Hw w4w 
(DMSO 4 81) -12qx-I) 

Id 8 7 62 7 53 497(dxdxd) 4 56(d x t) 2 06 1 5s 15Y4WI 43(8H)/O 9q4W 
(DMSO 4 75) 

If 10 7 61 7 51 487(dxdxd) 442(dxdxd) 206 I 87 1 35W-W 1 l(4Wl 02(4H)/ 
(DMSO 4 60) 0 SB(4H)lO 52(4H) 
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Bild 3. Chemwzhc Vcrschlebung der sc-N-Meihylenprotonen be1 \erschledenen [IO] 
(I .3)-Benzlmld.lzoloph‘~ncn. .lufgctrgen nach steigendem !Lhaerpunht der Slgn.lle 

(C = CDCI,. D = DhlSO-d,. A = CF,COOD. W = D,O) 

‘rufgespalten. In dresen FBllen hegt dre Erklarung in der gehtnderten 
Henkehnversion in DMSO Bei den [n]( I ,3)-Benzrmidazolophanen 
hlngegen kann der Henkel (II ( IO) nicht am 2Substrtuenten vorbel- 
schwmgen Ausnahmen btlden 21 (n > 7) l5 oder 2Of (n = IO) bei erhbhter 
Temperatur (vgl welter unten). 

Die Zuordnung der Srgnale fur die Henkelprotonen H, bis H, der 
TriLazxarbocyantne 1 (Tabelle I) und die Interpretation rhrer Aufspal- 
tungsmuster (Tabelle 2 und Brld 4) basteren auf Doppelresonanzunter- 
suchungen. Aus den vrcmalen Kopplungskonstanten der Protonen H, 
brs H,(aus den 360-MHz-Spektren nach 1 Ordnung ermittelt) lassen such 
die Konformatronen der Henkel grob abschgtzen (Tabelle 2 und Bild 4). 

Bet Ib (II = 6) werden fur dre err-N-Methylenprotonen H, und Hb 
zwet spregelsymmetrische Stgnale gefunden. Die veer entsprechenden 
Kopplungskonstanten von 6 Hz lassen such durch keine Konformation 
erkltiren Bet der Spektrenstmulatron zeigte sich, dass die bisher ange- 
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TABELLE 2 

Kopplungskonstanten der a- und p-IV-Methylenprotonen der Tnazacarbocyanlne I 
(durch Interpretauon I Ordnung der 360-MHz-‘H-NMR-Spektren In CDCI,) 

Ib(n=6) Ic(n=7) Id (n =8) If (n = 10) 
J (Hz) IVdiel ( “) J (Hz) Ci’mkel ( “) J(Hz) Wmbef (“) J (Nz) Wmkel( “) 

Ha/H, 14 2 - 14 2 - 14 6 - 142 - 

Ha/H, (6 0) 40 50 35 60 3 I 70 

H,f% (6 0) 119 170 12 0 1so IO 2 170 

WJH, (6 1) 22 70 36 60 53 50 
%‘H, (6 2) 37 50 36 60 35 70 

wandte Interpretation 1. Ordnung ftir die Slgnale der Protonen H, und 
H b nur solange zulasslg Ist, als sich die chemlschen Verschiebungen der p- 
IV-Methylenprotonen H, und H,, urn wenigstens c. 35 Hz (0- 1 ppm be1 
360 MHz) unterscheiden. Diese Bedingung ist ftir alle Triaza- 
carbocyanine 1 ausser lb erfullt (vgl. Tabelle 1). Deshalb entsprechen 
die in Tabelle 2 ftir lb angegebenen vlcinalen Kopplungskonstanten mcht 
der Reahttit 

Be1 den [n](l,3)-Benzimidazolophanen werden, wie oft bei Cyclo- 
phanen,3’ auffallende Hochfeldverschiebungen fur die Resonanzen eln- 
zelner Henkelprotonen beobachtet l5 (vgl. Tabelle 1 mit Tabelle 3, sowle 
Angaben lm experimentellen Teil). 

Extremste Verschebungen werden generell beI den Heptamethylen- 
Vertretern (tz = 7) festgestellt: ein einzelnes Proton ist melst nach 
negatlven b-Werten verschoben (vgl. z.B. lc. - l-26 ppm, Tabelle 1). Die 

n=7 n=8 n=30 
Bild 4. Geschatzte Konformatlon der Henkel bei den Tnazacarbocyanlnen Ic (II= 7). 

Id (n =8) und lf (n = 10) 
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TABELLE 3 
170-MHz-‘H-NMR-Daten der Tnnzacarbocynnlne 4 In CDCI, 

m 4ron:or -H Wcrh, It-n-H Erht 1-H 
4/: 516 N-2 s-p N-, N-d - CH,- -CH. 

41 3 7 71 cm) 7 53(m) -).59(m) 239(m) - - 153(q 7Hr) I 56(1 7Hz) 

(2H) (6H) 

_I 6 7 58(m) 7 54(m) 4 48(m) 2 II(m) I I?(m) - 4 5l(q 7Hz) I 57(r 7Hz) 

(3H) (JH) 

.a2 s 7 61(m) 7 54(m) 4 +6(1 7Hz) I !3R(m) I ?-7(m) I 19(m) -l s3tq 7&2) 1 51 (I 7 Hz) 

(JH) NH) 

strirkste Verschrebung von - 2-3 ppm wurde fur 1.3-Heptamethylen- 1 H- 
benzrmid;rzohum chlorid (entspricht 21~ mtt Cl- anstatt ClO,) gefunden 
und durch Doppelresonanzexperrmente emem der beiden mittleren 
Methylenprotonen des Henkels zugeordnet I5 

Diese Hochfeldverschtebungen werden allgemern mit Ringstrom- 
effekten begriindet 31 In emer Ar’beit von Agarwal et al ” wtrd Jedoch 
gezetgt, dass der Rmgstrom nur fur etwa zwei Drittel der Abwerchung 
von der Standardmethylen-Resonanz verantworthch 1st Em Drlttel ist 
,luf lokale Antsotrople-Effekte zurtickzufuhren Von Bradamante ef 
al 33 wrrd bet Heterophanen neben dem Ringstrom die Amsotrople van 
Heteroatomen rn Betracht gezogen 

Die quantitative Erfdssung des Rmgstromeffekts auf die chermsche 
Verschtebung von Protonen m der Nahe von Aromaten nach dem 
kLlssischen Rlngstrommodell (Johnson und Bovey34) oder dem quanten- 
mech,tnrschen Ansntz (Hatgh und Malhon3i) ermoglichen es, die Kon- 
formation von Cyclophanen abzuschatzen 35 Dabei hat such envlesen.35 
d,lss die tabelherten Werte von Johnson und Bovey36 fur Cyclophane 
besser geelgnet s!nd ,~ls die von Hnlgh und Malllon 37 Der Grund hegt 
dnt-in, dass Im quantenmechanlschen Ansdtz die Abschlrmung uberm und 
nahe dm Ring unterschatzt wrrd 3’ 35 37 3s Gute Uberetnsttmmung 
zwtschen e\perrmenteilen und nach Johnson und Bovey berechneten 
Abschumungen der zentrdlen Bruckenprotonen von Cyciophanen wurde 
such von anderen Autoren bertchtet.39 Trotzdem wurde auf eme quanti- 
tative Abschatzung der Konformatton des Henkels be1 den [n]( 1,3)- 
Benztmidazolophanen anhand der Isoshteldmg-Kurve nach Johnson und 
Bovey36 verztchtet, da lokale Amsotropre3’ und Heteroanisotropie33 
wie oben ausgefuhrt zu Unsrcherherten ftihren kbnnen. Qualitatrv lasst 
sich Jedoch tn Ubereinstrmmung mit Molekulmodellen festhalten, dass 
der Henkel bei den [n]( 1,3)-Benzimtdazolophanen uber dem (hetero)- 
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aromatischen Berelch lokalislert ist, und bei den Ansa-triazacarbo- 
cyaninen 1 kaum Anlass zu ausgeprggter sterischer Hinderung mit dem 
zwelten Henkel gbt. 

Die Aquivalenz geminaler Methylenprotonen bei den [n]( 1,3)- 
Benzimldazolophanen h%ingt von der ungehinderten Inversion des 
Henkels ab Bestlmmend dabei ist die Weite des Heckels, die Gresse des 
Substituenten m der 2-Stellung, sowie Temperatur und Art des Mediums 
Anhand der Henkel-Inversionsbarrlere bei Metacyclophanen. die den 
[n]( 1,3)-Benzimidazolophanen strukturell eng verwandt sind, wurde der 
Raumbedarf von Substituenten ermlttelt.40 

BeI den Benzlmidazolophanium-Salzen 21 (als Chloride) wurde fi_ir 
tz = 6 und 7 Nlchttiquivalenz (Multlplette) der a-IV-Methylenprotonen 
beobachtet. fur n = 8-12 dagegen Aqurvalenz (Triplette).” Bei den 1,3- 
Dlhydro-2H-benzlmidazol-2-onen 20 ist fur 11 = 5-l 0 NlchtBquivalenz 
und ftir ~2 = 12 ;iqulvalenz (noch bei 213 K) festzustellen.’ 5 Fin die 1,3- 
Dlhydro-2H-benzlmldazol-2-throne 6 mit dem noch grbsseren Schwefel- 
substltuenten wlrd helm Dodecamethylen-Henkel selbst bei 423 K noch 
keme Henkelmverslon gefunden ’ 5 Im Rahmen der vorhegenden Arbelt 
wurden die Decamethylen-Vertreter 20f und 6f in Nitrobenzol-d, beI 
erhohter Temperatur vermessen. Be1 478 K koaleszleren die Signale der 
gemlnalen cx-N-Methylenprotonen von 20f (Blld 5) 

Aus der Koaleszenztemperatur T, lasst such mit Glelchung (1) die 
Geschwmdlgkeitskonstante der Henkelmverslon ii, und daraus mlttels 
der Eyrlng-Glelchung (2) die frele Aktlvlerungsenergle dleses Prozesses 
abschatzen 5’ -F’ 

k, = n[( 1’* - \pB)’ + 6J:,]‘:2/fi (1) 

AGf[kJ moi- ‘1 = 0 019 12T,[lO-32 + log(Tc/k3] (2) 
Aus dem Abstnnd der Signale der belden gemlnalen N-Methylen- 
protonen von 55 Hz, der Koppiungskonstanten von 14 Hz und der 
Koaleszenztemperatur von 478 K erglbt such eme frele Aktlvlerungs- 
energle von 99 kJ mol - I be1 478 K Glelchung (1) gilt ftir em gekoppeltes 
AB + A,-System Im vorhegenden Fall (ABMN - A,M.-System) wird 
be1 Verwendung von Glelchung (1) die Kopplung zum MN-Teil nlcht 
beruckslchtigt. Fehler m k, wirken sich jedoch nur germgfugig auf die 
frele Aktivlerungsenergle ~us.“~ Da k, nur in den logarithmischen Term 
von Glelchung (2) elngeht. Urn dennoch eine Vorstellung von der Grosse 
des damlt verbundenen Fehlers zu gewlnnen, kbnnen frele Aktlvlerungs- 
energlen, die fur sehr ahnhche ABMN-Systeme nach der Linienform- 
annlyse ermlttelt wurden,“4 verglichen werden mlt den Werten, die 
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L78 K 

173 K 

L53 K 

300 K 

Bild 5. Temperdturnbhangl_Eheit der I H-N MR-Sgnnle der gemmalen n-N-Methqlen- 

protonen van 20f in Nitrobenzol-d, 

sich ndch (1) dus den ebenfalls publizlerten Koaleszenztemperaturen 
errechnen lassen. Die Abwelchung hegt dabei deuthch unter 1 kJ mol- ’ 

und befindet such noch weit innerhalb der Fehlergrenze der nach 
Llnienformanalyse erhaltenen frelen Aktivierungsenergien. Der Fehler. 
der such aus der Ungenaulgkelt der Koaleszenztemperatur erglbt, llegt 
be1 etwn 1 kJ mol- 1 pro 5 “C. 

Belm Erhltzen von 6f in Nltrobenzol-d, konnte bei 478 K keme 
Slgnalverbrelterung festgestellt werden. Mlt emer Verschiebungs- 
dlfferenz der gemmalen N-Methylenprotonen von 107 Hz und emer 
Kopplung von 14 Hz betragt die freie Aktivlerungsenergle der Henkel- 
lnverston be1 6f deuthch mehr als 97 kJ mol - I. 

UV/VIS-SPEKTREN 

Im UV/VIS-Spektrum der Ansa-triazacarbocyanine 1 wird mit Abnahme 
der Henkelgrdsse zunehmende Bathochromie der 12ngstwelligen Absorp- 
tion festgestellt (Tabelle 4, Bild 6). Wghrend das offenkettige Cyanin 
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TABELLE 4 

UV/VlS-Spektren der Trmzacarbocyanine 1 und 3k (In Ethanol/Methano1/2-Propanol 
90 5 5 be1 RT) 

Verb n 

Xt7l.X. 
(nm) 

Berechner 

f &n&t E,ll, f 
(nm) 

lb 6 476 c 450 34 600 0 84 
IC 7 453 c 410 32 100 0 89 

459 69 500 1 28 

Id s 444 c 405 30 900 0 88 
If IO 439 c 390 28 300 0 92 

Sk“ - 433 370 28 000 0 93 
4336 84 600 l-56 
435’ 78 100 144 

a R Naef und H Bnlh 5 
tr Planar 
C Je 35” verdrlllt ’ 

WELLENLAENGE (nm1 

600 500 LOO 350 300 250 
& - 1o-3 

I I n= 6 
’ I ’ 

I I 1 

17 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

I //‘/ 
‘16 ” 

I I I 

21 26 31 36 41 

WELLENZAHL - 10-31cm-‘I 

Bild 6. UV/VIS-Spektren der Tnazacarbocyanlne 1 und 3k (in Ethanol/Methanol/Z- 
Propanol 90-5 5 beI RT) 
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TABELLE 5 

SCF-CI-Parameter 

Arorrr jc 

C 

N (Rln_g) 

N( Kette) 

I, (CO Yw (El’) Z core Aronr \* Bllr (e0 

11 42 10 84 I C -2 318 

27 30 I8 00 I 75” C - 2 ogb 

12 30 1 
{ 

C -2 318 
14 10 

N - 2 55’ 

I,, = Vnlcnzzustands-lomsauonspotentlal, > ~ = Emzcntren-Elektronen-Repulslonsmtegr~~l. 
j?,,, = Resonnnzlnregral 
a Dcr Z,,,- Wert van 1 75’ anstatt 2. fur die Benzlmld,azol-N-Atome trag~r der posliwcn 
Lndung der Fnrbsnlzc (und damlt reduzlerren Elektronen-Repulsion) Reehnung 
h R Gygax. Prl\atmlttellung 
c R NneT un\cro~entllcht. in Ref 5 verwcndet 

3k bet 433 nm absorblert. findet von If (II = 10) nach lb (II = 6) elne 
Verschlebung von 339nm nach 476nm statt. Diese Verschiebung lasst 
such dadurch erklaren, dass bet enger werdendem Henkel das C(2)-Atom 
des Benztmldazolkerns zunehmend aus der Ebene des Heterocyclus 
gedrangt wird Solche Deformationen wurden such bei anderen [n]( 1,3)- 
Benztmrdazolophanen zur Deutung von spektroskoplschen Befunden 
herangezogen l5 Zur quantitativen Erfassung des Emflusses der Deform- 
ation auf das UV/VIS-Spektrum wurden SCF-CI-Rechnungen nach 
dcr Methode van Parlser. Parr und Pople in der Version von Tlchy 
und Znhradniks’ durc!;gefuhrt Die 2-Zentren-Elektronen-Repulstons- 
mtegrale wurden nach Matagn and Nishlmotos6 berechnet Dte venven- 
deten Parameter smd tn Tabelle 5 zusammengefasst 

Nach der SCF-Cl-Rechnung fuhrt eine Torsion der N(l)-C(2)/C(2)- 
N(3)-Blndungen im Benzimidazolkern urn Je 45” und damit verbunden 
elne entsprechende Verdrlllung von ebenfalls 45 o urn die Blndungen N(l)- 
C(7a)/N(3)-C(3a) wegen der Reduktton des Resonanzintegrals mit dem 
cosinus des Verdrtllungswinkels zu emem bathochromen Shift von 433 
nach 460nm (Tabelle 4), was emem Torsionsgrad entsprlcht, der 
zwischen dem fur lb (n = 6) und lc (n = 7) liegt. 

Mlt abnehmender Henkelgrbsse (zunehmende Deformatton) 1st such 
eine Abnahme der OsztllatorenstarkeJtm Ausmass zu verzetchnen, wie 
sle nach der Rechnung zu envarten 1st. Die parallel verlaufende Zunahme 
der Extmktionskoeffiztenten E beruht darauf, dass die ki.rrzerwelltge 
Schulter der ltingstwelllgen Bande, die bei 3k (370nm) und etwas 
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schwgcher be1 If (390 nm) zu bemerken ist (Btld 6), starker bathochrom 
verschoben wird als die Hauptbande. Bei lb, lc und Id werden die 
Schultern erst bei tiefen Temperaturen deutlich Naef und Balli’ haben 
gezetgt, dass es sich bei dtesen Schultern urn ‘n-rr*‘-UbergGrge handelt 
(korrekter ‘Charge-Transfer’-Ubergang wegen der Torsion des sr-Systems). 

Bei 1 b tri tt ausserdem bei tiefen Temperaturen eine deutltche langwel- 
lige Schulter der Hauptbande bei 510 nm auf. Der Abstand zum 
Hauptmaximum von 1400 cm - ’ deutet auf eme Schwmgungsstruktur. 

INVERSE PHOTOCHROMIE 

Kalk” beobachtete an emer Rethe von Benzimtdazol-triazacarbo- 
cyaninen bei tiefer Temperatur photochrome Eigenschaften, wie sie 
generell her Cyaninen bekannt stnd.’ - ’ 47 - St3 Naef und BallI unter- 
suchten die Farbsalze 3 und 4 der Benztmtdazolreihe detatlhert, und von 
Scheibli6 wurden die photochromen Eigenschaften von Triazacarbo- 
cyaninen mit anderen heterocychschen Endgruppen studiert. Auch die 
Ansa-tnazacarbocyanme 1 zetgen bei ttefen Temperaturen inverse 
F’hotochromie; d h. beim Einstrahlen in die langstwellige Bande findet 
eine vollstandig reversible Photobletchung statt. Die Rtickreaktion 
erfolgt sowohl thermisch als such photochemisch durch Bestrahlen mit 
Licht geeigneter Wellenlange. Bet genugend ttefer Temperatur lasst 
such das Spektrum des Photoprodukts 1’ registrreren (Bild 7). Dre 
Absorptionsmaxima der Photoprodukte hegen im UV-Bereich (Tabelle 6). 
Mtt abnehmender Henkelgrosse 1st such bet den Photoprodukten 1’ 
Bathochromie zu vermerken (Tabelle 6). Wahrend sich If (Bild 7) 
wie dre unverbruckte Vergleichsverbmdung 3k nahezu vollsttindig aus- 
bleichen l&St, wtrd der maximal erreichbare Ausbleichungsgrad mit 
abnehmender Henkelgrosse geringer. Im photostationdren Zustand 
betragt die opttsche Dtchte an der Stelle der ltingstwelligen Absorption 
fur 1 d 25 y0 des Ausgangszustandes, fur 1 c 30 % und fur 1 b gar noch 90 %_ 
Bet lb konnte der geringen Ausbleichung wegen kein Absorpttonsspek- 
trum des Photoprodukts erhalten werden. Die geringe Ausbleichung von 
1 b ist kaum auf die temperatur- oder vtskositatsbedingte Einfi-ierung der 
Photoreaktion bei 110 K zuriickzufuhren, denn lc l&St sich bei 110 K 
gleich stark ausbleichen wie bei 140 K. 

Die Kinetik der thermischen Riickreaktion ist wie bei den friiher 
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Bdd 7. 

WELLENLAENGE (nm) 

600 500 LOO 350 300 250 

E - 10-3 I I 

WELLENZAHL - 10-3(cm-‘) 

UV VIS-Speltrum xon If und drssen Pholoblelchprodulrt If In Eth.lnol; 

h~eth‘inol;2-Prop,lnol 90 5 5 

untersuchten Benzrmrdazol-trxazacarbocyanmen5 rem 1 Ordnung (Kor- 
relationskoeffizlent r > O-9999) Eine Ausnahme blldet lb’, wo der 
gerrngen Ausbielchbarkeit wegen eine grossere ‘Ungenauigkert besteht 
Die Arrhemus- und Eyrrng-Plots zur Bestimmung der Aktivterungs- 
parameter (Tabelle 7) welsen gute LmearrtCrt auf (Korrelatronskoefhztent 
I > 0 999) Wahrend If’ ungeftihr die glelchen Aktivlerungsparameter 
zelgt wre das unverbruckte 31i’. wird dre Ruckreaktion mrt klerner 
werdendem Henkel schneller Aktrvrerungsenthalpie und Aktrvrerungs- 
entropie (sowelt srgnrfikant) weisen eine gegenlaufige Tendenz auf. 
Photoprodukt Ic’ zergt etne mit 4x’” vergleichbare Aktivierungs- 
enthalpie, die Aktivierungsentropte dagegen unterscherdet such deuthch. 
Ber lb’ werden zwer verschiedene Rtickreaktionen l_ Ordnung beobachtet, 
worauf spater eingegangen wrrd. 

Der Zusatz von Stiure fuhrt ZLI keiner stgmfikanten Anderung der 
Aktrvrerungsparameter. Die reversible Liisungsmitteladdition als Ursache 
der Photoblerchung ftillt deshalb ausser Betracht (vgl. Ref. 5). Photo- 
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TABELLE 6 
UV/VIS-Spektren der Photogebielchten Tnazacarbocyanme 1’ und 3k’ (In Ethanol/ 

Methanol/Z-Propanol 90 5 5) 

& a marl EtTl*,, 
(I isosbest ’ Temp 

Punkt (nm) 

lb 6 422 1lOK 
IC’ 7 3s4 18 500 ‘83 6 600 389 140K 

Id S 372 19900 282 7 700 381 160K 

lf’ 10 354 23 100’ 2721 12300 372 170K 

280 12500 
3k” - 352’ 23 300 271; 10000 371 163K 

279 9 770 

” Dvzhtehorrektur auf 298 K, vgl Ref 58 
’ Der Photoblelchung und thermlschen oder photochemlschen Ruckreaktlon 
= f=O62 
d Ndef und Ball1 ’ 
C Berechnet 330nm ’ 
Be1 den Angaben m Tabelle 6 1st die unterschxdhche Ausblelchbarkelt mcht beriickslchtlgt 
Die Daten slnd deshalb nur bedmgt verglelchbar 

induzterte Dimerisierung oder Aggregation kommt aus sterischen 
Griinden5 kaum in Frage; die nahezu gleichen Aktivierungsparameter 
fur If’ und 3k’ belegen dies. Die wahrschemlxhste Interpretation der 
Photoblelchung 1st eme E/Z-Photoisomerislerung,5 wie sie bei Cyaninen 
vielfach beobachtet worden ist.’ -3*47 - 58 Die Aktlvierungsenergien der 
thermischen Riiclusomensierung hegen be1 Cyaninen im Bereich von 30 

TABELLE 7 
Aktlwerungsparameter der Therrmschen Ruckreaktlon der Photogeblelchten Tnazacarbo- 

cyanme I’ und 31c’ beI 173 K 

Verb n E, log A AG+ AH+ AS* 
(kf t,101- ‘) (kJrnol- 1) (kJrlzol-‘) (Jmol-‘K-l) 

lb’ 6 27 72k2 19 1020&094 3546k381 26 72+2 18 -505+1so 

2782+331 11 3.5 It_ l-52 31 71 i_ 6 02 2687&-3 31 -279&290 

IC’ 7 3638fO48 1045fO 16 43-36+072 3507kO48 -47 9-+ 3-1 
Id’ 8 4097+03f3 1057~011 47-55 f 0 52 395oco37 -465+2 1 

If’ 10 49 27 + o-34 11 07,009 54 19-t-044 4760-033 -381&16 

3k’ - 4741-r-o 15 11 09_tOO4 5227+020 45 97&O-15 -364&08 



bis ehvas uber 60 kJ mol- ’ _3-47 s33 5SG5Sa-cs-~ Ls6*57 Bei Benzlmidazol- 
triazacarbocyanmen fallt aus Symmetriegtinden nur die Isomerisierung 
urn die BIndung b m Betracht (Schema 8). 

Die SCF-CI-Rechnung zelgt, dass Bindung b be] der Anregung in den 
S,-Zustand geschwticht. Bmdung a dagegen gestarkt wird. 

k 
E/E EIZ 

Schema 8. 

BeI den Ansa-benzlmldazol-trl~zac~~rbocyan~nen 1 slnd noch zusatz- 
llche Isomere durch Drehung urn die Blndung a mogllch, be1 denen such 
die Henkel auf der gleichen oder entgegengesetzten Molekulseite be- 
finden. Doch durften solche Isomere kaum fur die Photobleichung 
verantworthch seln Aus sterlschen Grunden 1st helm E/Z-Photo- 
isomeren der Benzlmldazohumkern urn die Blndung a’ aus der Ebene 
gedreht Naef und Balli zelgten. dass das UV/VIS-Spektrum des E/Z- 
Photolsomeren gut mlt dem elnes entsprechenden Benzlmldazolyhden- 
trlazens ubereinstlmmt 

Fur die thermlsche Ruckisomerlslerung stehen zwel Mechamsmen zur 
Dlskusslon:5 Rotation urn die Bindung b’ (analog den Cynnmen) oder 
Inversion drn endstandlgen Trlazenstlckstoff. Die Beschleunlgung der 
thermlschen Rtickreaktion mlt enger werdendem Henkel ldsst such mlt 
belden Mechamsmen deuten Be1 klemer werdendem Henkel wlrd das 
C(2)-Atom des Benzlmldazols aus der Heterocyclus-Ebene gedrangt, 
womlt seine Elektrophlhe (-M-Effekt) wegen der reduzlerten Konjuga- 
tlon zu den 1,3-St~ckstoffatomen des Benzlmldazols zummmt. Damlt 
wlrd der ubergangszustand der Inversion (Schema 9) bei klelnem Henkel 
energetlsch abgesenkt. 

Der enger werdende Henkel begunstigt aber such den Rotatlons- 
mechamsmus. da die erhdhte Elektrophlhe des Benzlmldazol-C(2)- 
Atoms den Doppelblndungscharakter der Bmdung b’ auf dem Weg zum 
Rotatlonstibergangszustand reduzleren kann Denkbar 1st such eine 
Kombmatlon belder Mechamsmen: z B. anfanglich Inversion und bei 
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A 
Schema 

genugend reduziertem Doppelbmdungscharakter von b’ anschliessend 
Rotation urn b Inversions- und Rotationsmechamsmus konnen ohnehin 
nahe beiemander liegen. So wird fur dre thermische Z/E-Isomerisierung 
her 4-Drmethylamino-4’-nitroazobenzol m Hexan Inversion, m Benzol 
dagegen Rotation beobachtet.59 

Ber lb’ werden zwer verschredene Ruckreaktionen mit ungefahr 
glexher Aktlwerungsenthalple, aber unterschledlicher Aktiwerungsent- 
ropie, gefunden (Tabelle 7). Ber 110 K und kurzer Behchtungszert (15 s) 
wrrd praktisch nur dre schnellere, ber langerer Bestrahlung (120 s)---was 
zu starkerer Ausbleichung fuhrt--eme Uberlagerung beider Reaktionen 
festgestellt. Uber 120 K kann nur noch die langsamere verfolgt werden. 
Drese Beobachtung kann mrt der Brldung zweier verscl-uedener Photo- 
isomerer gedeu tet werden, wobei die Entstehung der langsamer ruck- 
reagierenden Spezies durch erhohte Viskositat oder eine Aktiv- 
ierungsschwelle aus dem angeregten Zustand behmdert ist. Aus 
Untersuchungen uber dre Photoisomerisrerung von Cyaninen sind ent- 
sprechende Aktivierungsbarrieren vom S, -2ustand des Photoedukts 
zum Photoisomeren von 15 his uber 20 kJ mol- ’ bekannt.3 56*57 
Andererserts 1st zu berucksrchtrgen, dass such die Viskositat des Mediums 
im Messbereich von 110 his 120 K urn Grossenordnungen andert.60 Das 
Ldsungsmittelgemisch (Ethanol/Methanol/2-Propanol 90:5:5) erstarrt 
bei Temperaturen unter 130 K zu emem Glas5* Ber der thermischen 
Z/E-Isomensierung aromatischer Azoverbindungen in Polymeren wurden 
unterhalb der Glastemperatur zwei Reaktronen erster Ordnung gefun- 
den 61 Dieses Verhalten wird nicht auf verschiedene Z-Isomere, sondern 
auf unterschiedliche Umgebung der Chromophore im glaslgen Zustand 
zuruckgefuhrt. Im Falle von photochromen Sprropyranen in polymerer 
Matrix wurden ober- und unterhalb der Glastemperatur unterschied- 
hche Aktivierungsparameter gemessen.62 Da sich die verschiedenen 
schnellen Ruckreaktionen her lb’ nur m der Aktrvrerungsentropre 
unterscherden, 1st em Medmmseffekt nicht auszuschliessen. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines 

Schmelzpunkte wurden auf emem Kofler-Mtkrohetzttsch (Lettz, Wetzlar) 
besttmmt und stnd ntcht korrtgiert. Elementaranalysen wurden bet 
den Ftrmen Cuba-Geigy AC und Sandoz AG, Basel. dusgefuhrt Bet 
den Elementaranalysen &urgegebene Molekulargewtchte srnd mit dem 
gefundenen Wassergehalt berechnet Dte Aufnahme von Spektren wurde 
mtt folgenden Geraten durchgefuhrt LiI’/I//S- Beckman Acta C-III und 
Acta M-IV (Angabe von i., ,,( ) F tn nm). /R- Perktn-Elmer 337 (Angaben 
tn cm - ‘): nJS Httacht-Perktn-Elmer RMU-7. ‘HI-NMR. Bruker WH- 
90. WH-270 und HX-360 (Angaben tn pp~m, TMS als interner Standard: 
s = Stngulett. d = Dublett. t = Trtplett, q = Quadt-uplett, d x d = Dublett 
emes Dubletts. d x d x d = Dublett etnes Dubletts ernes Dubletts. d x t = 
Dublett etnes Trtpletts. m = Multtplett): 13C-NMR Bruker WH-90 
(Ang‘tben tn ppm, TMS als tnterner Standard) Die Aufnahmen der 
UV/VIS-Spektren und dte Untersuchung der reverstblen Photobletchung 
erfolgten in Ethdnol/Methdnol/2-Propanol 90 5:5 spektroskoprscher 
Quahtat (‘Uvnsol’. Merck) tn Konzentrationen von c. lo-” mol,‘lrter 
Fur Treftemper,tturspektren (1 10-l 70 K) und kinetrsche Messungen 
(105-215 K) wurde em Kryostat DN 704 LN, mrt Temperatur-Sensor 
S 20518. Typ C.L T S (Oxford Instruments) und Digital-Temperatur- 
Regler DTC-2 (Oxford Electronic Instruments) verwendet. Zur Photo- 
bletchung wurde etne Osram HBO 200 W/4 Hochdruck-Queckstlber- 
larnpe etngesetzt. Maxtmale Photokonverston wurde erreicht nach 
40- 140 s Belichtungszett mtt ernem Brettband-Interferenzfilter Ftltraflex- 
K No. 2 (42@-475nm, Balzers) in Verbrndung mit ernem Interferenz- 
Warme-Refie\tonsfilter Calflex-B 1 /K 1. Fur kmetische Messungen wurde 
lo- 15 s behchtet Fiir SCF-Cl-Rechnungen stand em Umvac- 1108-TSO- 
System zur Verfugung 

N,N’-Poly methylen-o-phenylendiaminhydrochloride ( 19) 

19a (II = 5): N,N’-Pentamethylen-o-phenylendlamin63 wird in Ether 
geldst. Beim Emletten von Chlorwasserstoff entsteht ein farbloser 
Nrederschlag, der abgenutscht, getrocknet und bei 110 Y/O- I mbar 
sublimtert wird (Smp. 11 l-l 13OC). 
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CllHlgNS + l-22HCl +O-14H,O (223.27) 
Ber. C59-18, H7-90, Cl 19-37, N 12-55. H,O l-13% 
Gef. C 59.12. H 7-92. Cl 19.30, N 12-52, H,O l-07 % 

I9b (II = 6): In leichter Abanderung der Angaben von Stetter,63 
wodurch dre Ausbeute nahezu verdoppelt werden kann, werden 5-95 g 
(22-2 mmol) Ai-Methylsulfonyl-N,N’-he~amethylen-o-pheny!end~amin in 
300 ml I-Butanol unter Strckstoff zum Sieden erhrtzt und mit 9-3 g 
(O-40mol) Natrium solange am RuckfIuss gehalten his alles Natrium 
in Losung gegangen 1st. Zu der noch helssen Losung werden 300ml 
Wasser gegeben. Die Butanoischicht wlrd abgetrennt. 2mal rnlt 150 ml 
Wasser gewaschen und eingedampft Der Ruckstand wird m Ether 
aufgenommen, mlt etherlschem Chlorwasserstoff verse&t und der abge- 
schiedene Feststofl- abgenutscht. Nach Trocknung und Sublimation be1 
160 OC/O 1 mbar werden 4-50 g (86 “4) I9b erhalten (Smp. 175-l 78 “C) 

C, ?H, ,N, + l-22 HCl + 0 1 H,O (236-57) 
Ber C60-92, H S-27, Cl 18 25, N 1 l-84, H,OO-76 y0 
Gef. C 60-98, H 8-22. Cl 1 S-30, N 12-02, Hz0 l-6 “/i 

I9c (12 = 7): In Anderun g der Vorschrlft von Hayward and Meth- 
Cohn Is werden 4-60 g (20 mmol) 1,2-Heptamethylen-1 H-benzlmldazol- 
3-oxld und 7 63 g (40 mmol)p-Toluolsulfonylchlorid m 50 ml Chloroform 
lm Scherdetrrchter gel&t. Nach Zugabe von 100 ml 2~ Natronlauge wrrd 
10 Min. kraftlg geschuttelt, die wBssrige Phase 2mal mlt 50 ml Chlcro- 
form extrahiert, und die vereinigten Chloroform-Losungen werden nach 
Trocknung mit Natriumsulfat elngedampft. Der Ruckstand wird mit 
300 ml Ether geruhrt, der Etherextrakt wird filtriert, elngedampft und an 
Alox neutral (Woelm) mit Ether chromatographlert Nach Kristalllsation 
aus Ether/Petrolether werden 3-67 g (SO”,/,; Ref. 15, 64%) farblose 
Krlstalle 20~ vom Smp. 105-106 “C (Ref. 15, 103-104 “C) erhalten. Eine 
L&sung von l-98 g (8.6 mmol) 20~ in 25 ml trockenem Tetrahydrofuran 
wird unter Stickstoff mit 11 0 g (17-2 mmol) I-Butylhthium versetzt. Nach 
einer Stunde Riickfluss wird Wasser zugegeben und 4mal mlt Ether 
extrahiert, der Extrakt mrt Natriumsulfat getrocknet und erngedampft 
Das hellgelbe Oel wird m 30ml 50proz. Schwefelsaure aufgenommen 
und 1 Std. am Rirckfluss gehalten. Nach Neutralisation wird mit Ether 
extrahiert, die etherische Losung eingeengt und mit etherischem Chlor- 
wasserstoff versetzt. Der Niederschlag wrrd abgenutscht, getrocknet 
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und bet 15O”C/O. 1 mbar sublimtert- O-93 .g (45 %: Ref. 15, 34 %) 19c 
(Smp. 180- 195 “C). 

C, ,H,,N, + l-00 HCl (240-78) 
Ber C 64.85, H 8-79. Cl 14.72, N 1 1.63 T/i 
Gef C 64-83, H 8 69, Cl 14.47, N 1 l-48 oA 

19d (n = 8): Analog 19a. ohne Sublimatron. Smp. 179-184°C. 

C,,HI,NZ + 1 04 HCI + O-4 Hz0 (263.47) 
Ber C63 82, H9 12, Cl 13 99, N 10-63. H,02-7076 
Gef. C63 74. H8 92, Cl 13-91, N 10-54. H,O 1 13:; 

19f (11 = 10) Awlog 19a. Subhmatlon be1 150-155 “C/O. 1 mbar. Smp 
174lS4”C 

ClbHZhN7 + 1 OOHCl +0 1 H,O (284 66) 
Ber C67 51, HB 63. Cl 12-45, N9-84, H,OO 63:; 
Gef. C67-71. H9 53. Cl 12 68, N9 86. H?OO-83=‘/, 

N’-( 1.3-Dihydro-I .3-polymethylen-2H-benzimidazol-2-yliden)-N,ZV- 
hydrazino-di-tert-but&dicarboxylat (37) 

Subllmrerte und frrsch getrocknete N,N’-Polymethylen-o-phenylendrdmm 
hydrochlorrde 19 und uberschusslges N’-(Dtbrommethyliden)-N,N- 
hydrazrno-dl-tert-butyl-dlcarboxylat 29 werden gut vermischt, unter 
Stlckstoff mit trockenem Ethyldltsopropylamin versetzt und im Druck- 
gefdss 15 Mm bet 120 “C geruhrt. Nach Entfernung von uberschussigem 
Ethyldusopropylamrn am Vakuum wtrd der Ruckstand mit Ether geriihrt 
und filtrtert. Das Frltrat wtrd emgeengt und be1 -2OT krlstallisiert. 
Nach Subhmdtion bet 0 1 mbar nahe dem Schmelzpunkt werden farblose 
analysenreme Produkte 37 erhalten 

37a (n = 5). Aus O-447 g (2.00 mmol) 19a, l-005 g (2-50 mmol) 29 und 
I-034 g (8 00 mmol) Ethyldusopropylamm werden nach Sublimation be1 
150-16O”C/O-1 mbar 0-15g (18%) 37a vom Smp. 171-172°C erhalten. 
lH-NMR (CDCl,): 7.04 (m, 4H, arom.), 4-26/3-68 (2m, 4H, N--CH& 
I-78-1.33 (m. 6H. CH,), l-46 (s, 18H, t-Bu); MS: 416 (M+), 316 (M+- 
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(CH,),C=CH,, -CO,), 260 (3 I6-(CH,),C=CH2), 243 (260-OH), 242 
(316-t-Bu, -OH), 216 (260-CO,), 187 (Basispeak), 186, 185. 

C22H32NS04 (416.52) Ber. C 6344, H 7-74, N 13.45 % 
Gef. C 63-60, H 7-56, N 13-38 % 

37b (n = 6): Aus 0.960 g (4.00 mmol) 19b, 2-010 g (5.00 mmol) 29 und 
2-585 g (20 mmol) Ethyldilsopropyiamln. Sublimation bei 150-I 60 “C/ 
0- 1 mbar. O-302 g (18 %) 37b mit Smp. 168-l 70°C. ‘H-NMR (CDCl,): 
6.96 (m, 4H, arom.), 4.24/3-64 (2m, 4H, NXH,), 2.2-1-5/O-38 
(2m, SH, CH,), l-55/1 -38 (2s 18H, t-Bu); MS: 430 (M+), 330 (M+- 

(CH,)K=CH,, -CO,), 329 (M +-t-Bu, -CO,), 274 (330-(CH&- 
C==CH,), 273 (329-(CH,),C=CH,), 257 (274-OH), 256 (273-OH), 230 
(274-CO,). 229 \‘273-CO,). 201, 200, 199 (Basrspeak) 

C2#,,N,0, (430-55) Ber. C64.16, H7.96, N 13.01 “/0 
Gef C 64-15, H 7-85, N 12-93 % 

37c (n = 7): Aus 0- 175 g (0 73 mmol) 19c, 0-402g (1 OOmmol) 29 und 
O-5 17 g (4-00 mmol) Ethyldnsopropylamin. Sublimation bei 150 “C/ 
O-l mbar. 0-190g (59%) 37~ mit Smp. 149-151 “C. ‘N-iVMR (CDCI,): 
6 96 (m, 4H, arom ), 4-34/3 78 (2m, 4H, N-CH,), 2.3-O-9/-00- 13 (2m, 
lOH, CH,), l-56/1 36 (2s 18H, t-Bu). Das Signal bei -0.13ppm (IH) 
verschtebt smd nach Zusatz von CF,COOD nach - 1.18 ppm; MS: 444 

(M’), 344 (M +-(CH,),C=CH,, -CO,), 343 (M +-t-Bu, -CO,), 288 
(344(CH,),C=CH,), 287 (343-(CH&C=CH,), 271 (288-OH), 270 
(287-OH), 244 (288-CO,), 243 (287-CO,), 215, 214, 213 (Basispeak). 

CxH36NJX.x (444.58) Ber. C 64-84, H S-16, N 12-60 % 
Gef. C64.88, H8.18, N 12.74% 

37d (12 = 8): Aus 0.214g (O-81 mmol) 19d, O-503 g (l-25 mmol) 29 und 
O-5 17 g (4-00 mmol) Ethyldiisopropylamin. Sublimation bei 160-l 70 “C/ 
O-1 mbar O-1 75 g (47 %) 37d mit Smp. 180-I 82 “C. ‘ET-NMR (CDCI,): 
6-95 (m, 4H, arom.), 4-37/3-80 (2m, 4H, N-CH,), 2.3-0.9/0.5 
(2m, 12H, CH,), l-55,/1-35 (2s, 18H, t-Bu); MS: 458 (M+), 358 

(M +-(CH,),C==CH,, -CO,), 357 (M+-t-Bu, ---CO& 302 (358- 
(CH,),C=CH,), 301(357-(CH,),C=CH& 285 (302-OH), 284 (301-OH), 
258 (302-CO,), 257 (301-CO,), 229, 228, 227 (Basispeak). 

C&&&O, (458.60) Ber. C65-48, H8-35, N 12.22% 
Gef. C65-52, H8-51, N 12-29 y0 



37f (n = 10). Aus O-21 5 g (O-76 mmol) 19f, O-402 g (l-00 mmol) 29 
und O-491 g (3-80 mmol) Ethyldiisopropylamin. Sublimatron be1 140 “C,’ 
O-l mbar O-141 g (387;) 37f mrt Smp. 144146°C. ‘N-NMR (CDCl,)- 
6-96 (m, 4H. arom ), 4-27/3-77 (2m, 4H, N--CHJ. 2-4-O 5 (m, 16H. CH,). 
I 54/l -37 (2s, 18H, t-Bu), (CDCl,/CF,COOD): 7-47 (m, 4H, arom.), 4-68 
(d x d x d- 14 9/S-3/3-5 Hz, 2H, N-CH,), 4-21 (d x d x d- 14.9/6-5/3-5 Hz. 
2H, N-CH,),2-4O-4(m, 16H.CH,). 1-49(s, ISH, t-Bu): MS:486(M+)). 
386 (M +-(CH,),C=CH,, ---CO& 385 (M+-t-Bu, -CO,), 330 (386- 
(CH,),C=CH,), 329 (385~(CH,),C=CH,), 3 13 (330-OH). 3 12 (329-OH). 
286 (330-CO,), 285 (329-CO,), 257, 256, 255 (Basrspeak). 

C,,H,IN,O, (486 66) Ber C6664. H8 70. N 11-51 y:, 
Gef. C 66-68. H 8 70, N 11 53 7; 

Dre Angaben zu den massenspektrometnschen Fragmenten der Hydra- 
zone 37 brauchen mcht mrt dem Zerfallsmecharusmus ubereinzustrmmen. 

1,3-Polymethylen-2-hydrazino-1 H-benzimidazoliumchlorid (5. HCI) 

Erne Losung von 0 I brs 0 4 mmol subhmierter Hydrazone 37 in 5 ml 
chlorwrlsserstoff-gesattrgtem Methdnol wird nach emstundrgem Ruhren 
be1 SO-1 00°C .rm Vdkuum zur Trockene erngedampft 100 3~ Ausbeute 
farbloser. hygroskoprscher Sdlze 5 HCI Zur Analyse wrrd her O-l mbar 
getrocknet 

5a (II=~): Snip ISO-193°C. ‘If-NMR (DMSO-d,): 7-29 (m, 4H. 
nrom.). 4 22/3-27 (2m. 4H. N---CH,j. 1-6Ojl-38 (2m. 6H. CH,). 

C,,H,.N,+ 2-15HCI + 19H,O (328 91) 
Ber C43-S2. H 6 73. Cl 23 17, N 17 03, H,O 10 35 “/g 
Gef C43 60. H6 81, C123-28. N 17-30, H,03-107; 

Sb (n =6). Smp 191-200°C. ‘H-NMR (DMSO-d,)- 7-51/7 28 (2m, 
4H, arom ), 4 60/4 18 (2m, 4H, N-CH?), 2 1-l O/O-6 (2m, SH, CH,). 

C, 3H,sNg + l-47 HCI + 0 6 H,O (294-72) 
Ber C 52-98. H 7-07, Cl 17-68, N 19 01 “/, 
Gef. C53-24. H 7-16. Cl 17-71, N IS-71 “/L 
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5c (n = 7): Smp. 221-235OC. ‘H-NMR (DMSO-d,): 7-6317-36 (2m, 
4H, arom ). 5-13/4-38 (2m. 4H, N-CH,), 2-O-0.9 (m, 9H. CH,), -0-96 
(m, lH, CH,). 

C,,H,,N, + l-76HCl +0 5 H,O (317-52) 
Ber. C 52-96, H 7-23. Cl 19-65, N 17.65, 0 2-52 v:, 
Gef. C 52-80. H 6 98, Cl 19-60, N 17.82, 0 2-55 T/, 

5d (n = 8): Smp 239-246°C. ‘H-NMR (DMSO-d,)- 7.62/7.36 
(2m, 4H, arom ), 5 08 (m, 2H, N-CH,). 4-34 (d x t: 14.4/3-6/3 6 Hz. 
2H, N-CH,), 1 92 (m, 2H. CH,). l-38/l-31 (2m, 6H, CH?), O-94 
(m. 2H. CH?). O-13 (m. 2H, CH,) 

CrSHZINS + 1-74 HCI +O-35 Hz0 (328 08) 
Ber. C 54-92, H 7-50, Cl 1 S-80, N 17.08 y0 
Gef C 55-01, H 7-53, Cl 18-68, N 17.01 “/ 

5f(rz = 10): Zers. ab 248 “C ‘N-NiWR (DMSO-d,): 7 64/7-37 (2m, 4H, 
arom.). 5.02 (d x d x d: 14-4/S O/3-6 Hz, 2H, N-CH,), 4.29 (d x d x d. 
14.4/6-3/3.2 Hz, 2H, N-CH,), l-89/1 -70 (2m, 4H, CH,), 1 5-O 2 (m, 
12H, CH,). 

C,,H,,N, + l-00 HCl + 0 20 H,O (326-49) 
Ber. C 62-54, H 8 46, Cl 10-86, N 17.16, 0 0 98 Ti 
Gef. C 62-77, H 8 55, Cl 10-60, N 17 10, 0 l-04 p/, 

1,3-Decamethylen-2-isopropylidenhyd~azino-lH-benzimidazoliumchlorid 
(3fw 

Eine Lbsung von 0- 1 log (O-30 mmol) 5f-HCI u-r Aceton wird kurz 
erwarmt Nach Abdampfen des Acetons wird aus Ethylacetat unter 
Zusatz von wenig methanolischem Ch!orwasserstoff umkristallisiert : 
O-050 g (45 7;) farblose Krtstalle vom Smp. 187-l 89 “C. ‘5NMR (CDClJ 
CF,COOD/D,O): 7.40 (m, 4H, arom.), 5-14 (d x d x d: 14.9/8-S/3.8 Hz, 
2H, N-CH,), 4- 17 (d x d x d: 14.9/6.0/3-S Hz, 2H, N-CH,), 2.25/2- 16 
(2s, 6H, CH,), 2-2-l -5 (m, 4H, CH7), l-25/1 -00/O-70 (3m, 12H, CH,). 

C,oH31N,CI + O-60 H,O (373 76) 
Ber. C 64-27, H 8-68, Cl 9.49, N 14-99, 0 2-57 % 
Gef. C 64-15, H S-70, Cl 9-70, N 14-87, 0 2-46 % 
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2-Azido-1,3-polymethylen-1 H-benzimidazolium hexafluorphosphat (2) 

Rohe Hydrazon hydrochlorrde 5.2HCl werden unter Et-warn-ten in c. 1 ml 
Ersessrg gelost. nach Zugabe von l-5 ml 0-36~ HCl auf 0°C gekuhlt und 
mlt elner Aqulvalenten Menge Natrmmmtrlt (gel&t in eimgen Tropfen 
Wasser) unter Riihren versetzt. Nach 20-30 Min. werden die Azrdirnum- 
salze mrt wassriger 5Oproz. Natriumhexafhrorphosphat-Losung ausgefallt. 
abgenutscht und mtt Wasser gewaschen. Nach Trocknung wtrd das Roh- 
produkt tn werng trockenem Drchlormethan gelost und mit trockenem 
Ether gefallt 

2b (n = 6). Aus 60 mg (0- 198 mmol) 5b 2HCl und 14 07 mg (O-204 mmol) 
Natrtumnrtrrt. 45 mg (59”k) farblose Krrstalle 2b vom Smp 142-144°C 
/R(KBr). 2180 (N,). ‘ff-NMR(DMSO-d,)- 8 02/7-68 (2m, 4H, arom ). 
4 72/4 48 (2m, 4H. N-CH,), l-92/1-49/0-45 (3m, 8H, CH,). 

C,,H,,F,N,P (387-27) Ber C40 32, H4-16, N IS-OS% 
Gef. C 40-27, H 4 07, N 17 95 “/L 

2c (n = 7) - Aus 78 mg (0 246 mmol) 5c 2HCl und 17-40 mg (O-252 mmol) 
Natrlumnltrlt, 60 mg (61 v/i) farblose Kristalle 2c; Zers ab 1 10°C 

IR (KBr) 2175 (N,); ‘H- NMR (DMSO-d,)- 8- 1 l/7-73 (2m. 4H, arom ). 
4 88/4 49 (d x t/d x d x d. 4H. N-CH,). 2-l-O 8 (m, 9H, CH,). - 1 80 
(m. IH. CH,) 

C,,H,,F,N,P (401 30) Ber C 41-90, H 4-52, N 17-45 V/b 
Gef C41 87, H4-62, Nl7-50”,/, 

td (n = S) Aus 97 mg (O-293 mmol) 5d-2HCl und 20-90 mg (0 303 mmol) 
Natrrummtrrt, 70 mg (58 yO,) farblose Krtstalle 2d vom Smp. 53-65 “C 
(Zers ). /R(KBr). 2170 (N,). ‘I-I-NMR(DMSO-d,): 8 08/7.73 (2m, 4H, 
arom.). 4-83 (d x t. 14 7/3-4/3-4 Hz, 2H, N-CH,), 4-38 (d x d x d: 
14 7/ 1 l-3/3 4 Hz, 2H. N-CM,), 2 08 ( m. 2H, CH,). l-35 (m, 6H, CH,), 
O-82 (m, 2H, CH?), -0 29 (m, 2H, CH,). 

Cr SH2,F,N,P (415-32) Ber. C 43 38, H 4-85: N 16-86;/, 
Gef. C 43.67, H 4 95. N 16 88 y! 

2f ()I = 10): Aus 105 mg (O-292 mmol) 5f-2HCl und 20 35 mg (O-295 mmol) 
Natrlumnitrit, 80 mg (62 7:) farblose Kristalle vom Smp. 113-l 16°C. 
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IR(KBr): 2170 (NJ); ‘H-NMR(DMSO-d,): S-09/7.72 (2m, 4H, arom.), 
4-66/4-50 (2m, 4H, N-CH,), l-94/1 -30/0.92/0.11 (4m, 16H, CH& 

C, 7H2SF6N5 P (443-38) Ber. C46-05, H 5-46, N 15-80 % 
Gef. C 46-03, H 5.59, N 15.67 % 

1,3-Polymethylen-2-[3-( 1,3-dihydro-1,3-polymethylen-2H-benzimidazol- 
2-yiiden)-I-triazenyll-t H-benzimidazolium hexafluorphosphat (1) 

Azldinlumsalze 2 werden in wenlg trockenem DMF gel&t und bei RT 
unter Riihren mit 0 5 Equivalent festem Natriumazid versetzt. Nach 
30 Mm. wird das Farbsalz mit 50 % wtissnger Natriumhexafluorphosphat- 
Losung ausgefallt, abgenutscht, mlt vlel Wasser gewaschen und getrock- 
net. Das Rohprodukt wlrd xn wenig Aceton gel&t und unter 
leichtem Erwtirmen mlt Ether versetzt, bls sich Knstalle abzuschelden 
beglnnen. Dlese werden abgenutscht, mit Ether gewaschen und bei 80 “C/ 

0 1 mbar getrocknet 

I b (12 = 6). Aus 20mg (O-052mmol) 2b in O-5 ml DMF und l-78 mg 
(O-027 mmol) Natrlumazld 10 mg (65 %) rote Krrstalle lb vom Smp 
236-238 “C 

C26H32F6N7 P (587-55) Ber. C53-15, H5 49, N 16-697: 
Gef. C 52 90, H 5-52, N 16-65 % 

Ic (n = 7): Aus 44 mg (0 1 1 mmol) 2c in O-5 ml DMF und 3-74mg 
(0 058 mmol) Natrlumazld 27 mg (79 %) orangerote Krlstalle lc vom 
Smp 252-255°C 

C,,H,,F,N,P + 0 5 H,O (624 61) 
Ber. C 53-84, H 5-97, N 15-70, H,O 1 44 “/6 
Gef C 54 02, H 6-05, N 15-92, H,O l-58 % 

Id (II = 8): Aus 57 mg (O-137 mmol) 2d m O-5 ml DMF und 4 60mg 
(O-071 mmol) Natriumazid 31 mg (69 %) orange Kristalle Id, die etwa zur 
Halfte bei 251-252 “C schmelzen; die restllchen Kristalle schmelzen bei 
259-260 “C. 

C,,H,,F6N, P + O-5 H,O (652-67) 
Ber. C55 21, H6-33, N 15-02, H,O 1.38% 
Gef. C 55-28, H 6.33, N 15.03, H,O I-84 % 



If (II = 10): Aus 80mg (0- 180 mmol) 2f u-r 0 5 ml DMF und 6-04mg 
(0 093 mmol) Natrrumazrd 54 mg (86 96) orangegelbe Krtstalle If vom 
Smp. 22%230°C 

&Ha8F6N7 P (699-77) Bet- C 58-36. H 6 91_ N 14-01 ?a 
Gef C58-13. H6.81. N 13-799; 

jV’-( Dibrommethyliden)-N,~-h~drazino-dieth~l-dic3rbo~~ lat (28) 

Nach VorschrtftZG werden 5-29 g (10 mmol) Phenyltrtbrommethylqueck- 
srlber und 2 26 g (13 mmol) Azodtethyldrcarboxylat in trockenem Benz01 
unter Sttckstoff 3 Std am Ruckfluss gehalten. Nach Flltratlon wrd die 
Losung etngedampft und uberschusstges Azodiethyldtcarboxylat durch 
Kugelrohrdestlllatton bet 80-9O”C/O 1 mbar entfernt. Der Ruckstand 
\v trd bet - 20 “C dus Ether krrst,tlhslert: 0 96 g(2S 9~) farblose Nadeln vom 
Smp 51-51-5X 1 H-NMR (CDCI,): 4-34 (q. 7 Hz. CH,), l-36 (t, 7 Hz, 
CH,). I “C-NMR(CDC1,): 148 9 (Cd). 119-4 (CBr2). 64 1 (CH,). 
14 1 (CH,) 

C,H ,,Br,N,O, (345 98) 
Ber C24-30, H2 91. Br46 19. N8.10y0 
Gef C24-58. H2 97. Br46 IS. N8 167, 

N’-( Dibrommeth~liden)-N,N-hydrazino-di-tert-butyl-dicarbosylat (29) 

2 1 22 g (40 mmol) Phenyltnbrommethylqueckstlber und 14 10 g (61-2 mmol) 
Azodt-tert-butyl-dtcarboxylat werden unter Sttckstoff tm flammen- 
getrockneten Reakttonsgefass rn 160 ml trockenem Benz01 gel&t und 
luftdicht verschlossen 40 Tage bet RT geruhrt. Nach Filtratron wrrd die 
Losung zur Trockene eingedampft. mit Petrolether versetzt und be1 
- 20 “C krtstalhstert. Das Rohprodukt wu-d bei 35 “C/O- 1 mbar soldnge 

subhmiert bis such auf dem gelben Subhmat von uberschtissigem Azodi- 
tert-butyl-dtcarboxylat farblose Substanz abzuschetden beginnt (vgl. 
nachstehend 30) Der Sublimattonsruckstand wird aus Petrolether 
umkrtstallisrert: 7-39 g (46 “/‘,, Ref. 24, 30%) farblose Nadeln 29 vom 
Smp 108-109 “C (Ref. 24, 108-l 09 “C). ’ H-NMR (CDC!,): 1 53 (s, 
t-Bu). ‘3C-NMR (CDCI,)- 147.7 (C=O), 117-3 (CBr2), 84-5 (CMe,), 
27-9 (CH,). 

C, 1 H 1 aBr,N,O, (402 OS) 
Ber. C32-86, H4-5i. Br 39-75, N6-97% 
Gef. C 32-83, H 4-49, Br 39.82, N 6.96 y0 
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3,3Dibrom-l,Zdiaziridin-l-tert-butylcarboxylat (30) 

Wird die Darstellung von 29 bei 80°C (Ref. 24) durchgeftihrt, lassen 
sich aus dem Sublimat durch Kristalhsation aus Ether/Petrolether O-61 g 
(5 %) farblose, rhomboedrische Kristalle 30 vom Smp. 105-106 “C 
tsoheren ‘U-NMR (CDCl,): 7-89 (s, NH), 1-53 (s, t-Bu); 13C-NMR 
(CDCl,): 150-4 (C=O), 83-9 (CBr,), 82-9 (CMe,), 28-1 (CH,); JR (Ccl,): 
3345,2990, 2935, 1770, 1740. 1480, 1435, 1400, 1375, 1345, 1230, 1150, 
1050,1030,880,855: MS(bezogen auf “Br)- 243 (M+-t-Bu), 227 (M+-O- 
t-Bu). 221 (M’-Br), 200 (M+-(CH3)IC=CH2, -CO,), 184 (Br,CN). 
170 (Br,C). 165 (M’-Br, -(CH,)?C=CH,), 147 (M’-HBr, -0-t-Bu). 
121 (M+-Br, -(CH,),C===CH,. -CO,), 120 (M +-Br, -t-BuOCO). 
105 (BrCN), 91 (BrC), 80 (HBr), 79 (Br), 73 (0-t-Bu), 57 (t-Bu), 56 

((CH,),C=GH,) 

C6H10Br,N,0, (301 97) 
Ber. C 23.87, H 3-34, Br 53-92. N 9-28 y0 
Gef. C 24-01, H 3-24, Br 52-74, N 9-38 % 

3,3-Dichlor-1,2-diaziridin-l-ethylcarboxylat (34) 

Das Rohprodukt der Reakuon von Natrmmtrrchloracetat mit Azodrethyl- 
dtcarboxylat nachZs wurde bei 7&95 T/O- 1 mbar im Kugelrohr destilliert. 
Dds Destillat wurde an 25 g Alox neutral (Woelm) mit Ether chro- 
matographrert und nochmals der Kugelrohrdestillation unterworfen 
(85-90 “C/O- 1 mbar). O-28 g (15 %) hellgelbes Oel (&’ = l-501) ‘H-NMR 

(CDCl,): 7 98 (s, NH), 4.31 (q- 7 Hz, CH,), 1 34 (t: 7 Hz, CH,); 
’ 3C-lVMR(CDCls): 152.2 (C=O), 1 17.4 (Ccl,), 62.9 (CH,), 14 4 (CH,); 
IR(CC1,): 3360, 2980, 2935, 1775, 1745, 1495, 1445, 1400, 1380, 1330, 
1210, 1150, 1100, 1070, 1025, 990, 940, 880; MS (bezogen auf 35C1): 
184 (M’), 149 (M+-Cl), 139 (M+-EtO), 125, 121 (M+-Cl, -C,H,), 
114(M+-Cl,), 112(M+-C2H4, -CO,), 103 (M +-EtO, -HCl), 96 (Cl&N), 

89 (ClCNCO), 82 (Cl&), 77 (M+-Cl, -C,H,, -CO,), 76 (M+-Cl, 
-EtOCO), 61 (ClCN), 47 (ClC). 

C,H&l,N,O, (18501) 
Ber. C25.97, H 3-27, Cl 38-33, N 15-14, 0 17.30% 
Gef. C26.78, H 3-39, Cl 37-24, N 15.02, 0 17-90 % 

Der zu hohe C- and 0-Gehalt sowie der zu niedrige Cl-Gehalt sind auf die 
Zersetzlichkeit von 34 zur-uckzufiihren. 
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N’-(FormyI)-diethylcarbonohydrazonat (22) 

Elne Ldsung von 4 Sl g (25 mmol) Tetraethylorthocarbonat und l-201 g 
(20 mmol) Formohydrazld m 10 ml DMF wird 116 Std. be1 100°C 
geriihrt. Nach Emdampfen im Vakuum wlrd die kristalhsierte Masse 
abgenutscht und aus Ether umkristallisiert: 1-99g (62 “4 farblose 
Kristalle vom Smp. 5%59°C. ’ H-NMR (CDCl,):? 8.38 (d : 11-2 Hz, 
CHO). 7-98 (s, CHO), S-2-7.9 (breit, NH, Austausch mit D,O), 
4 32/4-24/4 19/4 17 (4q: 7Hz. CH?), l-33/1-31 (2t: 7Hz. CH,): Ads: 
160 (M+). 86 (M+-EtO. -Et) 

C&&O, (160 17) Ber. C44.99, H 7-55, N 17-49 “/‘, 
Gef. C45-16, H7-68, N 17-62:~; 

N ‘-( Benzoy I)-dicthylcarbonohydrazonat (23) 

Elne Losung von 4 S 1 g (25 mmol) Tetraethylorthocarbonat und 2 72 g 
(20mmol) Benzohydrazld in 10 ml DMF wlrd 70 Std. be1 100°C geruhrt 
Die Losung wlrd emgedampft und mlt wenig Ether versetzt Die 
entstehenden Krlstalle werden abgenutscht, mlt Ether gewaschen und 
getrocknet : 3 28 g (69 Y’,) farblose Kristalle vom Smp 77-78 “C. I H- NMR 
(CDC!,): 8.49 (s_ NH. Austausch mlt D,O), 7.78 (m, 3H. arom )_ 7.43 
(m, 3H. arom ). 4 39/4-26 (2q 7 Hz, CH2). 1 36/ 1 35 (2t 7 HZ. CH,); MS: 
236 (M+). 162 (M+-EtO. -Et), 105 (C,H,C=O) 

C,,Hl,N20, (236-27) Ber. C 61 00, H 6 83, N 1 1-86o/0 
Gef C60-68, H 6-78. N l l-897, 

N’-(Tosyl)-diethylcarbonohydrazozat (24) 

Eme L&ung van S-00 g (26 mmol) Tetraethylorthocarbonat und 3 73 g 
(20 mmol) p-Toluolsulfonohydrazld m 10ml DMF wlrd 20 Std. bei 

f WIT beI Formnmlden (vgl z B ‘I) wcrden beI 22 2 Rotamere (Rotattonslsomene an der 
Hydrazldbmdung) Im Verhaltms E/Z von c 2 1 beobachtet Eklm E-Rotameren 1st das 
SIgnal des Form>lprotons durch die HN-CH-rrans-Kopplung (11 2 Hz) In eln Dublett 
dufgespalten Die Kopplung verschwlndet nach Zugabe von D,O wegen Austausch des 
NH-Protons Betm Z-Rotameren 1st keme HN-CH-crs-Kopplung zu erkennen. zu 
erwarten 1st wle be1 Formamlden em Wert von c 2 Hz 6-1 Vollstandlg analoges Verhalten 
1st van Thloformohydrazlden bekannt 65 
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100 “C geriihtt Die Ldsung wird m 100 ml Wasser gegossen. das 
Rohprodukt abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach 
Umkristallisation aus wenig Ethanol werden 4-63 g (81 O/J farblose 
Kristalle vom Smp. 85-86 “C erhalten (Ref. 66, 86-5-87-5 “C). ’ H-NMR 
(DMSO-d,): 9-04 (s, NH, Austausch D,O), 7.72/7-35 (2m, arom.), 
4-04/3-97 (2q: 7 Hz, CH2), 2-37 (s, CH,), 1 18/l-14 (2t: 7 Hz, CH,); 
MS: 286 (M+), 155 (Tosyl), 131 (M+-Tosyl) 

&H,,N,O,S (286-35) Ber. C50-33, H6-34, N9-78, S 1 l-20% 
Gef. C50 23, H6-35, N 10 00, S 11.18% 

1,3-Decamethylen-2-methylthio-1X-bbenzimidazolium tetrafluorborat (9f) 

Eine Ldsung von 72 mg (0 25 mmol) 1,3-Decamethylen-1,3-dihydro-2H- 
benzimidazol-2-thion (69’ ’ m 1 ml Dimethylsulfat wird 1 Std bei 115 “C 
gehalten. Nach Desullation uberschiissigen Dimethylsulfats blelben 100 mg 
(97 %) Rohprodukt 7f, das ohne Reimgung fur weitere Umsetzungen 
verwendet werden kann. Zur Charakterisierungwird das Rohprodukt aus 
Methanol/wassrlger Natriumtetrafluorborat-Losung unter Zusatz von 
Tetrafluorborsaure umgeftillt : farblose, hygroskopische Kristalle 9f vom 
Smp. 180-182°C. ’ H-NMR (CDCl,) : 7-73 ( m, 4H, arom.), 4.85/4-76 
(2m, 4H, N-CH,), 2-75 (s, 3H, SCH,), 2-1/1-3/O-95 (3m, 16H, CH,). 

C, sHz7BFLLN,S (390-30) Bet-. C 55.39, H 6-97, N 7- 18 % 
Gef C 55-14, H 7-08, N 6-90 y0 

1,3-Decamethylen-l H-benzimidazolium-2-sdfonat (13f) 

(a) Durclt rtukleophile Substitution uotz 8f durch Silbersulfit 

Be1 120 “C werden 36 mg (0- 125 mmol) 6f mit 630 mg (5-O mmol) Dimethyl- 
sulfat quatermert. Nach Destillation des uberschussigen Dimethylsulfats 
wrrd der Ruckstand in 1 ml Methanol aufgenommen, mit 4ml 10proz. 
methanol&her Kaliumiodid-Losung versetzt und eingedampft. Der 
feste Ruckstand wird in Wasser aufgenommen, filtriert und getrocknet. 
Das rohe Iodid 8f wird in Sml trocknenem Acetonitril gel&t, rnit 
120 mg (O-41 mmol) Silbersufit 24 Std. unter Lichtausschluss geriihrt und 
anschliessend abgenutscht. Nach Eindampfen werden 30 mg (71 “A rohes 
13f erhalten. Farblose Nadeln aus Ethanol vom Smp. 300-302°C. 
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(b) Drcrcll Oxrdarror? co11 6f 

Ber RT werden unter krafttgem Ruhren 145 mg (O-5 mmol) 6f und 17 mg 
(0 05 mmol) Tetrabutylammomum perchlorat in 10 ml Dichlormethan zu 
erner Losung von 790 mg (5 0 mmol) Kahumpermanganat und 720 mg 
(5 0 mmol) 70proz Perchlorsaure in 15ml Wasser gegeben. Nach 
erner Stunde wud bls zur Entfarbung Natriumpyrosulfit zugegeben, 
dre organrsche Phase abgetrennt. und die wdssrtge Phase mehrmals 
mrt Dtchlormethan ausgezogen. Nach Trocknen und Erndampfen der 
organtschen Losungen werden 143 mg Produkt erhalten. Umkristal- 
hsatlon aus Ethanol ergibt 100 mg (60 ?A) farblose Nadeln 13f vom Smp. 
301-302°C ‘N-NMR(DMSO-dl,)- 8-17 (m. 2H, arom), 7-74 (m, 2H. 
dram ), 5 36 (d x d x d: 14 l/l0 O/4-1 Hz, 3H, N-CH,). 4 70 (d x t 
14 l/4 I /4- 1 Hz. 2H. N-CH,), 2-15 (m. 2H, CH2), l-85 (m, 2H, CH,). 
1 6&O 45 (m. 10H. CH?), -0 1 (m, 2H. CH,). 

C,7H2JN-)OJS (336 45) Ber. C 60 69. H 7-19, N 8-33 “/, 
Gef. C 60 76, H 6 95. N 8-45 “/‘i 

Aus der Mutterlauge der Umknstallisation lassen sich durch Ein- 
d‘tmpfen. E\traktron mrt Ether und Sublimation bet 90-lOO”C/O-1 mbar 
-I2 rng (3 I “,) 1.3-Decamethylen-l.3-dihydro-2H-benzrmId,?zol-2-on 20f 
vom Smp 110-l 11 “C gewnnen (Ref. 15, 109-I 10°C) ‘H-NMR(CDC1,): 
7 05 (m. 4H. dram ). 4-32 (d x d x d !4-5/9.8/4 7 Hz, 2H, N--CHz), 
3 71 (d x t 14.5/4 O/4 0 Hz, 2H, N-CH,), 1 86 (m, 4H, CH,), 1-7-O 4 
(n-r. 12H. CH,) 

C,;H,,N,O (272 39) Ber C 74 96. H S-88, N 10 28 y< 
Gef. C 74-94, H 8-92, N 10 5 1 y;, 

1.3- Dimethyl- I H-benzimidazolium-2-sulfonat (17) 

Analog vorangehender Vorschrift (b) aus 180 mg (1-O mmol) 1,3-Dihydro- 
1,3-drmethyl-2H-benzimrdazol-2-thion (16) und 17 mg (O-OS rnmol) Tetra- 
butylammontum perchlorat n-t 10 ml Dichlormethan, sowte l-58 g (10 mmol) 
K,lliumpermanganat m 5 ml Wasser und l-5 ml 2~ Perchlors$ure werden 
170 mg (75 %) rohes 17 erhalten. Zur Analyse wrd aus Ethanol/Acetomtnl 
umkristallwert : 60 mg (27 %) farblose Kristalle (Smp. nicht unter 300°C; 
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Ref. 67, mcht unter 320°C). IN-NMR(DMSO-d,): 8-05,/7-72 (2m, 4H, 
arom.), 4.26 (s, 6H, CH,). 

CgH, ON,O,S (226.25) 
Ber. C47-78, H 4-46, N 12-38, S 14-17 o? 
Gef. C47-84, H 4-51, N 12-53, S 14 07 % 

1,3- Decamethylen-1 H-henzimidazolium hydrogensulfat ( 14f) und 
1,3-Decamethylen-lH-benzimidazolium ethylsulfat (159 

Zu einer Losung von 58 mg (O-2 mmol) 6f in 1 ml Chloroform werden 
140 mg (0 8 mmol) 3-Ch!orperbenzoesaure in 2 ml Chloroform innert 
20 Mm. unter Rtihren bei 0°C zugetropft. Nach emtgen Stunden 
Ausruhren be1 RT wn-d am Vakuum eingedampft, der farblose Rtickstand 
mrt 5 ml Ether versetzt, abgenutscht und mrt 15 ml Ether gewaschen. Im 
Rohprodukt (85 mg) sind nach DC zwei Substanzen enthalten, die durch 
fraktionierte Kristallisatron aus Ethanol m analysenremer Form erhalten 
werden konnen - 1,3-Decamethylen-1 H-benzrmrdazohum hydrogensulfat 
(14f) (Smp. ab 252”C, Umwandlun g m Kristalle mit Smp. 298-303°C) 
und 1,3-Decamethylen-1 H-benzimrdazolium ethylsulfat (159 (Smp. 187- 
189 “C, Umwandlung In Krrstalle mit Smp 304-307 “C). IN-NMR von 
15f (DMSO-d,): IO-17 (s, I H, CH), 8-17/7-73 (2m, 4H, arom.). 4-59 
(t. 5 6 Hz, 4H, N-CH,), 3-74 (q- 7-2 Hz, 2H, Et), 1-98 (m, 4H, CH,), 
1 38 (m, 4H, CH,), 1 10 (t: 7 2 Hz, 3H, Et), l-02 (m, 4H, CH,), O-50 
(n-t, 4H, CH,). 

C,7H26N103S (354-47) 

C, 9H30N20SS (382.52) 

Bet-. C 57-60, H 7-39, N 7 90, S9-05 “/, 
Gef. C 57-67, H 7 52, N 7-88, S 9 12 “/, 

Ber. C 59-66, H 7-91, N 7-32, S 8-38 % 
Gef C59-98, H8-00, N7-32, S8-01 % 

1 ,3-Dihydro-1,3-dimethyl-lH-benzimidazolium hydrogensdfat (18) 

Zu emer L&sung von 180 mg (1 mmol) 1,3-Drhydro-1,3-drmerhyl-2H- 
benzrmidazol-2-thron 16 in 1 ml Chloroform wrrd innert 15 Min. unter 
Ruhren eme Losung von 690mg (4 mmol) 3-Chlorperbenzoes%_rre m 
5 ml Chloroform zugetropft. Nach einer Stunde wird am Vakuum 
emgedampft, der Ruckstand mit Ether versetzt, abgenutscht und rnrt 
Ether gewaschen. Das Rohprodukt (2 10 mg, 86 %) wird aus Ethanol 
urnlcristallisrert: 115 mg (47 %) farblose Nadeln vom Smp. 235-236°C. 



‘H-NMR(DMSO-d6): 9-62 (s, lH, CH), 8-02/7-70 (2m, 4H, arom ), 
4.08 (s. 6H, CH,). 

C,H I 2N,0,S (244.27) Ber. C44-25, H4 95. N 11 47, S 13.130/, 
Gef. C 44-27, H 5-02, N 1 l-43, S 13 07 y0 

1.3-Decamethylen-2-amino-II-benzimidazolium chloridjbromid (27f) 

Unter Zusatz von 160 mg (1 2 mmol) Ethyldusopropylamm werden 283 mg 
(1 mmol) 19f m 5 ml Acetonitrll gelost Unmrttelbar Each Zugabe von 
220 mg (2 mmol) Bromcyan beI RT beginnt sxh em Niederschlag zu 
bilden, der nach einer Stunde abgenutscht, mlt Wasszr gewaschen und 
getrocknet wird. Nach Umkristallisatlon aus Ethanol/Methanol werden 
220 mg (70 “/d) 27f erhalten (Zers ab 300°C) ‘fZ-NMR (DMSO-d,)- 
9-14 (s, 2H, Austausch mit D,O, NH,), 7 62/7-33 (2m, 4H, arom ). 
4 4/4-3 (2m, 4H, N-CH,), 1 85 (m, 4H, CH?). l-35 (m, 4H, CH,). 
1 0 (m, 6H, CH,), O-45 (m. 2H, CH,). (/V(MeOH). 277/283 nm 
(8200/8000); (MeOH/NaOH) 297 nm (11 800). 

C,,Hz,Br, I&1, 82N3 (315-87) 
Ber. C 64-64. H 8-30. Br 4-55, Cl 9 20, N 13-30 % 
Gef C 64-61, H 8-37. Br4-67, Cl 9- 13, N 13-42 y0 
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