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145. Synthesen mit Nitrilen 

Phenylhydrazone des Dicyanmethylenindandions: Photolyse 
von 2-Dicyanmethylen- 1,3-indandion-monophenylhydrazon 

in Methylenchlorid 
von A. M. Braun untl H. Loeliger 

Zcntrale Forschung &r C I B A  -Gf i IG Y ;lG, Basel uiid 

H . Junek 

34. Rlittcilung 

Institut fur Organische Chciuic dcr Univcrsitiit Graz 

Iierrn l’rof. Dr. E.  Ziegler, Univcrsitgt Gmz, zurn 60. Ckburtstag gcwidmct 

( 1 G .  111. 72) 

Suirz~znry. -- L’hotolysis of Z-dicyanoinctliylcnc-l,3-ir~da1~tlione-iiionophcnpll1ydrazonc 1 during 
scvcral days yicldcd 3-(N-chloriinino)-5-oxo-2-phenyl-2.3-dihydro-5 H-indcno[l. 2-c]pyridazinc-4- 
carbonitrile 2. Isornerization to  3-imino-5-0x0-2-phcnpl-2.3-dihyclro-5 H-indcno[l . Z-c]pyridazino- 
4-carbonitrilc 4 was also obscrvcd. Radical formation from thc first triplet state leads to chlorine 
abstraction from the solvcnt and to formation of 2.  Thc sariic rcaction occurs from the first triplet 
state of 4. 

Einleitung. - Werdeii Metliylenclilorid-Lisui~geii voii Z-L)icyaiiiiiethyleii-l, 3-in- 
dandion-monoplienylliydrazon 1 [l] deni Tagesliclit ausgesetzt, so wird eine Abnahiiie 
der rot-violetten Losungsfarbe sowie eiri Extinktionsverlust bei 562 iim beubaclitet. 
In diescr Arbeit besclireiben wir das Produkt und eiiieri iiiligliclicn Iieaktionsvcrlauf 
der Pliotolysc voii 1 in Methylenchlorid. 

Praparative Photolysen. - Wird eiiie verduiinte Liisung cles I’lieriylliydrazoiis 1 
i n  Methylenclilorid bei Raumtemperatur mit Pyrex-filtriertem Licht einer Hg-Hoch- 
drucklampe bestrahit, so verschwindet allmail-ilich die fur das Edukt cliarakteristisclie 
rot-violettc Farbe. Dabei bildet sicli nach melirtagiger Bestralilung eine Suspension, 
aus der durch Absaugen das Hauptprodukt der Pliotolyse (Ausbeute > 90%), 
3-( N-Clilorirnino)-5-oxo-2-plienyl-2,3-diliydro-5 H-iiideno L1,2-c] pyridazin - 4 -carboni- 
tril 2 isoliert wird. 

Mit dein Resultat der Elementaranalyse voii 2 war auf Grund des festgestellten 
Chlorgeiialts eine liclitinduzierte Reaktion von 1 mit derii Losungsmittel sichergestellt. 
Die Entscheidung, ob es sidi beirn Photolyseprodukt um eine HC1-Addition oder uiii 
eine HT$ Cl-Substitution liandelt, konnte nur in Kombination niit einer massen- 
spektroskopisclien Untcrsucliung getroffen werden. Bei einem HC1-Addukt erwartet 
inan einen M+ und einen ( M  - l)+-Pik bei 334 bzw. 333 mje und einen Basispik, 
( M  - Cl)+ oder ( M  - 1 - C1)+, bei 299 bzw. 298 ruzje, wogegen das Substitutionsprodukt 
Pike bei 332 ( M + )  bzw. 297 rnje ( M  - C1)+ aufweisen sollte. Tatsachlicli wurde nebcn 
einem Basispik bei 297 rnje ein ( M  ~ l)-k-Pik bei 331 m/e identifiziert, wodurcli die 
Substitution beiegt ist. Der Strukturbeweis fur den init der Photolyse eingetretenen 
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Kingscliluss zum l’yridazinderivat 2 wurde durcli saure Hydrolyse zum bereits be- 
schriebenen 3,5-Dioxo-Z-phenyl-2, 3-diliydro-5 H-indeno ! 1, 2-c] pyridazin-4-carboni- 
tril 3 [l] gefuhrt. Die bekannte oxydative Eigenscliaft der N-Chlorimin-Funktion 
wurde in 2 mit K J-Starke-Indikator qualitativ bestatigt. 

4 2 

Eine untcr gleichen Bedingungen ausgefiilirtc l’hotolyse von 3-Iinino-5-0x0-2- 
plienyl-2,3-dihydro-5 H-indeno [1,2-c] pyridazin-4-carbonitril 4 1.11 ergibt als Haupt- 
produkt (Ausbeute > 90y0) ebcnfalls das 3-(X-Clilorimino)-pyridazinderivat 2. 

Reaktionsverlauf der Photolyse. ~ Die Entstehung des 3-(N-Chlorimino)-5- 
oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-5 H-indeno L1,2-c] pyridazin-4-carbonitrils 2, sowohl aus 
2-Dicyanmethylen-l,3-indandion-monoplienyl hydrazon 1 als auch aus 3-Imino-5- 
oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-5 H-indeno [l, 2-c] pyridazin-4-carbonitril 4, gab Anlass zur 
Uritersucliung des Reaktionsverlaufs beider I’liotolysen. Die unter dem Einfluss von 
Lewis-Rasen beobachtete Isomerisierung von 1 [l] gab einen Hinweis dafur, dass die 
Pliotolysc von 1 zum Isomeren 4 und nach erneuter elektronischer Anregung unter 
Reaktion mit dem Lasungsmittel zu 2 fuhrt. 

%u diesem Zweck scliien es notwendig, festzustellen, ob die am Extinktionsverlust 
bei 562 nin verfolgte Reaktion von 1 aus (1.) eineni oder mehreren angeregten Zu- 
standen (2 . )  gleicher oder verschiedener Multiplizitat erfolgt. 
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Das Elektronenspektrum von 1 (vgl. Fig. 2 )  lasst im Spektralbereich > 300 nm l) 
drei Absorptionsmaxima erkennen, denen wir die Singulett-Zustande li, 1; und 1: mit 
den approximativen, nach den entspreclienden A,,, bereclineten Anregungsenergien 
51, 77 und 93 kcal Mol-1 zuordnen. Die Quantenausbeuten bei Normalatmosphare in 
Abhangigkeit von der Anregungsenergie lassen eine stark gestorte interne Konversion 
der hoheren Singulett-Zustande zu 1; erkennen (vgl. Tab. l), obwohl dieser Zerfalls- 
prozess im allgemeinen als sehr effizient angenommen wird 121. 

Tab. 1. Qiiuniewausbezcten der Photolyse von 1 (@562) untev Nornaalatnaosphure in Abhungigke i f  vow der 
A nvegungsenergie 

-4nrcgung n m  @562 Actinometer 

317 8 , i  4,o. 10-3 Uranyloxnlat 
387 G,I  + 1,o.  10-4 Eisen( I1 I)-oxalat 
547 7,6 I-t 1,9 Eiscn (I  I I) -oxalat 

E l  

Fig. 2. Absorpt ions-  und Fluoveszenzspekfren voiz 1 in  CH,Cl, 
_ _ ~  Absorptionsspektrum 
Fa,, : 
F,,, : 
F,,, : 

Fluoreszenzspektrum (Anregung 317 nm) 
Fluoreszenzspektrum (Anregung 382 nni) 
kcine Fluoreszenz (Anregung 562 nni) 

Die aus den oberen Singulett-Zustanden bei Sauerstoff-Ausschluss und unter 
Normalatmosphare beobachtbare Fluoreszenz (vgl. Fig. Z ) ,  init Quantenausbeuten 
um 0,052), Iasst auf eine zum Grundzustand fuhrendc interne Konversion dieser Zu- 
stande schliessen. Aufgrund der in Tab. 1 aufgefulirten Quantenausbeuten und dieser 
Fluoreszenzmessungen kann eine Beteiligung hoherer angeregter Singulett-Zustande 
an der Photolyse von 1 vernachlassigt werden. 

l) 

,) 
Experimentcllc Rcdingung der praparativen Photolyse. 
Vergleich niit lynthraccn, 1 . 1 0 - 4 ~  in Benzol. 
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Eine ahnliche Zerfallscharakteristik angeregter Singulett-Zustande lasst sich aucli 
hei 4 beobachten (vgl. Fig. 3). Im Unterschied zu 1 kann bei dieser Verbindung, bei 
direkter Anregung des ersten angeregten Singulett-Zustandes, 4:, eine Fluoreszenz 
registriert werden (Quantenausbeute ca. 0,05 *)). Hohere arigeregte Singulett-Zustande 
zerfallen aber dennoch uriter Emission - oder strahlungslos - direkt in den Grundzu- 
st and. 

& I  

l ig.  3. ilbsorfi/io?z.s- ? i d  F1~rorPc,~rizesprktrela uoz 4 i i f  CH,CL, 
. . . . . .  .~hsorpiionssi)c.ktI-u in 

nzsp(1ktren : ~ Anregung (1) 305 nin 
_ -  - jlnrcgung ( T )  317 niii 

~.~ :\nregung (1‘) 350niii 
- ~~~~~ Anrcguiig (I‘) 520 nin 

~u~n tcnaus l~cu tc -Mcssungcn  tler I’hotolysc vnn 4 erwiesen sich als praktisch undurchf<ihrbar. 
Wcgcn des AuItretens wcitcrcr ;2l)sorptinnsbaiitlcn zwischen 450 uncl 500 nm waren die in All- 
hiingiglicit tlcr ~es tml i lungsdaurr  geniessenm Extinlitionsvcrlustc bei 512 n m  nicht niassgebcnd. 

Zur Rcantwortung der Frage nacli der Multiplizitiit des arn Ausgangspunkt der 
chemisc-hen Veriinderung stehenden angeregten Zustandes dienen primar vergleichende 
Qua ntenausbeute-Messungen bei Nornialatniospliiire und tinter Sauerstoff-Ausschluss. 
Fiir die I’liotolyse von 1 wurde unter letzteren Redingungen, auf Grund der Estink- 
tionsalxiahme bci 502 nni, cine Quantenauslxute (QScl)  von 1,3 & 0,3 ermittelt. 

Singulctt-Hcaktionni vcrlaufcn praktiscli nnnl)lliingig von tlcr Saucrstoff-lionzcniration der 
1’rol)cliisung; iin (;trgensatz dazu wird Sauerstolf eincn chcmisch rcaktiven Triplctt-Zustantl 16- 
sclitm, t 1 . h .  bci vorlicgendcr Triplctt-Rcaktion werdrn griissero I Jnterschietle im Verhiiltnis tlcr 
C!iiRntc,na.us~)cnten llei NorniiLlatnicispharc untl unter Snucrstofi-.~usschluss crwariet. 

Die Resultate unserer @an tenausheute-Messungen , die sich auf die Konzentrations- 
abnalinie des Edukts bezielien, ergeben cine bei Norinalatmospliarr urn einen Faktor 
von ctwa 10 griissere Quantenausbeutc als unter Sauerstoff-Ausscliluss und konnen 
darnit weder unter Annahme einer Sauerstoff-I,oscliung angeregter Triplett-Zustande 
noch als Folge ciner aussclrliesslic-lien Singulett-Rcaktit,n interpretiert werdcn, 
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In Analogie zum Mechanismus konventioneller N-Chlorierungen war es nahelie- 
gend, fur die beobachtete Photoreaktion ein radikalisches Zwischenprodukt anzu- 
nehmen und zu versuchen, dieses mittels ESR.-Spektroskopie nachzuweisen. Wird 
die Photolyse von 1 unter Sauerstoff-Ausschluss ESR.-spektroskopisci verfolgt, so 
beohachtet man die in Fig. 4 wiedergegebene Abliangigkeit der Radikalkonzentration 

MC 

10- 

10- 

10- 

pins 1-1 

I 
I 

I 

I ’ I ’ I ’ ,  

100 200 300 400 500 I300 2000 min 

Fig. 4. Knlzzentrationsverlauf des internaediur gebildeten Radiku1.s 
bei Restrahlung und bei Dunkelheit (1) 

~ - - -  Photolyse von 1 unter Sauerstoff-husschluss (1,l. 10-3~r),  max. Konzcntration: 1,4.lO-4Mol 

. . . . . . . Photolysc x7on 4 untcr Sauerstoff-Ausschluss(1,l .lo-”), max. Konzentration: 5,2 . lO-4Mol 
Spins l-l, Anfangs-Radikalbildungsrate: 9 . lo-* Mol 1-1 s-1 

- Photolysc von 4 unter Normalatmosphare (1,1 . I O-”), max. I<onzentration: 1 .4 .  Mol 
Spins 1 - I ,  Anfangs-RadikalL)ildungsmtr: 8,2 . lo-* Mol 1-1 ssl 

Spins lkl, Anfangs-Radikalbilclungsratc: 1,5 . lo-* Mol 1-1 s-l 

von der Bestrahlungsdauer. Bei gleicher Versuchsanordnung kann unter Normal- 
atmosphare kein radikalisches Zwischenprodukt festgestellt werden. Der g-Wert 
(2,0039 f 0,0003) und die fast strukturlose Form dcs ESR.-Signals lassen auf das 
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Kadikal eines Stickstoff-Heterozyklus niit grosser Uelokalisation schliessen, erlauben 
aber keine konkrete Zuordnung. 

Auf Grund dieses Refunds ist die Annalime einer Radikalbildung aus 1: zulassig. 
Sie wird durcli zusiitzliclie Sensibilisations- bzw. Losc-hexperimente bestatigt. Als 
Triplett-Sensibilisator wurde Biacetyl gewalilt 3 ) ,  dessen hnregung bei 448 nm durcli 
die Extinktion verdunnter Losungen von 1 nur unbedeuterid gestort ist. Ausserdem 
ist die in sauerstofffreien Losungen bei Kaumtcrnperatur zu beobaclitende Phospliores- 
zcnz des Biacetyls eine fur Loschexperimente willkommene Eigenscliaft. Fur eine 
Triplett-Sensibilisierung, wie sie bei der Photolyse von 1 vorgenommen wurde, gilt 
die allgeineine Reaktionsfolge 

hip 
Sensibilisator (S:) s; 

Q:: 
---> I’rodukte (1’) kl, Q; 

fur die bereits Lit4 141 die Abliangigkeit der Quantenausbeute der aus dem Triplett- 
Zustand des Loschers (Q;), z. B. l;, erfolgenden Reaktionen, von der Konxentra- 
tion dieses Loschers, !.Q], abgeleitet hat : 

Wir haben aus cler mit drei Messpunkten festgelegten linearen Funktion 

die Konstante l / ~ / ?  und die Steigerung l/cr/3zky niit 6,4 und 8,2 3,3-10-6M berech- 
net. Ausserdem haben wir den aus der Konstanten direkt bestimmten Wert /? = 0,16 
auch aus der Steigung l/a/3tkQ erinittelt. Hierzu wurde die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante des Energietransfers (k,) aus den Resultaten der Phosplioreszenz-Lbscliun~ 
von Biacetyl mit 1 berechnet. Die narh  Stern-Valnzer 

- 

”) Triplett-Energic (ET) : cil. 5.5 kcal Mol-l, Intcrsystrin crossing-(?.uantcnausbeute (@isc) : 
0,08 j 3;. . .  

4 )  Es bedeuten: c( = @j3c dcs Scnsibilisators 
k 

kp t kd 
p =  . 

t = Lebensdaucr yon S: . 

5 )  Es bedeuten QT)p = Phosphoreszenz-C)uantenaus~jc~itc dcs Hiacetyls ohm 1,Bschcr. 
@,f. = t’hospliol-cszcnz~(?uaiiten~~usl,oute tles 13iacctyls mit LBscher. 
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aufgetragenen Messpunkte erfullten innerhalb des Konzentrationsbereichs bis 
~ O - * M  die geforderte Proportionalitat von zu [Q] und ergaben fur z k, 6,18 & 
1,85 - lo5 Mol-l. Mit der Phosphoreszenz-LebensdaueF) des Biacetyls wird k, = 6,2- 10s 
Mol-l s-l und damit @ < 0,05. Die bisher beschriebenen Ergebnisse bestatigen die 
Teilreaktionen 1, 4 und 6 des in Fig. 5 postulierten Reaktionsverlaufs. 

Nach dem eben berechneten B-Wert zerfallen 90-95% aller 1; zu 1; (Teilreaktion 5), 
und nur 5-10% der 1; lassen eine mit der Extinktionsabnahme bei 562 nm beobacht- 
bare chemische Veranderung erkennen (Teilreaktionen 6, 7 und 8) .  

Fur die Quantenausbeute der beobachtbaren Photolyse aus dem Triplett-Zustand 
gilt 

@I: = @iscl  . p 
N @isc1 . 0,05. 

Da @isc < 1, kann die auf Grund des Extinktionsverlustes bei 562 nm beobachtete 
grosse Gesamtquantenausbeute der Direktbestrahlung nur mit einer Kombination 
von zwei oder mehreren parallel ablaufenden Reaktionen erklart werden, z. B. aus 
1: und 1:: 

@562 := + 01: = 1,3') 

Nach ESR-spektroskopischen Untersuchungen ist das bei der Bestrahlung inter- 
mediar gebildete Radikal relativ unempfindlich gegen Sauerstoff (vgl. Tab. 2). Fur 
cine Singulett-Reaktion kann nach den bisherigen Befunden ein radikalisches 
Zwischenprodukt von nachweisbarer Lebensdauer ausgeschlossen werden. Wird die 
Photolyse von 1 spektrophotometrisch verfolgt, so ist eine Ahnlichkeit des Elektronen- 
spektrums der belichteten Probe mit demjenigen von 4 unverkennbar. Aus vorzeitig 
abgebrochenen Photolysen konnte denn auch das Isomere 4 isoliert werden. Haupt- 
reaktion der Photolyse von 1 ist somit, sowohl bei Versuchen bei Normalatmosphare 
als auch unter Sauerstoff-Ausschluss, die Isomerisierung zu 4. 

Eine Isomerisicrung von 2-Dicyanmethylen-l,3-inriandion-monophenyIhydrazon 1 zu 3- 
Iniino-5-oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-5H-indeno[1,2-c]pyridazin-4-carbonitril 4 wurde schon in 
wasserstoffbriickenbildenden Losungsmitteln, oder allgemein, bei Zugabe van Lewis-Basen nach- 
gewiesen [l]. Notwendige Voraussetzung schien uns dabei die mit der H-Briickenbildung erhohte 
Blektronendichte des ,!-Hydrazinstickstoffs. Analog scheint im dipolaren oder polarisierten ange- 
rcgten Zustand der Molekel [l] eine intramolekulare Wasserstoffbrucke oder ein intramolekularer 
I'rotonentransfer vom 8-Hydrazinstickstoff zur Dicyanniethylenfunktion nioglich, mit cler Icon- 
scquenz eines nukleophilen Angriffs auf die stark elektrophile Cyano- bzw. Immoniumgruppe. 
Diese Isomerisierung muss, nach Vergleich der Quantenausbeuten der Photolysen bei Normal- 
atmosphare und unter Sauerstoff-Ausschluss, durch Sauerstoff katalysiert sein. 

Eine solche Isomerisierung ist prinzipiell sowohl aus dem Singulett- als auch aus 
dem Triplett-Zustand moglich (Teilreaktionen 3 und 8). Der nach den Quantenaus- 
beute-Messungen berechnete Wert fur 01; betragt etwa 0,9 bis 1,5; die effektive 
Quantenausbeute der Teilreaktion 3 kann experimentell nicht bestimmt werden, da 
unsere Ergebnisse auf eine parallel verlaufende Produkt-katalysierte Isomerisierung 
von 1 hinweisen (Teilreaktion 2). 

6, Phosphoreszenz-Lebensdauer ( ~ p )  : 1 , O .  Sek. [5]. 
') @ 1: = berechnete Quantenausbeute der beobachtbaren lichtinduzierten Reaktion aus dem 

Singulett-Zustand, 

93 



1 4  74 HRLVRTICA C H I M I C A  A C T A  ~- \-01. 5.5, Fast. 5 (1072) ~ N r .  145 

Eine experimentelle Bestimmung von @isc 1 und damit von @ I ;  mittels Energie- 
transfer-Experimenten kann der sehr kleiiien Triplett-Energien wegen nicht vorge- 
nommen werdeng). Unter der Annahme einer von der Sauerstoff-Konzentration 
praktisch unabhangigen Singulett-Reaktion kann die uni einen Faktor von etwa 10 
grossere Gesxmtquantenausbeute der Photolyse t x i  NormalatmosphZre nur eincr 
sich unter dem Einfluss von Sauerstoff vergndernden Triplett-Reaktion zugescliriebeii 
werden. Wurde die berechnete Quantenausbeute @ 1; durch die Produkt-katalysierte 
Isomerisierung (Teilreaktion 2 )  massgebend lieeiri llusst, so ist diese Grosse, bei ubcr 
alle Versuche gleichbleibender Intensitst der Stralilung, alJIi5ngig von der Konzeii- 
tratioii des gebildeten Isomeren 4 und damit eiri Mass fur die Isomerisierungs- 
geschwindigkeit aus dem Grundzustand 1;) 3). Hei einem /3 von ca. 0,l zerfallen 90(%, 
der Triplette 1: in den Grundzustand (Teilreaktion 5). \Nir postulieren nun eine unter 
Energietransfer zum Sauerstoff verlaufende Isomerisierung aller 1; zu 4; (Teilreaktion 
9). Als Folge der daniit lOmal schnelleren Yroduktzunal~nie aus 1; muss aucll @ I ;  

ungefahr urn den gleiclien Faktor griisser werden (T~ilreaktionen 2 uiid 3 ) .  

Fig. 5. Schema des poslulaerten Reaktionsverluufs (lev Photolysrn iio?z 1 ztnd 4 in Methylenchlovid 

Im Gegensatz zur Photolyse von 1 wird nun tiei der Hestrahlung von 4 auch bei 
Normalatmosphare eine geringe Radikalkonzeritration 1'1) registriert. Auf Grund der 
sehr kurzen Phosphoreszenz-Lebensdauer von 4; ") postulieren wir eine unvoll- 
standige Triplett-Loschung durcli den in  iiatiirlicher Konzentration gelosten Sauer- 
stoff als LJrsache dieses Phanoinens. 

*) 

g, 

Auf Grund einer sehr schwachen, aber rcproduzierbnrrn Phosplloreszenz konntcn wir die Encr- 
gic von 4; zu etwa 37 kca1 Mol-' berechnen. 
Eine entsprechende Abweichung von der linear angenomnwncn Abhangiglteit cler Extinlrtions- 
abnahtne von der Bestrahlungsdaucr war hci dcn fur r11e C?uantcnausbeute-Mcssungell vcr- 
wendeten Konzentrationen von 1 nicht erkennbar ; l x i  sehr vcrtlunntcn Losungcn konnte allcr- 
dings cine der Extinktionsabnahmc vorgelagerte Intluktionsperiode beobachtct werden. 

10) Ca. 3 % der unter Sauerstoff-Aussctiluss gemessencn ninxiniaien Ratlikallionzcntration (vgl. 
Fig. 4). 

11) Vgl. exp. Teil, S. 1475. 
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Jlie von dcr Sauerstoff-Konzentration unabhangigen Radikalbildungsgeschwindigkeiten aus 
4: (vgl. Fig. 4) sind untcr neriicksichtigung ciner wahrcntl der Bcstrahlung konstantcn Triplett- 
Konzentration 

nur uriter tler Annahme erklarbar, dass k,, [Oz]  < (k,,+ klj+ kl,), gilt doch unter Saucrstoff- 
.\usichluss 

[4:] =@,,,4. --I- - 
ki, + k,, + kl7 

und bc.1 Normalatniosphare 

12) 
~- 

1 
= CJiisc4 . 

k,, + I%, + k,, + k,, LO21 

Damit findet auch die Entstehung von 2 in den unter Nornialatmosphare durch- 
gefiihrten praparativen Photolysen ihre Erklarung, und wir postulieren fur die Photo- 
lyse von 4 die ebenfalls in Fig. 5 enthaltene Reaktionsfolge: Anregung (lo), Fluores- 
zenz (ll), interne Konversion (la), Intersystem crossing (13), Intersystem crossing zu 
4; (14), Phosphoreszenz (15), Triplett-Loschung durch Sauerstoff (16) und Radikal- 
bildung (17). 

Die wdhrend der Bestrahlung von 1 und 4 registrierten ESR.-Signale sind beziig- 
lich g-Wert und Signalform identisch. Wir schliessen daraus auf die Identitat des in 
den beiden Photolysen gebildeten radikalischen Zwischenprodukts. Damit ist aus 1: 
sowohl eine direkte als auch eine iiber 4; verlaufende Radikalbildung denkbar. Wir 
sehen keine experimentelle Moglichkeit, zwischen diesen Alternativen (Teilreaktionen 
6 bzw. 7 + 17) zu unterscheiden. 

Das intermediar gebildete Radikal reagiert schliesslich mit dem Losungsmittel 
zum oben beschriebenen I’hotolysenprodukt 2.  Die in Tab. 2 aufgefuhrten Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten geben Aufschluss uber die fur das radikalische Zwischen- 
produkt unter Sauerstoff- und Licht-Ausschluss beachtenswert lange Lebensdauer 
von etwa 32 Stunden. 

Tab. 2. Gesch~indigkeitskonstanten (s-1) der Reaktion des intermediiirgebildeten Radikals mit CH,Cl, 

Rnclikal aus Sauerstoff -Ausschluss Normalatmosphare 

Bestrahlung Dunkelheit Bestrahlung Dunkelheit 

1 7,7.10-5 7,2. 4,3.10-3 
4 6,7 .10-5 5,3.10-G 2,4. lo-‘ 1.10-3 

Experimenteller Teil 
A. Pruparative Avbeiten. ~ 1. Die Synthesc von 2-Dicyanmethylen-I, 3-indandion-moizopher~yl- 

h y d ~ a z o n  1 wurde bereits beschrieben [l]. 
2. 3-(N-Chli~~inzina)-5-oxo-2-phe~zyE-2,3-dihydro-5H-indeno[7,2-c];byridal-zn-4-carbo~i~ri~. - 

a) 500 nig 1 in 500 nil CII,CI, wurden in eincm wassergekiihlten zylindrischen Geiass mit eincr 
Ng-Hochdrucklampc (Fianau TQ8l init Pyrex-Iiiihlmantel) wahrend 88 Std. bestrahlt. Die fast 
ganzlich entfarbte Losung, in der das Photolyseprodukt fein suspcndicrt vorlag, wurde am Vakuum- 
rotRtionsv~rdanipfcr zur Trockcnc cingcdanipft (in spateran Versuchen wurde die Suspension 

12) Indices entsprcchend der Numcricrung der Teilreaktioncn (vgl. Fig. 5 )  
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filtriert), cler braun gefarbte Ruckstand aus Athanol/Cyclohcxan 10 : 2 gcreinigt und im Vakuuin 
bei 60" getrocknet. Gclbes, stark hygroskopisctics Z'ulver, Smp. 238- 239" (Zers.) =). 

C,,H,ClN,O (332,75) Ber. C: h4,07 Cl 10,62 N 16,84?{, ( k f .  (: 64,Ol ( ' I  10,02 N 16,71:<,14) 

MS. :  (M-I)+ 331 mje, (M-Cl)+  297 m/e 
1)) Ca. 200 rrig 4 wurclen in 400 nil C:H,CI, geliist iintl in eiiier ~:117w~Izappar;ttur ( N o r m a g )  n i i t  

einein Hg-HochdruckbrenIier ( H a n a u  TQ 150 niit l'yrer;-I<iihliiiantrl) u%hrcntl 20 Std. bestrahlt. 
Die Suspension wurde filtriert und dcr Kuckstantl i n 1  Valcuuni 1x.i 60 '  getrocknet. Gelbes I ' u l \ ~ r ,  
Sinp. 237"-238" (Zcrs.), sehr hygroskopisch. MS. : ( M -  1) 1 331 % / B ,  (M-  CI) f 297 mi/e (identisch iiiit 
deni aus Z-l)icpannicthylen-l, 3-indandion-1iionophcnplhytlr;lzon 1 hergestelltcn Material). 

3. 3, 5-l)ioxo-2-phen.yZyl-2, .~-dihydro-5H-indeno[ I ,  2-c i/).yvidaziiz-.~-curI,onitril. - 250 nig 2 wurdm 
in 25 1111 80proz. Athanol gelost, niit wenigen Trcq'fen konz. H,SO, vcrsetzt untl 4 Sttl. auf Ruck- 
flusstempcratur erhitzt. Das auf Kaumtempcratiir abgckilhltc IZeaktionsgemiscli wurde mit H2()  
versetzt (ca. 1/4 des Voluniens). portionenweise c m v a r m t ,  t1:inn in Iris abgcschreckt. Der tlahci ge- 
bildete amorphe Niederschlag wurde abfiltrierl, a u s  00proz. Mci1iaii1)l urrrkrist~illisiert unt l  lx*i 
0.05 Torr und 40" getrocknet. Orangefarbene Nadeln, Snil). 2OX". 

C1,H,N,O, (299,ZO) Bcr. (: 72,24 H 3.03 N 14,04",;, (icf. ( '  71,W I 1  2,XO N 14,0604, 

MS.:  M+ 299 mje, (M-I)+  298 mje. 
4. 3-Imino-5-oxo-2-phenyl-2,3-dihyd~o-..iI-I-iizde?lf,i I ,  2-cIPVridit~il.z-4-crcvboi,i/rjZ. - 1)urch 151.- 

warmen in THF15), Smp. 232" (Zcrs.). 
C,8H,oN,0 Ber. C 72,47 1-1 3,37 N 18,H7 0 5,36:(, 

(298,30) (;ei. ,, 72.33 ,, 3,OX ,, 1X.71 , ,  5,63%, 

MS. : M-+ 298 mje, (M- 1) + 297 ynje (Basispik). 
Ca. 200 mg 1 in 200 nil CH,CI, wurden in tler bereits 1)eschriebeiien Apparatur bcstrahlt, bis die 

fur das Edukt charaktcristische Absorptionsbantle bei 562 nm praktisch verschwundcn war. I)as 
Elektroncnspektruin des durch Einclainpfen cler Lijsung isolierten Ruckstands war identisch mit 
jenem von 4. Der Ruckstand wurtle in T H B  suspndier t ,  danii filtricrt itnd an1 Vakuuni 1)ei SO" 
getrocknet. I)as Produkt war bezuglicti Schmclzpurikt (230~232") u n d  ITV.-Spektrtrni mit 4 
identisch. 

€3. Messungeiz. ~~ Elektroneizspektren wurden niit cincm ITV:VTS.-Spcktrt,photometer Beckman 
ACTA I11 aufgenommen. FluoreszelzzspektrP?i wurdcn bci Normalatiiiosphare und in evakuierten 
und abgeschmolzenen Kiivetten mit eincin I'luorcszeiiz- Spektropliotomctcr Perkin-EZmer MPF-2 
registriert und sind nicht korrigiert. Das Pl ' iospkores-rnispe~tr /~i i /  von 4 wurde in  CH,CI,/EPA lwi 
77 "K mit den1 gleichen Spektrophotoiiicter niit l ' l~ospl ioreszen~-~i~sa tz  ohne ( : h o p p r ~ . ~ ~ )  aufgt-. 
nomnien. Fur Arbeiten unter S~zcer~t(~ff-Aussl.hZzisj wurden r\nipullen (Jdcr Kiivetten nacli tler 1)c- 
kannten Gefrier- und Auftautechnik in den fur die jeweiligcn Versuchc benotigten Serien evakuicrt 
(Turbomolekular-Pumpstand Bakers  TVS 250, I<ntlv;rkuiuii iiher tlcn Ampiillen 3 -6 ' 10 -6 Torr) 
und abgeschmolzen. 

Quantenausbeute-Messungeiz im Vergleich zur PhotoZvse u o u  lJvaia,yloxalat 17) wurclen in dci- von 
G. S .  Hammond et  al. beschriebcnen PhotoIyse-i\pparatur tlurchgefiihrt [61. Aliquote Mengen tles 
im l'arallelversuch hestrahlten Actinoineters wurden potentioirictriscli titriert und c.rg;il)en fur tlcn 
vcrwcndeten Hg-Hochdruckbrenner ( H a n a u  TQ 150 iiiit <>narz- I<iihlniantcl) cine Intensitat \'on 
8,2 . 10'' Quanta Min-l bei 317 nni (Schot f  IJV.-IL.). 

VergZeich der .4 ctiuometer lirnnyloxalat untl K u l z / ~ w - E i s m  ( I  I I)-oxaZaf'*) : lialiuiii-Eisen(I1T)- 
oxalat als .4ctinometer crgab unter den gleichen apparativcn Tkliiigungen cine Intensitat ( lrr  
monochromatischcn Strahlung von 7,5 . l0l7 ()iiant:t M i n ~  I ,  

13) A11c Schmelzpunkte nnlcorrigiert. 
14) Rerechnet auf Grund von Znalysendateii cincr Sul~stanzprohe init 3,HI %, lT,O (T3cstiminung 

nach Karl Fisrhev) .  

16) Max. Uindrehungszahl des Choppers crlaubt die Aufnahnie von Phosplioreszcnzspektrcn bis 
zu einer Phosphoreszeiiz-Lebensdaiier von ca. 10 ~3 Sek. 

l') Vgl. /3]. S. 786. 

15) Vgl. [l]. 

18) Vgl. [3J, s. 783. 
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(?1irrr~tciiaiishczi1E-MCssz~n~e~z im L’evglcii 11 zi tv  I’hotolyse vmz l(aliunz-Eisen(III)-oxalat wurden 
auf ciner optischen Bank mit Xenon-Brenncrn clcr Typen Osram 150W und Zeiss L X 5 0 1  (Osram 
4 5 O W )  nusgefiihrt. hls Intensitatcn wurclen gcincsscn: 

O.\rawz 150 W :  1 , 6 .  101gQuanta Min--’ bci 387 nm (Monochromator) 
Osvanz 4.50 W :  4,4. 1016 Quanta Min-1 bei 547 nm (Schott ,  P.4L) 

2,O. lo1* Quanta Min-’ 1x3 448 nm (Bakers ,  Filtraflea B-40) .  
. S ~ ~ , s i b r l i c ~ ~ / r ? z g , s ~ ~ c r s i ~ c ~ ~  wurden mit saucrstofffreicn Mcth ylcnchlorid-Losungen von konstanter 

Il iacctvl-~oiizrntration ( 0 , 1 1 7 ~ )  und variabler Konzentration von 1 (a) 6,0.  1 0 - 6 ~ ,  b) 1,s. l O - * M ,  
c )  3 ,O . 10 -*h i )  ausgcfiihrt. 

/<xprriint!iitc z w  ~ ’ k i ~ . ~ p / z o v c s z ~ i z z - L i i s c k z ~ n ~  wurdcn init saucrstofffreicn Methylenchlorid-li- 
sungcn von konstanter Riacctyl-Iionzcntration (6.0 . 10 S M )  und variablcr Konzcntration von 1 

. Iwjnairnre dcr ESH.-Spektren: Untersnclit wurtlen Methylenchlorid-Liisungen von 1 und 4 
( 2  . lo-’ bis 1 . 1 0 - 3 ~ ) ,  die in Spczialkiilbclien eingcsrhinolzen wurden. Bei Experimenten unter 
Saue~stoff-,2usscliltiss wurdcn dicsc Liisungcn nach cler (kfrier- untl Auftautechnik entgast (End- 
vakuuin ca. 2,5 . 10Y5 Torr). Gleiche Mengrn t1r.r Losungen wurden in ein an das Kolbchen angc- 
schmolzenrs~~iiarzrohr voii Ls 3 nim iibergefiihrt untl dieses in cine I/arian-4501-ESR-(100 kHz)- 
Apparatur eingefiihrt. r)ic I’roben wurdcn dnrch eincn Filter (.Schoft, PAL.) bei 547 nm rhit Licht 
cines Philips-Rrcnncrs SP.500 hestrahlt. 

Die Feltlcichung eriolgtc mit Frenzys Salz (g 7 2,0055) und ‘Tetraccn-Iiation (g = 2.002.5). 
Zur  g-Wsrt-Bcstimmung wurde die Felddiffcrcnz zwischen Mess- und Vergleichsprobe beriick- 
sichtigt. Zur  Uestimmung des Einflusses von Sauerstoff auf die Lebensdauer des bei der Bestrahlung 
intcrnictliar gebiltlcten Radikals wurde cine I’robc nach den1 Abbruch cler Bestrahlung geoffnet 
uml die Probeliisung dnrch Schiittcln init Luft gesattigt. 

I)ie angegebencn Rxdikalkonzentrationen (Mol Spins 1 I )  und Geschwindigkeitskonstanten 
sincl als relative Wertc korrckt; ihre absolute Griisse kann iini eincn I‘aktor 1,5 variieren. 

(a) kcin 1, 1)) 5 , l .  1 0 - i M ,  c )  5,1 . 10k61vr, (1) 1,1 ‘ 1 0 - 6 M M ,  e )  1,l .  10 5 M ,  f )  1.1 10-4hI)  ausgefuhrt. 

Wir dankcn Hcrrn Dr. G. Schetty fur die Forderung dieser Arbeit uncl Hcrrn Ur. U .  Bellus fur 
cine anregende Diskussion. Die Mikroanalysen verdanken wir der Abteilung Elemente-Analytik 
(Leitung Herr Dr. H .  Wagner) und die Aufnahnie und Interpretation dcr MS.- und 1R.-Spektren 
ilcn Hrrrcn Dr. W .  Richter und K .  0. Alt von der hbteilung Spektroskopic dcr C I R A - G E I G Y  AG.  
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