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Herrn Professor Dr. H. G. O. Becker zum 70. Geburtstag gewidmet

1,2,3-Triazabutadienes. XXII. Photochemistry of 1-(Carbmethoxy-aryl)- and
1-(Carboxy-aryl)-3-(3-alkyl-benzthiazolinyliden-(2))-triazenes as potential CEL-dyes

Abstract. 1-(Carbmethoxy-aryl)-3-(3-alkyl-benzthia-
zolinyliden-(2))-triazenes (ester-triazenes) (1) were
synthesized by coupling of substituted 3-alkyl-2-
imino-benzthiazolines-(1,3) with 2-, 3- and 4-carb-
methoxy-benzenediazonium salts. The Z-isomers ob-
tained can be transformed into the E-isomers 2 pho-
tochemically or by heating. In the presence of acids
the E-ester-triazenes are protonated. From the
E-ester-triazenes the potassium-salts (4) can be
produced by alkaline ester hydrolysis. With hy-
drochloric acid the E-triazene-potassium salts (4) can
be transformed into the protonated (at the N(1)-
Atom) E-acid-triazenes (5). Their photochemical

properties are identical with those of the protonated
E-ester-triazenes (3). The 1-(carboxy-aryl)-3-(3-alkyl-
benzthiazolinyliden-(2))-triazenes  (E-acid-triazenes)
(6) can be obtained from the protonated derivates by
deprotonation in the presence of water. The pho-
tochemical behaviour of the E-acid-triazenes (6) and
of the E-triazene-potassium-salts (4) depends on the
position of the carboxy-group (2-position: photolysis,
3- and 4-position: photoisomerization). The uv/vis-
spectroscopical and photochemical properties of the
triazene-derivates in solution and in polymeric layers
are discussed.

Protonierte E-3-Heterocycliden-1-aryltriazeniumsalze
I sind lichtempfindlich und zerfallen bei Bestrahlung
in Losung oder in fester Schicht, wobei die Extinktion
der Farbbande im Bereich von 400 nm bis 450 nm ab-
gebaut wird. Diese Figenschaft 1dBt Verbindungen
vom Typ I als aktive Farbstoffe in kontrastverstarken-
den Schichten (CEL — contrast enhanced layer) zur Er-
zeugung mikroelektronischer Bauelemente interessant
erscheinen [2]. Durch CEL-Systeme kdnnen eine ver-
besserte Auflosung und steilere Kantenprofile erreicht
werden [3]. Da protonierte Triazene nur in kristalliner
Form hinreichend stabil sind, in Losung aber bereits
thermisch zerfallen, ist ihr Einsatz als CEL-Kompo-
nenten problematisch. In der vorliegenden Arbeit wur-
de die Zielstellung verfolgt, diese Schwierigkeiten
durch intramolekulare Protonierung der Triazene zu

itberwinden, wobei die Stellung der sauren Gruppe im
Triazenmolekiil variiert wurde (Carboxygruppe in
ortho-, meta- und para-Position zum N(1)-Stickstoff
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(I) bzw. Einfiihrung einer Alkylsulfonsduregruppe in
3-Stellung des Benzthiazolin-Restes (II). Uber Dona-
torsubstituenten in 6- bzw. 5,6-Position sollte die Lage
des Absorptionsmaximums auf die Arbeitswellenldnge
von 436nm einjustiert und durch Kettenldngenvaria-
tion der Alkylgruppen die Loslichkeit und das Kristal-
lisationsverhalten der Verbindungen beeinflufit wer-
den, um hohe Farbstoffkonzentrationen in den CEL-
Schichten zu erreichen.

Im Arylrest substituierte Triazene sind durch Kupp-
lung von 2-Imino-3-alkyl-benzthiazolinen mit substi-
tuierten Arendiazoniumsalzen leicht herstellbar [4].
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Dabei bildet sich das Z-Isomere, welches thermisch
und/oder photochemisch in das E-Isomere umgewan-
delt werden kann. Zur Darstellung der 1-(Carboxy-
aryl)-3-(3-alkyl-benzthiazolinyliden-(2))-triazene
(Verb. 1I in Formelschema 1) erweist sich der Weg
iiber die 2-Carboxybenzoldiazoniumsalze aufgrund
der Instabilitdt der zunidchst entstehenden Z-Triazene
als nicht gangbar (vgl. auch [5]). Die Synthese der E-1-
(Carboxy-aryl)-3-(3-alkyl-benzthiazolinyliden-(2))-
triazene (E-Sduretriazene) gelingt {iber die 1-(Carbme-
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thoxy-aryl)-3-(3-alkyl-benzthiazolinyliden-(2))-triaze-
ne (vgl. Formelschema 3).

Bei der Kupplung von 2-Imino-3-alkyl-benzthiazoli-
nen mit Carbmethoxy-benzoldiazoniumsalzen erhilt
man die Z-Isomeren der 1-(Carbmethoxy-aryl)-3-(3-al-
kyl-benzthiazolinyliden-(2))triazene 1 (Z-Estertriaze-
ne). Diese konnen thermisch oder photochemisch in
die entsprechenden E-Isomeren 2 (E-Estertriazene)
iiberfithrt werden (s. Tab. 4). Aus den E-Estertriaze-
nen 2 lassen sich durch Sdurezugabe die entsprechen-
den, am N(1)-Atom protonierten E-Estertriazene 3 ge-
winnen, die in Substanz isolierbar sind.

Bei Erwarmung der E-Estertriazene 2 mit methano-
lischer KOH entstehen durch Esterhydrolyse die Ka-
liumsalze der 1-(Carboxy-aryl)-3-(3-alkyl-benzthiazo-
linyliden-(2))-triazene 4 (E-Triazenkaliumsalze). Ver-
seift man die Z-Estertriazene 1 unter den gleichen Be-
dingungen, bilden sich ebenfalls die E-Triazenkalium-
salze 4, was offensichtlich auf eine Z—E-Isomerisie-
rung wihrend der Verseifung zuriickzufiihren ist. Ver-
setzt man eine willrige Losung oder Suspension der
E-Triazenkaliumsalze 4 mit iiberschiissiger, halbkon-
zentrierer Salzsdure, so entstehen die am N(1)-Atom
protonierten E-1-(Carboxy-aryl)-3-(3-alkyl-benzthia-
zolinyliden-(2))-triazene 5 (protonierte E-Sauretri-
azene). Diese Verbindungen sind in Substanz isolier-
bar und stabil. In Lésung sind sie aber nur im sauren
Medium fiir relativ kurze Zeit haltbar.

Werden die in Substanz isolierten protonierten Sdu-
retriazene 5 mit Wasser behandelt, tritt eine Deproto-
nierung ein, und die entsprechenden E-Siuretriazene 6
entstehen (vgl. Tab. 4). In Tab. 1 sind alle synthetisier-
ten, verschieden substituierten Triazenderivate zusam-
mengestellt.

Tabelle 1 Synthesierte Derivate der 1-(Carbmethoxy-aryl)-
3-(3-alkyl-benzthiazolinyliden-(2)-triazene 1

Sub- Position der R! R? R?

stanz COOCH;-Gruppe

a 2 H H CH;

b 2 H H n-C4H9
C 2 H H i-CSHH
d 2 H H n-CyoHa
e 2 H H (CH,);-SO;H
f 2 OCH; H i-CsH,
g 2 OCH; H n-CoH,,
h 2 OC,Hy OC/H; CH;

i 2 OC4H9 OC4H9 n-C4H9
i 3 H H n-CoHs,
ko 4 H H CH,

12 4 OCH3 H n-Cl()Hz]
m? 4 OCH3 H i'CsHH
n 2-S0,-OC¢H; H H CH,

(V] 2‘SOZ‘OC6H5 H H n-C10H21

4 Ethylester
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Das Diazoniumsalz des 3-Amino-phthalsduredimethylesters
ist thermisch instabil, so daBl keine Kupplung zu entspre-
chenden Triazenderivaten moglich war. Aus diazotiertem
2-Aminobenzolsulfonsdurephenylester gelingt die Synthese
von Z- und E-Estertriazenen (1n, 1o, 2n u. 20). Versuche
zur anschliefenden Hydrolyse der Sulfonsidureestergruppe
blieben erfolglos. Die Verbindungen zersetzten sich unter
Stickstoff- und Schwefeldioxidabspaltung.

Die UV/VIS-spektroskopischen Eigenschaften der
synthetisierten Triazenderivate sind in Tab. 2 zusam-
mengestellt. Die Linge des Alkylrestes R; sowie die
Einfithrung einer Sulfons#duregruppe in diesen Rest
(a — e) sind praktisch ohne Einfluf} auf die spektrosko-
pischen Eigenschaften aller Triazenderivate (1-—6).
Die Einfithrung einer Methoxygruppe als R! (f u. g)
hat die erwartete bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsmaxima aller untersuchten Triazenderivate
um ca. 5—15nm zur Folge. Zwei Butoxygruppen als
R! und R2 (h u. i) bewirken eine stirkere bathochrome
Verschiebung um ca. 30— 50nm, die wiederum bei
allen Triazenderivaten beobachtet wird.

Die Lage der Absorptionsmaxima der Z- und E-
Estertriazene (1 und 2) entspricht der substituierter
Triazene [4]. Die Protonierung der E-Estertriazene zu
3 fithrt zu einer an substituierten Triazenen beobachte-
ten bathochromen Verschiebung um ca. 60 nm [5]. Die
Absorptionsmaxima der E-Triazenkaliumsalze 4 sind
nahezu identisch mit denen der E-Estertriazene 2. Die
spektroskopischen Eigenschaften der protonierten
Sauretriazene 5 stimmen erwartungsgemifl gut mit
denen der protonierten E-Estertriazene 3 {iberein.

Interessant sind die spektroskopischen Eigenschaf-
ten der Sduretriazene 6, deren Absorptionsmaximum

zwischen den Maxima der Triazenkaliumsalze 4 und
der protonierten Sduretriazene 5 liegt. Wenn sich die
Carboxygruppe in 2-Position befindet (a—i), nahert
sich die Lage des Absorptionsmaximums der des ent-
sprechenden protonierten Sduretriazens 5 an. Analog
verhalten sich auch die Extinktionskoeffizienten von 5
und 6. Eine Ausnahme bildet nur das Derivat 6e in
Wasser als Losungsmittel. Eine Erklarung fir die sehr
langwellige und intensive Absorption der E-Sduretri-
azene 6a—6i ist das Vorliegen einer 6-Ring-H-Briik-
kenbildung (Formel 1). Dadurch wird das Proton der
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Carboxygruppe partiell an das N(1)-Atom gebunden.
Die Folge sind Eigenschaften, die den am N(1)-Atom
protonierten Derivaten 5 nahekommen.

Befindet sich die Carboxygruppe in m- oder p-Posi-
tion (6j — 6m), ist die Ausbildung der 6-Ring-H-Briik-
kenbindung nicht méglich. Das Absorptionsspektrum
dieser E-Sduretriazene (6j — 6m) stimmt folglich besser
mit dem der Triazenkaliumsalze 4 oder dem der
E-Estertriazene 2 {iberein.

Zur Charakterisierung ihrer photochemischen Ei-
genschaften wurden die Isomerisierungs- bzw. Photo-
lysequantenausbeuten der synthetisierten Triazenderi-
vate ermittelt (vgl. Tab. 3). Die Z- und E-Estertriazene
isomerisieren mit vergleichbaren Quantenausbeuten
wie bereits beschriebene substituierte Triazene [6]. Die
protonierten E-Estertriazene 3 wurden nicht n&her

Tabelle2 UV/VIS-spektroskopische Eigenschaften der synthesierten Triazenderivate, Ayax (NM) (€. /1 mol ' cm 1)

Substanz 1 2 3 4 5 6
(Acetonitril) (Acetonitril) (Acetonitril) (Methanol) (Acetonitril) (Acetonitril)
a 335 (22260) 369 (24610) 430 (30500) 370 (22800) 435 (32400) 420 (32400)
b 337 (22300) 374 (24400) 432 (29950) 375 (21550) 438 (28150) 425 (28150)
¢ 335 (22750) 375 (24860) 431 (31200) 376 (22880) 436 (32550) 420 (32550)
d 335 (22690) 374 (24960) 431 (31080) 378 (22970) 431 (32000) 420 (32000)
e 336 (21100)» 373 (22570)2 422 (24000) 381 (21050)» 424 (21100)» 388 (17500)»
f 341 (23030) 381 (25550) 384 (21600) 448 (30200) 433 (29639)
g 341 (20230) 383 (23660) 382 (22910) 446 (32550) 431 (32550)
h 377 (21200) 410 (21500) 476 (26050) 406 (19750) 480 (25800)» 438 (22400)2
i 372 (20200) 412 (21600) 477 (27100) 410 (19570) 480 (25100) 442 (20200)
i 340 (19000) 380 (26000) 424 (26000) 379 (22000) 424 (26000) 375 (26000)
k 342 (19500) 392 (22400) 387 (21010) 429 (28310) 392 (28300)
| 349 (19790) 401 (22140) 406 (19100) 438 (25820) 416 (25820)
m 349 (24890) 405 (34920) 402 (19540) 440 (26000) 417 (26000)
n 340 (32650) 389 (34200)
0 340 (25100) 400 (28250)

2 in Methanol, ® in Wasser
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Tabelle 3 Quantenausbeuten von Photoisomerisierung ® und Photolyse (®) der untersuchten Triazenderivate (Anfangs-
zerfall, ca. 10 % Umsatz)

Substanz 1 2 4 5 6
(Acetonitril) (Acetonitril) (Methanol) (Acetonitril) (Acetonitril)
A/nm ® A/nm ©® A/nm © A/nm O A/nm @9

a 365 (0,32) 436 (0,10) 436 (0,15)

b 405 (0,48) 436 (0,09) 436 (0,15)

c 436 (0,08) 436 (0,18)

d 405 0,77 405 0,42 405 (0,45) 436 (0,08) 436 (0,19)

e 405 (0,47)» 436 (0,08)» 436 (0,20)?

f 365 0,49 405 0,38 405 (0,30) 436 (0,04) 436 (0,21)

g 365 0,30 405 0,15 405 (0,26) 436 (0,04) 436 (0,16)

h 405 (0,47) 475 (0,27)° 436 (0,09)°

i 436 (0,24) 475 (0,25)» 436 (0,11)»

i 405 0,43 405 0,37 405 0,27 436 (0,08) 436 0,17

k 365 0,60 405 0,38 405 0,31 436 (0,10) 436 0,24

| 365 0,38 405 0,25 436 (0,09) 436 0,28

m 365 0,52 405 0,43 405 0,15 436 (0,09) 436 0,22

n 365 0,29 405 0,21

(V) 365 0,40 405 0,33

3 in Wasser, Y in Methanol,

untersucht, da aus [7] bekannt ist, daf} sie priméir in
die protonierte Z-Form photoisomerisieren. Diese ist
thermisch instabil und zerfillt in Diazoniumsalz und
protoniertes Imin. Erwartungsgeméif} findet man auch
bei den protonierten E-S&uretriazenen 5 eine Photo-
lyse, wobei die Quantenausbeuten vergleichbar sind
mit denen der E—Z-Umwandlung von am N(1)-Atom
ethylierten Triazeniumsalzen [8]. Als Photolyseme-
chanismus der protonierten E-Siuretriazene 5 wird
deshalb ebenfalls eine E— Z-Photoisomerisierung und
ein anschlieBender thermischer Zerfall des protonier-
ten Z-Sduretriazens angenommen.

Bei den E-Triazenkaliumsaizen 4 und den E-Siure-
triazenen 6 hingen die photochemischen Eigenschaf-
ten von der Position der Carboxygruppe im Arylrest
ab: 2-Position fiihrt zur Photolyse. Damit photolysie-
ren genau die Sduretriazene 6a — 6i, die nach den spek-
troskopischen Daten eine 6-Ring-H-Briickenbindung
bilden. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daf3 auch
die Sauretriazene 6a — 6i iiber eine E— Z-Photoisome-
risierung zerfallen, wobei das Z-Isomere aufgrund der
partiellen Protonierung am N(1)-Stickstoff thermisch
instabil ist. Befindet sich die Carboxygruppe in
m- oder p-Position, so findet keine Photolyse sondern
nur eine Photoisomerisierung statt. Das Z-Isomere
dieser Siuretriazene ist thermisch stabil, da eine
6-Ring-H-Briickenbindung nicht mdglich ist und folg-
lich keine partielle Protonierung am N(1)-Stickstoff
vorliegt.

Analog kann auch das photochemische Verhalten
der E-Triazenkaliumsalze 4 in protischen Losungsmit-
teln erkldrt werden. Die Bestrahlung fiihrt zunéchst zu

9 nimmt mit zunehmendem Umsatz ab

einer E—Z-Photoisomerisierung. Die ermittelten
Quantenausbeuten (vgl. Tab. 3) liegen erwartungsge-
méf in der gleichen Gréfenordnung wie die der E—Z-
Isomerisierung von E-Estertriazenen 2. Verantwort-
lich fir den Zerfall der Z-Triazenkaliumsalze 4a— 4i
ist wieder die Bildung einer 6-Ring-H-Briickenbin-
dung, denn man kann davon ausgehen, daf in einer
Losung von einem Triazenkaliumsalz in einem proti-
schen LoOsungsmittel stets ein geringer Anteil proto-
niert vorliegt. Da bei der Protonierung der Z-Triazen-
kaliumsalze 4j—4m keine 6-Ring-H-Briickenbindung
maoglich ist, sind diese Derivate auch in protischen Li-
sungsmitteln stabil.

Bei der Photolyse der Verbindungen 4a—4i und
6a—6i kann die Bildung von 2-Imino-3-alkyl-benz-
thiazolin UV/VIS-spektroskopisch nachgewiesen wer-
den. Das analog [7] gleichzeitig entstehende 2-Carb-
oxy-benzoldiazoniumsalz zerfiallt unter N,- und CO»-
Abspaltung in 1,2-Dehydrobenzol (vgl. [9]). Eine Gas-
entwicklung wird bei den durchgefiithrten Photolysen
beobachtet. Sieverlduft beierhohter Temperatur (40 °C)
mit groBerer Geschwindigkeit als bei Raumtempera-
tur. 1,2-Dehydrobenzol koénnte als reaktives Zwi-
schenprodukt mit dem Triazenderivat, dem Imin oder
dem Losungsmittel weiterreagieren. Seine Bildung
wihrend der Photolysen ist durch Abfangreaktion mit
Anthracen nachweisbar. Infolge einer Anlagerung des
1,2-Dehydrobenzols in 9,10-Stellung an das Anthra-
cen bildet sich dabei Triptycen [10], welches aus den
Photolyselosungen isoliert werden konnte. Die gefun-
denen Ergebnisse sind mit dem in Formelschema 4
dargestellten Photolysemechanismen erklidrbar.
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Triptycen

Die untersuchten Triazenderivate sind prinzipiell als
aktive Substanzen fiir kontrastverstirkende Schichten
(CEL) geeignet. Da die Arbeitswellenlinge des photo-
lithographischen Standardprozesses bei 436 nm liegt,
koénnen die in diesem Bereich absorbierenden proto-
nierten E-Estertriazene 3 und die protonierten Siure-
triazene 5 als CEL-Farbkomponenten in Betracht ge-
zogen werden. Auch die bei 436 nm in Lésung beob-
achtete nahezu vollstindige Ausbleichung ist fiir eine
solche Anwendung giinstig. Problematisch ist jedoch
die zu geringe thermische Stabilitdt der protonierten
Triazene.

Die photolysierbaren E-Triazenkaliumsalze 4a— 4i
besitzen e¢ine relativ hohe Zerfallsquantenausbeute
und bleichen in Losung nahezu vollstindig aus. Ihre
Absorptionswellenldnge liegt jedoch bezogen auf die
Arbeitswellenldnge von 436 nm zu kurzwellig, giinstig
dagegen fiir eine Bestrahlung mit Licht der Wellenlédn-
ge 365 nm.

Die photolysierbaren E-Sduretriazene (6a — 6i) besit-
zen ein giinstiges Absorptionsmaximum und eine aus-
reichende thermische Stabilitit. Bei den Photolysen in
Acetoriitril nehmen die Quantenausbeuten jedoch
wihrend der Reaktion so stark ab, dal} die nach ak-
zeptablen Bestrahlungszeiten erreichbare Ausblei-
chung zu gering ist. In Polyvinylpyrrolidon-Schichten
zeigen die E-Sauretriazene 6¢ und 6e keine Photolyse,
sondern Photoisomerisierung, was auf die basischen

Eigenschaften dieses Schichtbildners zuriickgefiihrt
wird. In saure Zentren enthaltenden Schichten aus
Maleinsdureanhydrid-Styrol-Copolymeren und ~
Methylstyroltetramer-dicarbonsdure (CAMS) findet
dagegen eine Photolyse der Verbindungen 6¢ und 6d
statt. Die E-Sduretriazene sind in den Schichten aus-
reichend stabil. Die erreichbare Extinktion von 2,1 bei
0,7 pm Schichtdicke geniigt den Anforderungen. Die
Ausbleichung erfolgt ausgehend von E=2,1 bis etwa
E =0,8 relativ schnell. Die Photolysequantenausbeu-
ten nehmen danach allerdings drastisch ab. Die vollige
Ausbleichung erfordert zu lange Bestrahlungszeiten,
so daf} ein Einsatz in der Praxis nicht moglich ist. Da-
mit besitzt keines der untersuchten Triazenderivate Ei-
genschaften, die eine Verwendung dieser Verbindun-
gen in kontrastverstirkenden Schichten bei Bestrah-
lung mit Licht von 436 nm wahrscheinlich macht. Eine
giinstigere Situation ist dagegen unter Verwendung der
Triazenkaliumsalze 4a — 4i bei Bestrahlung mit Licht
von 365 nm zu erwarten.

Beschreibung der Versuche

2-Amino-benzthiazol wurde ausgehend von N-Phenylthio-
harnstoff nach [11] synthetisiert. Die Darstellung von
2-Amino-3,6-dibutoxy-benzthiazol erfolgte ausgehend von
Brenzkatechin nach [12, 13, 14]. 2-Amino-6-methoxy-benz-
thiazol wurde ausgehend von p-Anisidin nach [15] erhalten.
Aus den 2-Amino-benzthiazolen kénnen die entsprechenden
2-Imino-3-alkyl-benzthiazoline durch Alkylierung mit Di-
alkylsulfaten [16], Alkylhalogeniden [17], p-Toluolsulfon-
sdurealkylestern [18] bzw. durch Umsetzung mit 1,3-Pro-
pansulton [19, 20] hergestellt werden. Die Carbmethoxy-
benzoldiazoniumsalze wurden aus dem Methylester der An-
thranilsdaure bzw. den entsprechenden m- und p-Derivaten
durch Diazotieren nach [21, 22] synthetisiert. Die Darstel-
lung der Z-Estertriazene 1 sowie deren thermische Umwand-
lung in die E-Isomeren 2 erfolgte auf die bereits in [4] be-
schriebene Weise.

E-Triazenkaliumsalize (4)

Zur Herstellung der E-Triazenkaliumsalze 4 werden zu
20ml konzentrierter, methanolischer KOH 2 g E-Estertria-
zen portionsweise zugegeben. Die Suspension wird langsam
unter Rithren erhitzt, bis das gesamte Triazen in Lésung ge-
gangen ist. Beim Abkiihlen kristallisiert das Kaliumsalz in
gelben, feinen Nadeln aus. Die Reinigung erfolgt durch Um-
kristallisation aus Alkohol. Es werden Ausbeuten von
40 — 60 % erreicht.

Protonierte Sduretriazene (5) und Sduretriazene (6)

Die protonierten Sauretriazene 5 werden erhalten, wenn
0,5 g des entsprechenden Triazenkaliumsalzes in einer gerin-
gen Menge Wasser gelost bzw. suspendiert und mit einem
Uberschufl an eisgekiihlter, halbkonzentrierter Salzsdure
versetzt werden. Das entstehende orange-rote Produkt wird
abgesaugt. Werden die protonierten Sduretriazene 5 in der
Fritte mehrfach mit destilliertem Wasser verrieben, kommt
es zur Deprotonierung, und man erhélt die Siuretriazene 6.
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Die Darstellung des sulfoalkylierten Sauretriazens 6e gelingt
aus dem entsprechenden Triazenkaliumsalz in wallriger Lo-
sung durch Ionenaustausch mit Hilfe eines kationenaktiven
Tonenaustauschers.

1-(2-Phenoxysulfonyl-aryl)-3-(3-alkyl-benzthiazolinyliden-
(2))-triazene (1n, 10)

2-Aminosulfonsdurephenylester wurde ausgehend von
o-Chlornitrobenzol synthetisiert. Durch Umsetzung mit Na-
triumsulfid und Schwefel wurde zunichst das Di-(2-nitro-
phenyl)-disulfid hergestellt [23]. Daraus erhdlt man das
2-Nitrobenzol-(1)-sulfonsdurechlorid durch Umsetzung mit
Chlor in konzentrierter Salzsdure mit Zusatz von konzen-
trierter Natronlauge. Durch Umsetzung mit Phenol in Ge-
genwart von Kalilauge kann der 2-Nitrobenzol-(1)-sulfon-
sdurephenylester erhalten werden [24], der mit Eisen/Salz-
siaure zur Aminoverbindung reduziert wird. Die Diazotie-
rung und Triazensynthese erfolgt auf die oben beschriebene
Weise.

Die Schmelzpunkte (Mikroheiztisch ,,Boétius“ der Franz
Kiister Nachf. KG Dresden) sowie die Elementaranalysen
der Z-Estertriazene 1 und der E-Siuretriazene 6 sind in
Tab. 4 zusammengefalit.

Die UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen wurden
mit Hilfe eines Specord UV/VIS bzw. eines Specord M 40
von Carl Zeiss Jena durchgefithrt. Zur Bestimmung der Ab-
sorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten der proto-
nierten Formen 3 und 5 wurden jeweils 2,5 ml einer Losung
der entsprechenden nicht protonierten Form (2 bzw. 6) in
einer Quarzkiivette mit 5 pl Trifluoressigsdure versetzt. An-
schlieBend erfolgte sofort die Spektrenregistrierung.

Die Quantenausbeuten der Photolyse bzw. Photoisomeri-
sierung wurden an einer im Institut fiir organische Chemie
der TH Leuna-Merseburg im Eigenbau hergestellten Kreuz-
strahlenapparatur [25] bestimmt. Die Eichung der Appara-
tur erfolgte mit Hilfe eines Vakuumphotothermoelementes.

Nachweis von 1,2-Dehydrobenzol als Photolysezwischen-
produkt

0,15 mol Anthracen und 0,15 mol E-Siuretriazen (6d) bzw.
E-Triazenkaliumsalz (4d) gel6st in 25 ml Acetonitril werden
bis zum Verschwinden der Absorptionsbande des Triazen-
derivates bestrahlt. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels wird der Riickstand in Aceton gelost. Durch Zugabe
von Salzsidure wird das heterocyclische Imin als Hydrochlo-
rid ausgefallt. Beim Eindampfen der verbleibenden Losung
erhalt man briunliche Kristalle, die durch Umkristallisieren
aus Methanol und Aceton gereinigt werden. Die Identifizie-
rung als Triptycen erfolgte durch HPLC, UV- und Fluores-
zenzspektroskopie sowie durch Schmelzpunktbestimmung.

F=254°C  ([26]. F=253-254°C)
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