
gnalen fur die Nitril-C-Atome und die zum Piperidin-N a- 
standigen C-Atome in 4a weist auf eine Rotationshinde- 
rung und damit auf eine hohe Bindungsordnung der ent- 
sprechenden Bindungen an beiden Dreiringen hin. 
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Laticyclische 1,5-Konjugation zwischen 
parallel angeordneten, benachbarten 
Azo- und Phenylengruppen** 
Von Karin Beck und Siegjiried Hiinig* 

Seit Auffinden des ersten Systems 1 rnit parallel ange- 
ordneten, benachbarten C=C/N=N-Bindungen"I mit ana- 
lysierter''' laticyclischer 1,5-Konjugation"' wurden allge- 
meine Synthesen entwickelt, urn mit cyclischen Azinen als 
elektronenarmen Dienen durch [4 + 21-Cycloadditionen 
verwandte Systeme auf~ubauen[~]. Dabei zeigte sich, daD 
die GroDe des Ringes (Funfring (5), Sechsring (6)), uber 
den die n-Briicken gespannt sind, keinen EinfluB auf die 
glatte [2 + 2]-Photocyclisierung zu Diazetidinen rnit Klfig- 
struktur hatl'",51. Dies gilt fur C=C(5)/N=N(6) (z. B. l), 
C=C(6)/N=N(6), C-C(5)/N=N(5) und, wie 7 zeigt, auch 
fur C=C(6)/N=N(5) (weitere Beispieler63. Wir priiften 
nun, ob bei Ersatz der Etheno- durch eine o-Phenylen- 
briicke in diesen Systemen eine bisher nicht bekannte 
[6 + 21-Photocyclisierung unter Beteiligung der Azobriicke 
stattfindet. 

Abb. I .  StruFtur von 4c im Kristall. Pnma, u =  15.919(3), b= 13.05011). 
r =  11.927(3) A, 2=4.  prrr = 1.334 gcm-' (mit 4H20 in der Elementarzelle), 
2014 Reflexe, R=0.067, R, =0.075. Die Methylwassentoffatome (alle in 
Staffelform) wurden nicht gezeichnet. Die Spiegelebene verlauft durch die 
Atome Se. CI-10 und NS, 6,8,9 sowie zwischen CI I-CI I'etc. Die Schwm- 
gungsellipsoide (aul3er fur H) entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlic h- 
ken. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen b r m  
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 I g- 
genstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSO- 
5 1666, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

Die Struktur von 4c wurde rontgenographisch bestimmt 
(Abb. 1). Danach liegt der planare anionische Terminus in 
einer Spiegelebene. Der nahezu ebene kationische Temii- 
nus ist senkrecht dazu angeordnet und wird von der Spie- 
gelebene halbiert. Beide Dreiringe enthalten eine lange 
und zwei kurze Bindungen'"]; die Bindungen zu den Ring- 
substituenten sind durch einen hohen Doppelbindungsaii- 
teil (n = 1.5) charakterisiert. Der CSeC-Bindungswinkel bc- 
tragt 92.8", die. beiden C-Se-Bindungen differieren niit 
1.88 und 1.90 A nur geringfiigig. Dem entspricht eine 
C,,-Se-Bindungsordnung von n = 1.0. 

1 3 

hu (> 300 nm) k e h e  
Heaktion 

4 

Wir teilen hier das erste positive Ergebnis mitl']. Die ge- 
wiinschte o-Phenylenbriicke kann mit einem der Cycload- 
denden (hier Benzobarrelen 6) oder durch nachtragliche 
Umwandlung der Doppelbindung in einen Benzolring ein- 
gefiihrt werden. 

Das trimere 4,4-Dimethyl-4H-pyrazol 5 reagiert unter 
Prot~nenkatalyse~~l rnit 6 zu einem 4 : I-Gemisch der Ad- 
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dukte 7 und 8 (Phenylen(6)/N=N(5)), das sich chromato- 
graphisch trennen laBt'sl. Bei unsensibilisierter Bestrahlung 
(A > 300 nm, CDC13, - 20°C) bilden sich die erwarteten 
Cycloaddukte 9 bzw. 10 nahezu quantitativ (keine Neben- 
produkte im ' H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung er- 
kennbar). 9 und 10 zeigen erwartungsgema8 keine UV- 
Absorption der Azogruppe. Im 'H-NMR-Spektrum 
(CDC13, 6-Werte) wandern beim Ubergang 7 - 9  die Si- 
gnale der Ethenobriicke (5.93 (dd)) in den fur Diazetidine 
typischen Bereich (4.08 (mc)), wahrend die des Arens er- 
halten bleiben (7.06-7.25). Umgekehrt treten bei der Re- 
aktion 8- 10 anstelle der Arensignale (7.08) von 8 die der 
olefinischen Protonen von 10 auf (5.64, 5.88), wahrend die 
der zusatzlichen Doppelbindung erhalten bleiben (6.65 
(dd)+6.23 (dd)). Aunerdem erfahren die Signale der Pro- 
tonen an den Briickenkopfen der Azobriicke beim Diazeti- 
dinringschlu8 eine typische Hochfeldverschiebung von 
= 1.2 ppm: 7 (4.64 (bs))-9 (3.42 (bs)); 8 (4.45 (bs))-10 
(3.19 (bs)). Bei n-n*- und/oder n-n*-Anregung der Azo- 
gruppe wird also die Wechselwirkung sowohl mit der 
Ethenobriicke (vgl. r21) als auch rnit dem Phenylenrest so 
stark, daB die auBerordentlich effiziente Photoextrusion 
aus dem in 7 und 8 vorhandenen 2J-Diazabicy- 
clo[2.2.l]hepten ($N2 = 1 .OOIy1) vollig iiberspielt wird'''). In- 
teressanterweise wird 4, in dem die Briicken gleichsam 
vertauscht sind (Phenylen(S)/N=N(6)), unter den gleichen 
Belichtungsbedingungen nicht cyclisiertl'O! Es bleibt un- 
verandert, da es das photostabile 2J-Diazabicy- 
clo[2.2.2loctengeriist enthalt12,91. Dem Unterschied im pho- 
tochemischen Verhalten entspricht die verschiedene, im 
UV-Spektrum Cjeweils in n-Hexan) erkennbare Wechsel- 
wirkung zwischen den parallelen n-Systemen. Die batho- 
chrome Verschiebung in 1 (;1,,,=396 nm (E= 155))['l 
gegeniiber dem gleichen System rnit Ethanobriicke 1 [2H] 
(;1,,,=381 nm (E=  155))14b1 von 15 nm betragt beim Benzo- 
derivat 4 (A,,. = 387 nm (E= 185)) nur 6 nm. Dagegen 
bleibt der bathochrome Effekt beim Ubergang von 7[2H] 
(hydrierte Ethenobriicke, A,,, = 354 nm (E = 366)) zu 7 
(Amax = 363 nm (E = 370)) von 9 nm beim Benzoderivat 8 
(Amax = 364 nm (~=641))  erhalten, wobei sich die Intensitat 
fast verdoppelt. - 4["] entsteht durch Addition von Tetra- 
chlorthiophen-dioxid 2"*] an 1 iiber die gut fanbare Zwi- 
schenstufe 3, welche nach glatter Dehydrierung['31 auf be- 
kannte Weisell4] zu 4 dehalogeniert ~ i r d l ' ~ ] .  

11 12 

Von den noch zu priifenden Systemen rnit laticyclischer 
1,5-Konjugation, o-Phenylen(6)/N=N(6), an dem inzwi- 
schen auch von anderer Seite Interesse besteht[I6', und o- 

PhenyIen(S)/N=N(S), ist zumindest fur das letztere Photo- 
cyclisierung bei direkter Anregung zu erwarten: Vom o- 
PhenyIen(S)/C=C(5)-Analogon 11 ist ein Photogleichge- 
wicht mit dem [6 + 21-Cycloaddukt 12 bekannt, allerdings 
nur bei sensibilisierter Anreg~ng~"]. 
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K. Beck, Diuserfufiun, Universitit Wiirzburg, voraussichtlich 1986. 
Die Strukturen aller neuen Verbindungen sind in Einklang mi1 ihren 
Elementaranalysen, UV-, 1R-. 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren. Letz- 
tere entsprechen weitgehend denen der bereits ausfiihrlich diskutierten 
verwandten Systeme [Ib. 4, 51. 
500 mg (1.74 mmol) 5, 1.20 mL (15.5 mmol) Trifluoressigshure und 802 
mg (5.20 mmol) 6 werden 1 d bei RT gedhrt. Das mit Wasser/CHCI,/ 
KXO, isolierte Rohprodukt wird nach Kugelrohrdestillation (25"C/ 
0.0 I Torr) mehrfach verlustreich durch Mitteldruckchromatographie 
(Petrolether/Essigester 9 : I )  getrennt: die Produkte werden bei 6 0 T /  
0.01 Tom sublimiert. Ausbeute: 63 mg (5%) 7, Fp= 147-148"C, und 16 
mz (1%) 8. FD= 158-159°C. - ,  I . .  

191 Vgl. auch P. S. Engel, D. W. Horsey, D. E. Keys, C. J. Nalepa, L. R. 
Soltero, J.  Am. Chem. Sue. 105 (1983) 7108, zit. Lit. 

[lo] Ein NMR-Rohr mi1 4, 7 oder 8 in CIIClr wird an einem auf -20°C 
gekiihlten Tduchschacht befestigt und mil einem 150 Watt-Hg-Hoch- 
druckbrenner (Pyrexfilter) bestrahlt. Nach Beendigung der Reaktion 
('H-NMR-Kontrolle) wird das Solvens entfernt. Das Rohprodukt wird 
iiber eine KieselgelsBule vorgereinigt und im Vdkuum sublimiert. 30 mg 
(0.12mmol) 7 liefern 20mg (67%) 9 vom Fp=177-178"C. 15mg 
(0.06 mmol) 8 ergeben 8.6 mg (57%) 10 vom Fp= 130°C (Zers.). 

[I  11 4 wurde auf der Vortragstagung der Arbeitsgemeinschaft Organische 
Chemie, Bad Nauheim, 4.-6. Oktober 1984, vorgestellt. 

[12] M. S. Radsch, J. Org. Chem. 45 (1980) 856. 
[I31 Da die Dehydrierung bereits mi1 Luftsauerstoff in siedendem Benzol 

stattfindet, konnte ein dyotroper Endgruppentrdnsfer von Wasserstoff 
auf die Azogruppe vorliegen. Mit einer Ethanogruppe als Nachhar ist 
diese Ubertragung an einem verwandten System bei 200'C nachgewie- 
sen (D. Ginsburg, M. Korat, Tetrahedron 29 (1973) 2373). 

[14] N. J .  Hales, H. Heaney, J. H. Hollinshead, Synthesis 1975. 707. 
[IS] 1.01 g (3.96 mmol) 1 und 841 mg (3.96 mniol) 2 in 10 mL Chloroform 

liefern nach 7 d bei RT 1.61 g (101%) 3, 'H-NMR-spektroskopisch rein. 
Extraktion des Feststoffes ergibt 1.4Og (88'K) 3 vom Fp- 166-168°C. 
Durch eine UIsung von 1.40 g (3.48 mmol) 3 in 50 mL siedendem Ben- 
zol wird 2 d ein schwacher Luftstrom geleitet. Das nach Eindampfen 
erhaltene Produkt wird mit Essigester extraktiv gereinigt: es verbleiben 
1.10 g (79%) 4[Cb] vom Fp=274-276"C. Das aus 100 mg (0.250 mmol) 
4[C14], 100mg Na und 0.30mL tBuOH in 4.00mL Tetrahydrofuran 
(THF) ndch [I41 erhaltene Rohprodukt liefert nach Chromatographie an 
Kieselgel mit Essigsaureethylester und anschlieoender Sublimation 
43 mg (66%) 4 vom Fp= 197-199°C. 

[I61 Von dem nach unserer Methode zughglichen Homologen von 4 sowie 
dessen Azoxyderivat wurden kiirzlich "C,"C-Kopplungskonstanten der 
C-Atome an der Stickstoffbriicke mitgeteilt: H. Fritz, G. Fischer, W. 
Marterer, H. Prinzbach, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 4427. 

[I71 H. Prinzbach, G. Sedelmeier, C. Kruger, R. Goddard, H.-D. Martin, R. 
Gleiter, Angew. Chem. 90 (1978) 297; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 17 
(1978) 271. 
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