gnalen fiir die Nitril-C-Atome und die zum Piperidin-N a-
stindigen C-Atome in 4a weist auf eine Rotationshinde-
rung und damit auf eine hohe Bindungsordnung der ent-
sprechenden Bindungen an beiden Dreiringen hin.

Abb. 1. S!ru!(!ur von 4¢ im Kristall. Pnma, a=15919(3), b=13.050i3),
c=11.927(3) A, Z=4, ppe, = 1.334 gcm ~ (mit 4H,0 in der Elementarzelle),
2014 Reflexe, R=0.067, R.=0.075. Die Methylwasserstoffatome (alle in
Staffelform) wurden nicht gezeichnet. Die Spiegelebene verlfuft durch die
Atome Se, C1-10 und NS, 6, 8, 9 sowie zwischen C11-C11’ etc. Die Schwin-
gungsellipsoide (auBer fiir H) entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlic h-
keit. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 t g-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CS1)-
51666, der Autoten und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Struktur von 4¢ wurde réntgenographisch bestimmt
(Abb. 1). Danach liegt der planare anionische Terminus in
einer Spiegelebene. Der nahezu ebene kationische Termi-
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 Doppelbindungsan-
teil (n= 1.5) charakterisiert. Der CSeC-Bindungswinkel be-
trigt 92.8°, die beiden C—Se-Bindungen differieren mit
1.88 und 1.90 A nur geringfiigig. Dem entspricht eine
C,p—Se-Bindungsordnung von n= 1.0.
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Laticyclische 1,5-Konjugation zwischen
parallel angeordneten, benachbarten
Azo- und Phenylengruppen**

Von Karin Beck und Siegfried Hiinig*

Seit Auffinden des ersten Systems 1 mit parallel ange-
ordneten, benachbarten C=C/N=N-Bindungen!" mit ana-
lysierter® laticyclischer 1,5-Konjugation®™ wurden allge-
meine Synthesen entwickelt, um mit cyclischen Azinen als
elektronenarmen Dienen durch [4+ 2]-Cycloadditionen
verwandte Systeme aufzubauen!®, Dabei zeigte sich, daB3
die GroBe des Ringes (Fiinfring (5), Sechsring (6)), tiber
den die n-Briicken gespannt sind, keinen Einflufl auf die
glatte [2 + 2}-Photocyclisierung zu Diazetidinen mit Kifig-
struktur hat!">3], Dies gilt fiir C=C(5)/N=N(6) (z.B. 1),
C=C(6)/N=N(6), C=C(5)/N=N(5) und, wie 7 zeigt, auch
fiir C=C(6)/N=N(5) (weitere Beispiele!). Wir priiften
nun, ob bei Ersatz der Etheno- durch eine o-Phenylen-
briicke in diesen Systemen eine bisher nicht bekannte
[6 + 2]-Photocyclisierung unter Beteiligung der Azobriicke
stattfindet.

1 Q L Cl
2
N ml:&a Cl H N
N 0; H X
—_— Qa
1 3

1) 0, ‘ 4 he (>300nm)  Lkeine
e _— .
2) Na, tBuOH, THF (7 " Reaktion
4

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

Das trimere 4,4-Dimethyl-4H-pyrazol 5 reagiert unter
Protonenkatalyse!™ mit 6 zu einem 4:1-Gemisch der Ad-

he (> 300 nm)
CDCly, - 20°C

{*] Prof. Dr. S. Hiinig, Dipl.-Chem. K. Beck
Institut fitr Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds det Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, ge-
fordert.
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dukte 7 und 8 (Phenylen(6)/ N=N(5)), das sich chromato-
graphisch trennen 14Bt™\. Bei unsensibilisierter Bestrahlung
(A>300 nm, CDCl;, —20°C) bilden sich die erwarteten
Cycloaddukte 9 bzw. 10 nahezu quantitativ (keine Neben-
produkte im '"H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung er-
kennbar). 9 und 10 zeigen erwartungsgemil keine UV-
Absorption der Azogruppe. Im 'H-NMR-Spektrum
(CDCl;, 6-Werte) wandern beim Ubergang 7—9 die Si-
gnale der Ethenobriicke (5.93 (dd)) in den fiir Diazetidine
typischen Bereich (4.08 (mc)), wihrend 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), wihrend die
der zusitzlichen Doppelbindung erhalten bleiben (6.65
(dd)—6.23 (dd)). AuBerdem erfahren die Signale der Pro-
tonen an den Briickenkopfen der Azobriicke beim Diazeti-
dinringschluBB 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. %) als auch mit dem Phenylenrest so
stark, daB die auBerordentlich effiziente Photoextrusion
aus dem in 7 und 8 vorhandenen 2,3-Diazabicy-
clo[2.2.1]hepten (pn,=1.00")) vollig iiberspielt wird!"®. In-
teressanterweise wird 4, in dem die Briicken gleichsam
vertauscht sind (Phenylen(5)/N=N(6)), unter den gleichen
Belichtungsbedingungen nicht cyclisiert!'”. Es bleibt un-
verindert, da es das photostabile 2,3-Diazabicy-
clo[2.2.2]Joctengeriist enthdlt™®, Dem Unterschied im pho-
tochemischen Verhalten entspricht die verschiedene, im
UV-Spektrum (jeweils in n-Hexan) erkennbare Wechsel-
wirkung zwischen den parallelen n-Systemen. Die batho-
chrome Verschiebung in 1 (Am.=396 nm (g=155)"
gegeniiber dem gleichen System mit Ethanobriicke 1[2H]
(Amax =381 nm (¢ = 155))"*" yon 15 nm betrigt beim Benzo-
derivat 4 (A..=387 nm (£=185)) nur 6 nm. Dagegen
bleibt der bathochrome Effekt beim Ubergang von 7[2H]
(hydrierte Ethenobriicke, A, =354nm (£=366)) zu 7
(Amax=363 nm (£=370)) von 9 nm beim Benzoderivat 8
(Amax =364 nm (£=0641)) erhalten, wobei sich die Intensitit
fast verdoppelt. - 4!'" entsteht durch Addition von Tetra-
chlorthiophen-dioxid 2!'% an 1 iiber die gut faBbare Zwi-
schenstufe 3, welche nach glatter Dehydrierung!™ auf be-
kannte Weise!" zu 4 dehalogeniert wird!'),

A =

11 12

Von den noch zu priifenden Systemen mit laticyclischer
1,5-Konjugation, o-Phenylen(6)/N=N(6), an dem inzwi-
schen auch von anderer Seite Interesse besteht!'" und o-
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Phenylen(5)/N=N(5), ist zumindest fiir das letztere Photo-
cyclisierung bei direkter Anregung zu erwarten: Vom o-
Phenylen(5)/C=C(5)-Analogon 11 ist ein Photogleichge-
wicht mit dem [6 + 2]-Cycloaddukt 12 bekannt, allerdings
nur bei sensibilisierter Anregung!'’.
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