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Wihrend Diels-Alder-Additionen von 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (1), eines der
stirksten der bisher bekannten Dienophile, an aliphatische und cycloaliphatische 1,3-Diene
gut untersucht sind!), ist iiber diese Reaktion bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
Dien-Reaktivitit — mit Ausnahme des Anthracens!) — offenbar nichts bekannt. Wir haben
im Rahmen unserer Arbeiten liber Diensynthesen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 2)
die Umsetzung von 1 mit Perylen untersucht. 1 wurde durch Dehydrierung von 4-Phenyl-
urazol mit Blei(IV)-acetat in situ hergestelltd). Die Umsetzung erfolgte im Mol-Verhiltnis
Perylen : 4-Phenylurazol : Blei(IV) acetat = 1:2:2 in Methylenchlorid bei Raumtemperatur.
Unter diesen Bedingungen wird das primir entstehende 1:1-Addukt aus Perylen und 1 durch
iiberschiissiges 1 und/oder Blei(IV)-acetat sofort aromatisiert, wobei 2 (1,2-Dihydrodinaphtho-
[2,1,8-def: 8,1’,2-hijlphthalazin-1,2-dicarbonsidure-phenylimid) mit 59¢%, Ausbeute anfilit.

Mit dem, verglichen mit 1, schwicher dienophilen Maleinsdureanhydrid reagiert Perylen
unter diesen Bedingungen nicht. 2, das dunkelrote Nadeln bildet, ist thermisch bemerkenswert
stabil und kann im Vakuum bei ca. 430°C unzersetzt sublimiert werden.
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2 enthidlt das 4-Phenylurazol-System in einer intensiv im sichtbaren Spektralbereich
absorbierenden Verbindung. Es schien von Interesse, die Photochemie des 4-Phenylurazol-
Systems am Beispiel von 2 zu untersuchen. Um eine Photooxidation des Perylensystems zu
vermeiden, wurden die Versuche unter Sauerstoff-Ausschluf durchgefiihrt. Wegen der
Schwerldslichkeit von 2 war es bei priparativen Ansidtzen erforderlich, in Mesitylen bei
Siedetemperatur (165°C) zu arbeiten. Wihrend bei Lichtausschlu8 unter diesen Bedingungen
das Ausgangsmaterial unverdndert zuriick erhalten wurde, lieferte die Photoreaktion (Hg-
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Hochdruck-Lampe) ein in gelben Platten kristallisierendes Photoprodukt, fiir das sich auf-
grund von Elementaranalyse, Massen-, UV-, lH-NMR- und IR-Spektrum die Konstitution
3 (2,3-Dihydro-1 H-perylo[1,12-def]-1,3-diazepin-2-on) ergibt.

Aus Elementaranalyse und Massenspektrum (mfe = 308, M*) folgt fir das Photo-
produkt die Summenformel C; H;3N;0. Das UV-Spektrum (siehe exp. Teil) entspricht
mit einer Rotverschiebung weitgehend dem des Perylens. Das 1H-NMR-Spektrum (in
[Dg]DMSO) besteht aus einem aromatischen Multiplett bei 8 = 7.2—8.4 (10 Protonen)
und einem Singulett bei 8 = 8.95 ppm (2 Protonen), das beim Deuterieren mit D,O ver-
schwindet und den NH-Protonen zugeordnet wird. Im IR-Spektrum (KBr) beobachtet man
eine aufgespaltene NH-Absorptionsbande mit Schwerpunkt bei 3247 cm~! und eine Carbonyl-
Bande bei 1709 cm~1 neben den fiir aromatische Kohlenwasserstoff-Systeme charakteristi-
schen Absorptionen.

Mit Summenformel und !'H-NMR-Spektrum wire auch ein 1-Amino-12-isocyanato-
perylensystem vereinbar. Jedoch entfillt diese Formel aufgrund der Abwesenheit der fiir
Isocyanat-Gruppierungen charakteristischen intensiven IR-Absorption bei 2273 cmn—14),

Fiir den Primirschritt der Photolyse des 4-Phenylurazol-Systems in 2 kommt Eliminierung
von Phenylisocyanat, wie das bei der Photolyse von einigen substituierten P-Lactamen
beobachtet worden ist5), in Frage oder Decarbonylierung und Austritt von Phenylnitren.
Die Annahme erscheint plausibel, daB das nach Eliminierung von CsHsNO oder CO +
CsHsN verbleibende Diradikal sich zum Diaziridinon-System®) stabilisiert, das durch photo-
chemische H-Abstraktion aus dem Lé&sungsmittel Ringerweiterung unter Bildung von 3
erfihrt.

2 fluoresziert (Bande bei 566 nm in Benzol) mit einer Quantenausbeute von 0.5 (bez. auf
Rubren = 1)7). Die Fluoreszenzausbeute indert sich nicht beim Ubergang von Benzol als
Losungsmittel zu Benzol/Methyljodid (1:4 v/v). Daraus folgt, daB die strahlungslose Des-
aktivierung des fluoreszenzfihigen ersten Singulett-Anregungszustandes durch intersystem
crossing in Triplett-Zustinde vernachldssigbar klein ist8). Es muB daher angenommen
werden, daB die Photolyse von 2 aus dem ersten Singulett-Anregungszustand erfolgt.

Herrn Dr. W. Riepe, Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dort-
mund, danke ich fiir die Messung des Massenspektrums, den Herren K. Bullik (spektro-
skopische Messungen) und D. Kampf (priparative Arbeiten) fiir experimentelle Hilfe.

Experimenteller Teil

Die Elementaranalysen wurden von A. Bernhardt, Mikroanalytisches Laboratorium,
521 Elbach, ausgefiihrt. Die Schmpp. wurden in evakuierten Kapillaren genommen und
nicht korrigiert.

1,2-Dihydrodinaphtho/2,1,8-def : 8°,1’,2"-hij]phthalazin-1,2-dicarbonsdiure-phenylimid (2): Zu
einer Lésung von 5.04 g (1/50 mol) Perylen und 7.08 g (2/50 mol) 4-Phenylurazol in 1400 ml
Methylenchlorid werden bei Raumtemp. unter Riihren innerhalb von 3 h 17.72 g (2/50 mol)
Blei(IV)-acetat gegeben. Man 148t noch 1 h unter obigen Bedingungen nachreagieren, saugt
dann das auskristallisierte 2 ab (6.80 g), sublimiert bei 425°C/10~3 Torr und kristallisiert das

4 H. Volkmann, Handbuch der IR-Spektroskopie, S.428, Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. 1972.

5) M. Fischer, Chem. Ber. 101, 2669 (1968).

6) F. D. Greene, J. C. Stowell und W. R. Bergmark, J. Org. Chem. 34, 2254 (1969).

7 J. B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, S. 131, Wiley-Interscience, London
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Sublimat (5.60 g) aus 1,2,4-Trichlorbenzol um (5.00 g, 599%;). Lange, rote Nadeln vom
Schmp. 375—376°C (Zers.). — IR (KBr): 1745, 1701 (vCO); 822, 760, 743, 726, 688 (YyCH). —
UV (1,2,4-Trichlorbenzol): Amax (log &) = 340 (4.00), 365 (3.48), 386 (3.30), 408 (3.26),
505 (3.93), 540 nm (3.88).
CagH sN305 (425.4) Ber. C79.05 H 3.55 N 9.88 O 7.52
Gef. C78.90 H 3.57 N9.75 O017.61

2,3-Dihydro-1H-perylo[ 1,12-def ]-1,3-diazepin-2-on (3): Die Losung von 0.70 g 2 in 1700 ml
Mesitylen wird in der Siedehitze unter LuftausschluB (N3) und Rithren 7 h mit einer Hg-Hoch-
drucklampe (Typ Hanau TQ 150) belichtet. Das nach Abkiihlenlassen auskristallisierte 3
(0.30 g) wird abgesaugt und aus 1,2,4-Trichlorbenzol umkristallisiert (0.12 g, 24 %,). Gelbe
Platten vom Schmp. 358 —359°C (Zers.). — UV (1,2,4-Trichlorbenzol): Apax (log €): 278
(4.62), 358 (3.44), 378 (3.43), 434 (4.02), 457 nm. (4.10).

C,1H12N>0 (308.3) Ber. N9.09 O5.19
Gef. N 9.2]1 O 5.07 Mol.-Masse 308 (MS)

In einem Parallelversuch unter gleichen Bedingungen, lediglich unter Lichtausschluf},
wurde das Ausgangsmaterial quantitativ unverdndert zuriickerhalten.
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