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Photolysis of 3-Methyl-5,5-diphenyl-3,5-dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one ]

Irradiation (A > 280 nm) of a degassed solution in deuterated
benzene of the dihydro-1,2,3-triazolone 5 yields the dihydroin-

dolone 7, the imine 9, and its photoreduction product 10, be-
sides molecular nitrogen.

Durch Photoextrusion von molekularem Stickstoff aus 3,5,5-
Trialkyldihydro-4H-1,2,3-triazol-4-onen 1 erhielt man Aziridinone
2 (x-Lactame) neben Aceton und Isocyaniden 4, die vermutlich
durch Zerfall intermedidrer Iminooxirane 3 entstehen. Daneben
entstanden durch [3 + 2]-Photocycloreversion geringe Mengen
Alkylisocyanat und Dialkyldiazoverbindung™. Von dem lange be-
kannten 5,5-Diphenyldihydrotriazolon 5® wurde bisher nur die Le-
wis-Sdure-katalysierte Zersetzung untersucht: Unter dem Einflu3
von Bortrifluorid — Diethylether wird Stickstoff abgespalten und
das Dihydro-2-indolon 7 gebildet™, Im Hinblick auf die Anwen-
dungsbreite der photochemischen Aziridinon-Synthese aus solchen
Dihydro-1,2,3-triazolonen untersuchten wir jetzt die Photolyse von
5. Phenylgruppen kénnen nimlich das Ergebnis wesentlich beein-
flussen, indem sie sich an der Cyclisierung von Zwischenstufen be-
teiligen wie bei der Photoextrusion von Stickstoff aus Phenyl-sub-
stituierten Dihydrotetrazol-5-onen® und 5-Iminodihydrotetrazo-
len, die Benzimidazol-Derivate ergibt!®,
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Bestrahlte man in einem zugeschmolzenen NMR-Probenrohr
eine entgaste Losung des Dihydrotriazolons § in [D¢]Benzol durch
ein 295-nm-Kantenfilter, betrug der Umsatz nach einer Stunde we-
niger als 10%. Erst mit Licht kiirzerer Wellenldnge (280-nm-Kan-
tenfilter) nahm 5 rascher ab (Abb. 1). Von Anfang an beobachtete

man neben einer Gasentwicklung die Bildung von zwei Photopro-
dukten, die durch ihre 'H- und *C-NMR-Spektren sowie durch
Vergleich mit den authentischen Verbindungen als Dihydro-2-in-
dolon 7 und Benzophenon-N-methylimin (9)"® identifiziert wur-
den. Nach Photolyse etwa der Hilfte von 5 erschienen die NMR-
Signale eines Sekundir-Produkts, das sich in gleicher Weise als
N-Methyl-1,1-diphenylmethanamin (10) zu erkennen gab (Abb. 1).
Benzophenon und Methylisocyanid, die Zerfallsprodukte des hy-
pothetischen Iminooxirans 11™®, konnten nicht nachgewiesen wer-
den.
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Abb. 1. Relative Anteile des Dihydroindolons 7, des Imins 9 und
des Amins 10 bei der Photolyse des Dihydro-1,2,3-triazolons § in
[Dg]Benzol bei 20°C

Die Bildungsweise der Photoprodukte ist bis zu einem gewissen
Grade offenkundig. Das Imin 9 kann als Indiz fiir das intermedidre
Auftreten des Aziridinons 8 gelten, denn die Photodecarbonylierung
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von Aziridinonen kennt man schon lange®. Das Gleiche gilt fiir
die Photoreduktion des Imins 9 zu dem Diphenylmethanamin 10"%.
Das Dihydro-2-indolon 7, das mit etwa 60% den Hauptanteil der
Photoprodukte ausmacht, bildet sich zweifellos durch Wasscrstoff-
Verschiebung und Aromatisierung aus dem Dihydro-7aH-2-indo-
lon 6. Dieses kann auf verschiedenen Wegen (5 — N, + 6,8 — 6,
11 — 6) entstehen, die auf Grund der vorliegenden Experimente
nicht zu unterscheiden sind. Dihydro-2-indolone erhielt man auch
bei einigen anderen Reaktionen an Stelle von Aziridinonen, so bei
der Dehydrochlorierung des a-Chlor-a,a-diphenylacetanilids!!'%,
der Belichtung von Diphenyldiazomethan in Gegenwart von
Phenylisocyanat!!"'¥ und der Umsetzung von 2-Diazopropan mit
Phenylisocyanat bei hoherer Temperatur™, Wenn dabei neben
Phenylgruppen an einem Kohlenstoff-Atom eine N-Phenylgruppe
vorhanden ist, beteiligt sich diese bevorzugt an der Cyclisie-
rung"' =%, so daB hauptsichlich Dihydro-3aH-2-indolone als Zwi-
schenstufen gebildet werden.
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Dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, dan-
ken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmp.: In zugeschmolzenen Kapillaren mit einem Gerét der Fa.
Biichi, Flawil, Schweiz, bestimmt. — "H-NMR: Bruker AC 200 und
AC 250. — C-NMR: Bruker AC 200 und AC 250. Die Zuord-
nungen wurden durch DEPT-Spektren gesichert. Wenn nicht an-
ders angegeben, wurden die NMR-Spektren von Losungen in
[Dg]Benzol aufgenommen. — IR: Perkin-Elmer 1420. — MS
(70 eV): Finnigan MAT 8200. — 3-Methyl-5,5-diphenyl-3,5-dihydro-
4H-1,2,3-triazol-4-on (5) wurde nach Literaturangaben ™ hergestellt.

1-Methyl-3-phenyl-1,3-dihydro-2H-indol-2-on (7): Nach Lit.! er-
hielt man aus 7.6g (25 mmol) o-Brom-N-methyl-o,N-
diphenylacetamid™ und 6.8 g (50 mmol) Aluminiumchlorid 4.2 g
(76%) farblose Kristalle mit Schmp. 119°C (Lit.""" 119.5°C, 80%).
— 'H-NMR: 8 = 267 (Me), 4.24 (PhCH), 6.3—7.2 (Ar-H) (Lit.!*
'H-NMR in [D]Trichlormethan). — *C-NMR: § = 25.8 (Me), 51.9
(CHPh), 108.0, 122.3, 125.3, 127.5, 128.3, 128.82, 128.88 (Aryl-CH),
129.1, 137.5, 145.1 (quart. C), 175.0 (CO).

N-( Diphenylmethylen)methanamin (9): Nach Lit."¥ erhielt man
aus 18.2 g (0.1 mol) Benzophenon und Methylamin bei 180—185°C
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nach 12 h 133 g (68%) farblose Fliissigkeit mit Sdp. 92°C/10~"
Torr (Lit.® 93°C/0.4 Torr, 77%). — 'H-NMR: & = 3.22 (Me),
6.9—72 (2 Ph); (Lit.t® '"H-NMR in [D]Trichlormethan). — "*C-
NMR: § = 41.4 (Me), 128.0, 128.3, 128.69, 128.72, 128.73, 129.9 (Ar-
CH), 137.1, 1404 (ipso-C), 168.7 (C=N).

N-Methyl-1,1-diphenylmethanamin (10): In Anlehnung an Lit."”
rithrte man eine Loésung von 1.95 g (10 mmol) 9 und 0.76 g (29
mmol) NaBH, in 10 ml 2-Propanol 3 h bei 60—70°C. Man gab
wenig 2 M HCI zu, machte mit 2 M NaOH alkalisch, extrahierte
mit Ether (3 x 20 ml) und destillierte das Lsungsmittel und das
farblose O1i. Vak. Man erhielt 1.67 g (85%) farblose Fliissigkeit mit
Sdp. 120°C/10~2 Torr, die zu einem farblosen Feststoff mit Schmp.
40°C erstarrte (Lit."® Schmp. 40°C). — 'H-NMR: § = 1.07 (br,,
NH), 2.18 (Me), 4.49 (CH), 7.0—7.4 (2 Ph). — ®C-NMR: § = 35.1
(Me), 70.0 (Ph,CH), 127.1 (p-CH), 127.7, 128.6 (0-, m-CH), 144.8
(ipso-C).

Photolyse von 5: In ein NMR-Probenrohr gab man 20—25 mg
(0.08—0.11 mmol) 5, kondensierte mit LiAlH, getrocknetes und bei
1073 Torr mehrmals entgastes [Dy]Benzol unter Kiihlung mit fliis-
sigem Stickstoff ein, entgaste mehrmals und schmolz das Proben-
rohr bei 10~° Torr zu. Die Lésung belichtete man bei 20°C mit
einer fokussierten 500-W-Quecksilber-Hochdrucklampe HBO 500
W/2 der Firma Osram (Quarz-Optik, 10-cm-Wasserfilter, 5-mm-
Kantenfilter WG 280 der Fa. Schott & Gen., Mainz) und verfolgte
die Umsetzung durch NMR-Spektroskopie. Produkte identifizierte
man durch NMR-spektroskopischen Vergleich mit authentischen
Verbindungen. Die Verhiltnisse der Komponenten ermittelte man
durch Integration gut getrennter 'H-NMR-Signale (Abb. 1).

1 Photochemische Bildung von Heteromethylencyclopropanen,
26. Mitteilung. — 25. Mitteilung: H. Quast, T. Hergenrother,
Chem. Ber. 1992, 125, 2095—2101. — Die Ergebnisse sind Teil
der Dissertation von T. Hergenr6ther, Universitit Wiirzburg,
1992.
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