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Summary. The cyclic amidine group of the 8-amino-2,3,5,5a-tetrahydro-5,8a-propeno-
6 H,11 H-pyrrolo[3,4-g]-1-pyrindine (2) undergoes photochemical tautomerism. In this reaction
the dihydropyridine group of a second molecule of 2 acts as a sensitizer.

Durch Diels-Alder-Reaktion von Tetracyanodthylen mit Retinolacetat [1] und
anschliessende intramolekulare (,4 + ,2)-Cycloaddition einer Cyanogruppe |2]
kommt man zu einem 9,10,10-Tricyano-5,9-methano-5 H-cyclohepta[l, 2-5}pyridin
(1), das mit Natriummethylat in Methanol iiber mehrere Zwischenstufen in Verbin-
dung 2 iibergeht. Diese wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse als das Amino-
Tautomere eines cyclischen Amidins identifiziert [3], Weder Sduren noch Basen
katalysieren die Umwandlung von 2 in das zugehorige Imino-Tautomere 3. Dagegen
ist 3 durch photochemische Isomerisation von 2 zuginglich.
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Bestrahlt man 2 mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe durch ein Kupfersulfat-
Filter, so wird es teilweise zu 3 tautomerisiert. Die Reaktion ist reversibel und fiihrt
zu einem photostationiiren Zustand, in welchem das Amino- und das Imino-Tauto-
mere etwa im Verhiltnis 1:1,2 vorliegen?). Das gleiche Verhiltnis stellt sich ein,

1)  Das Verhilinis wurde nicht in der Reaktionslésung gcmessen, sondern an Hand der Ausbeuten
von 2 und 3 nach ihrer chromatographischen ‘Trennung errechnet.
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wenn man von der anderen Seite des Gleichgewichtes ausgeht und reines 3 unter
identischen Bedingungen belichtct.

Der Smp. von 3 liegt mit 144° erheblich unter dem Smp, von 2 (171°). Ferner
unterscheiden sich beide Verbindungen deutlich in ihren Léslichkeitscigenschalten
und in ihren R{-Werten im Diinnschichtchromatogramm. Elementaranalyse und
Massenspektrum weisen 3 als Isomceres von 2 aus und die spektroskopischen Daten
der heiden Tautomeren sind wie zu erwarten sehr dhnlich, Das NMR.-Spektrum von
3 ist gegeniiber demjenigen von 2 nur im Bercich der am Stickstoff und Sauerstoff
gebundenen Protonen veridndert, 2 liefert bei 6,9 ppm (21) und bei 8 ppm (1 H) zwei
Signale, wihrend 3 im gleichen Bereich kein ausgeprigtes Signal crkennen ldsst.
Jedoch gibt die Integration zwischen 4,7 und 8,3 ppm mit 3H cincn Hinweis auf das
Vorliegen dieser Protonen. Im IR.-Spektrum von 2 erscheinen die OH- und NII-
Schwingungen bei 3396, 3340, 3270 und 3180 cm™? und die C-NH,, C=N und C-C-
Schwingungen zu Banden bei 1702, 1645 bzw. 1607 cm—L, Beim I'mino-Tautomeren 3
beobachtet man dagegen im OH/NH-Bereich nur drei Banden (3450, 3360 und 3290
cm-); ausserdem treten nur dic Banden fiir dic C-N-Schwingungen (1652 c¢m?') und
fir die Schwingungen der konjugierten C=O-Bindung (1600 cm—Y) auf. Die C -NH,-
Bande entfillt,

Obgleich es sich bei der hier beschriebenen Photoreaktion nur um cine Tautomeri-
sation handelt, ist sic in mchrfacher Hinsicht hemerkenswert, Es fillt auf, dass die
Amidin-Gruppierung photochemisch reagiert, obwohl sie das eingestrahlte Licht
nicht zu absorbieren vermag, denn — wie bereits erwihnt — wurde alles Licht von
A << 300 nm durch cin Kupfersulfat-Tilter eliminiert. Tn den Spektralbercich oberhalb
300 nm ragt wohl der langwellige Ausliufer der Dihydropyridin-Bande mit Maximum
bei 267 nm linein, aber eine intramolekulare ’hotosensibilisierung durch den Di-
hydropyridin-Chromophor ist ans sterischen Griinden sehr unwahrscheinlich.

Die Deutung des Mechanismus diescr Photorcaktion wird durch die Tatsache
erlcichtert, dass sie auch durch Benzophenon sensibilisiert wird. D. h. die Photoiso-
merisation des cyclischen Amidins 2 fithrt auch dann annidhernd zum gleichen Ver-
héltnis von Amino- zu Imino-Tantomeren, wenn soviel Benzophenon zugegen ist,
dass es in Konkurrenz mit dem Dihydropyridin-Chromophor praktisch das gesamte
photochemisch wirksame Licht absorbicrt,

Es ist bekannt, dass Amine in Gegenwart von Benzophenon photochemisch
reagieren [4]. Dabei hat sich die Auffassung durchgesetzt [5], dass solche Reaktionen
in unpolaren Medien iiber Exiplexe mit Ladungsiibergang vom Stickstoffatom zum
Kcton-Sauerstoff verlaufen. Aus den Exiplexen entstchen in polaren Medien Radi-
kal-Tonen (£,). Das Ketylradikal-Anion soll dann vom «-C-Atom des Aminradikal-

k . . R . .
ArC=0* + H,N—CHR, ' » Arn( O + HN+—CHR, —— Ar,(—OH + H,N—(R,

by
v
AryC=0 + H,N—CHR,

j ] k -
At,C=0 + H,N—CR, ' * Ar,(-OH + NH=CR,

. e
2Ar,C—OM 3 » ArCOH)C(OH)Ar,
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Kations ein Wasserstoffatom abstrahieren (k,). Schliesslich stabilisiert sich das
System dadurch, dass das aus dem Amin gebildete Radikal eine im Grundzustand
befindliche Benzophenon-Molckel zum Ketylradikal reduziert (%,) und dass die
Ketylradikale sich zum Benzpinakon rekombinieren (%)

In Analogie zur Photoreduktion des Benzophenons durch Alkohole rechnet man
damit, dass dic Wasserstoff-Abstraktion primir vom «-C-Atom des Amins erfolgt
(k) [4) [5). Da aber die Amidine 2 und 3 kein a-II-Atom besitzen, kann sich die
durch Benzophenon photosensibilisierte Amidin-Tautomerisation nicht nach diesem
Schema vollziehen. Nimmt man (entsprechend &,) zunichst wieder einen Ladungs-
ibergang an, so muss die beobachtete 1,3-H-Verschiebung viclmehr mit der Ab-
straktion eines am Stickstoff stehenden Wasserstoff-Atoms beginnen: Das Amidin-
radikal-Kation protoniert das Ketylradikal-Anion (4,) und das entstehende Ketyl-
radikal hat die Wahl, sein Wasserstoflatom auf eine der heiden mesomeren Formen
des Amidinradikals zu {ibertragen (z.B. &,).
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Bei der Photoreduktion des Benzophenons durch Amine ist 2, 3 £;. 1)ie Reduk-
tion von nicht angeregtem Benzophenon durch das Aminradikal geht also schineller
vor sich als die Riickbildung des Amins. Dagegen wird in unserem Fall die Riick-
bildung des (z.T. tautomerisicrten) Amidins zur Hauptreaktion (£, » k), nachdem
sich dic aus 2 oder 3 hervorgegangenen Radikale nicht durch Reduktion einer
weiteren Benzophenon-Molekel stabilisieren kdnnen, weil ihnen der hierzu nétige
Wasserstoff {fehit. Dementsprechend findet man bei der durch Benzophenon photo-
sensibilisierten Amidin-Tautomerisation kein Benzpinakon.

Die Tatsache, dass photochemisch angeregtes Benzophenon in der Lage ist, an
einem Amidin, das kein zum Stickstoff a-stindigen Wasserstoffatom besitzt, cine
1,3-H-Verschiebung zu bewirken, wirft dic Frage auf, ob nicht auch die Photoreduk-
tion des Benzophenons durch primire und sckundirc Amine mit einer Wasserstoff-
Abstraktion vom Stickstoff anstatt wie bisher angenommen vom «-C-Atom beginnt.
Ein weiterer intcressanter Aspekt der von uns beobachteten Photoreaktion ist der,
dass der allein Licht absorbierende Dihydropyridin-Chromophor in dieser Reaktion
dhnliche Sensibilisatoreigenschaften aufweist wic das Benzophenon. Auf die photo-
chemische Analogic zwischen der (in einem Ring fixierten) Iminogruppe und der
Ketogruppe ist schon verschiedentlich hingewiesen worden., Zuletzt haben sich
Padwa et al.®) |6] ausfiihrlich mit diesem Problem beschiftigt. Zur Beschreibung der
ohne Benzophenon durchgeftihrten photochemischen Tantomerisation der Amidine
2 und 3 ist demnach in den obigen Reaktionsgleichungen lediglich das Benzophenon
durch den Dihydropyridin-Chromophor einer zweiten Amidin-Molekel zu ersetzen.

%) Weitere Literaturzitate siche dort.
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Herrn K. Schaffner danke ich fiir die Durchitihrung der Versuche, den Dres. W. Arnold, W.
Vetter und Frl. Dr. M. Grosjean fiir die Aufnahme der Spektren sowie unserem Mikroanalytischen
Laboratorium (Leitung Dr. A. Dirscherl) fiir die Analysen. Fir anregende Diskussionen méchte
ich Herrn Professor Dr. H. Schmid von der Universitit Zarich danken.

Experimenteller Teil

2,3,5,5a-Tetvahydyo-9-(hydvoxymethyl) - 8- imino - 6,6 - dimethoxy-4, 10-dimethyl-2-(2, 6, 6-trime-
thyl-1-cyclohexen-1-yl)-5,8 a-propeno-6 H, 11 H-pyrrolo[3, 4-g |- 1-pyrindine-5 a-cavbonityil (3). —a) 20g
2%) werden in 2 ] Tetrahydrofuran geldst und mit eincr 2000 Watt Quecksilber-Hochdrucklampe
(TQ 2024 der Hanauer Quarzlampengesellschaft) 3 Std. unter Argon bestrahlt. Dabei werden alle
Wellenldngen A4 < 300 nm durch cine 3,5proz. wisserige Kupfersulfat-Losung in einer 1 cm dicken
Schicht eliminiert. Nach dcr Bestrahlung wird das Losungsmittel i.V. abgezogen und der Riick-
stand in siedendem Cyclohexan aufgenommen. Beim Abkthlen kristallisieren 11,6 g 3. Die Um-
kristallisation aus Athylacetat lefert 9,5 g weisse Kristalle, vom Smyp. 144° (Zers.).

b} 25 g 2 werden zusammen mit 2,5 g Bonzophenon in 2,5 1 Benzol gelést und nach der unter a)
angegebenen Methode unter Argon 2,5 Std. bestrahlt. Die bestrahltc Lasung wird i.V. auf 150 ml
eingeengt und noch warm mit dem gleichen Volumen Cyclohexan versetzt. Beim Abkiihlen kri-
stallisieren 10,5 g 3. Nach der Umbkristallisation aus Athylacctat crbilt man 8,6 g weisse Kristalle
wie unter a).

CgaHgN,O4 (478,64) Ber. C70,26 H8,00 N11,71% Gef. C69,98 H 7,71 N 11,59%

NMR. (100 MHz, CDCL;) in ppm4): 0,95 s (3H) und 0,98 s (31, (CH,), C(1)5)); 1,56 s (3H,
CH;—C(9)); 1,67 s plus Fernkopplungen (3H, CH,~C(13)); 1,79 s (3H, CH;~C(5)); ~1,8-2,5 m
(2H, HyC(8)); 3,15 s (3H, O—CHy); 3,46 s (3H, O—CH,); 3,66 4 (J = 7 Hz, 1H, H—C(11})); 5,93 d
plusg Fernkopplungen (J = 7 Hz, 1H, H—C(12)). — MS.: (Temp. der Ionenquelle: 150°); Signifi-
kante Signale beim[e 478 (25%, M*); 447 (1009, M — OCH,); 431 (15%); 335 (37%); 323 (45%,). -
IR, (KBr) cm™: 3450, 3360, 3290 (O—H, N—H); 2260 schwach {C=N); 1652, 1600 (C=N, C -C,
konjugiert); 1129, 1068 (C—0O—C, Ather, Alkohol IT-Bande),

Die Rilchbildung von 2 aus 3. 1,5 g 3 werden in 350 ml Tetrahydrofuran geldst und mit einer
80 Watt Quecksilber-Hochdrucklampe () 81 der Hanauer Quarslampengesellschaft) durch das
gleiche Kupfersulfat-Filter wie bei der Photoisomerisation von 2 3 Std. unter Argon bestrahlt.
Das Lésungsmittel wird dann i, V. abgezogen und der Rickstand in siedendem Cyclohexan auf-
genommen. Beim Abkthblen kristallisieren 0,8 g nicht umgesetztes 3. Die Mutterlange wird i.V,
cingedampft und der Rtckstand in heissem Methanol gelost. Beim Abkiihlen kristallisieren daraus
0,45 g 2.
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3) Zur Herstellung von 2 siehe [3].

1)  Angegeben werden nur die signifikanten Signale. Bei Multipletten bezieht sich die Angabe der
chemischen Verschiebung auf die Mitte des Multipletts. Interner Standard: Tetramethylsilan.

%) Die Numerietung orientiert sich wie in den vorhergehenden Arbeiten [2] [3] am zugrunde lie-

genden Vitamin A-Derivat:




