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PHOTOCHEMISCHE SYNTHESE HETEROCYCLISCHER FUNFRINGE 
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34 Gottlngen, BuneenetraDe 10 

(Beoeived 24 Pebruzry 1967) 

Die Photochemie aromatischer Schiffscher Basen ist von Inter-ease, well diese 

Verbindungen durch die -C=N-Verkniipfung der beiden aronatischen Reate eine Mit- 

teletellung zwischen Azobenzolen und Stllbenen einnehmen. 

Wir haben das photochemieche Verhalten eubstituierter Schiffscher Basen und 

verwandter Verbindungen untersucht und in einigen Fallen RingschluGreaktionen 

gefunden, bei denen der Subetituent an der Ringblldung beteiligt 1st: 
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Die Photoprodukte der Reaktionen (I) - (4) wurden durch Verglelcb der W- 

Absorptionsspektren und der Schmelzpunkte sowle durch Mischschmelzpunkte nit 

authentlschen Proben identiiiziert. Bei den Produkten der Reaktlon (5) wurden 

die UV-Spektren und die Gaschromatograue rit authentischen Proben verglichen. 

Verfolgt man die Bildung der Ringverbindungen ID W-Spektrum, so beobaohtet 

man isosbestlsche Punkte (ait Ausnahme der Reaktlon (5b)h was darauf hindeutet, 

daB Nebenreaktionen hoohstens eine untergeordnete Rolle spielen. 

Besonders interessant ersoheint die grol3e Abh&nglgkeit VOB Losungsmittel 

bei Reaktion (5). In Wasser, Methanol und Athanol erfolgt eine Beckrannsche 

Unlagerung der -C=N-Gruppe, und es bildet sich ausschlieBlioh Benzoxazol 

(Reaktion (5a)). In Hexan erfolgt diese Umlagerung nicht, es bildet sich 

Benzisooxazol und daneben eine noch nicht identiflzierte Substanz (Reaktion 

(5b)). In Tetrahydrofuran und Acetonitril entstehen Benzoxazol und Benziso- 

oxazol nebeneinander. 

Mit Ausnahme der Reaktion (4), die nur in Gegenwart von Sauerstoff ablguft, 

erfolgt die photocherische Zyklisierung such in entgasten Losungen. Eine der 

Reaktion (4) analoge Umsetzung rit Benzanilld findet nicht statt. Eine Belich- 

tung von o-Hydroxybenzalanilln ergibt ein noch nicht identifizlertes Photo- 

produkt (isosbestlsche Punkte im UV-Absorptionsspektrum und gleiche Lage der 

Maxima wie bei Produkt X In Reaktion (5b)). 

Alle Reaktionen (mit Ausnahme von (5a)) verlaufen glatt in Hexan als 

Losungsnittel, wllhrend in Alkohol bei (1) und (4) Zersetzung eintritt. 

Belichtet wurde zur Aufnahre der W-Spektren direkt In der Quarz-MeUkUvette 

nit einer 100 W Quecksilber-Mitteldrucklampe oder zur praparativen Daistellung 

nit einer 200 W Quecksilber-Tauchlarpe nit Quarzmantel. 

Uber zur Zeit laufende Untersuchungen zum Mechanismus dieser Reaktionen 

wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 


