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Chemie angeregter Zustande, III. Mitt.: 

Photochemische Einbaureaktionen an aromatisohen Azomethinen (1) 

IL Scholz, H. Herzechuh, 1. F&ihlstldt 

Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat Leipzig, DDB 

(Received ir; Gemany 15 May 1968; received in UK for publicatior 23 Yay 1468) 

Die Photocyclisierung der Azomethine de8 !Cyps Ar-N=CH-Ar zu Phenan- 

thridinderivaten gelingt im allgemeinen nur in konz. Schwefels;iure und 

liefert ein schwer zu trennendes Gemisch mehrerer Komponenten (2). 

d. S. Shannon, H. Silbermann und S. Sternhell fanden, daB bei Bestrahlung 

der Schiff'schen Base aus S-Naphthylamin und Benzaldehyd in Athanol 2-Phe- 

nyl-5.6-benzochinolin entsteht (3). Im Verlaufe der Reaktion wird ein.C2- 

Fragment eingebaut, das wahrscheinlich aus Acetaldehyd stammt. Dieser kann 

durch Photooxydation aus Ethanol gebildet werden. Die Einbaureaktion ge- 

lingt such bei Verwendung hdherer prim;irer Alkohole als Losungsmittel (4). 

Wir fanden, daS sioh diese Beaktion auf verschiedene Azometbine ausdehnen 

l&St und Substituenten (Cl, N02) in der Aldehydkomponente die Reaktion 

nicht stijren. 

Ergebnisse: Die Bestrahlung der Schiff'sohen Base I in Athanol fiihrt neben 

nicht weiter identifizierten Spuren anderer Produkte zu den 5.6-Benzocbi- 

nolinen II und III, wobei II als Hauptprodukt auftritt. Der Einbau erfolgt 

selektiv in a-Position des Naphthalinkerns. Ein Einbau in i3-Stellung zu IV 

wurde nicht beobachtet. Verbindung III entsteht vermutlich durch teilweise 

Verdrangung der Benzaldehydkomponente in I durch Acetaldehyd, dessen 

Schiff'sche Base dsnn in Reaktion tritt. 

Palls die Freie Valenz F," in ersten Anregungszustand 

tion ein geeigneter BIdO-Index darstellt, so ist wegen 

linkern in allen untersuahten Fallen die Selektivitat 

such fiir diese Beak- 

F*> F: im Naphtha- 

verstandliah. (Priihe- 

re Untersuchungen rmr selektiven Photooyclisierung von Stilb8n8n ergaben 

Ubereinstimmung zwischen aus Fz -Werten berechneten und experiment&l erhal- 
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teqen ayolieierungzrlohtunggen (1,5)). 

No.33 

I 

I,II,IVaI x = y = a 

ba:x = Y, $ = Cl 

c: x = H, y = NO2 
d: x = N1u2, y = tl 

Ein Mnbau in S-Position 1Pljt sich erreiohen, wenn tie a-Position besetzt 

ist. So erhtit man au6 der Schiff'aohen Base dee a-l'faphthylaminz und Ben5 

aldehyd (V) dse 2-Phenyl-7.8-benzoohinolin (VI)8 
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Interessant war die @age, ob der Einbau auoh zwisohen einem Azomethin- 

O-Atom und einem Benzolring m6glioh ist. Wir beetrahlten deher die Sohiff' 

ache Base VII und erhielten in etwa lOproe. Awbeute 2-(O-Baphthyl-)ohino- 

lin (VIII): 
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Br0erimentellesr 250 ml einer 5 l 10s3 molaren Laeung de6 A&omethine in 

abe. &than01 aurden in einem Que.rn;kolben mit Ktihlsohlange und FUhrer mit 

dem ungefilterten Lioht einer Hg-Dampflampe beetrahlt. Duroh DUnneohioht- 

ohromatographie wurde der Verlauf der Beaktion verfolgt. Haoh Verbrauoh 

dee Auegangsproduktee wurde der &lkohol abdeetilliert und da8 Reaktions- 

produkt mit Be-01 an einer A1203-Uule eufgetrennt. Die Identifiaierung 

erfolgte duroh WV-Spektroskopie und Vergleioh der Spektren mit Literatur- 

daten bzw. Spektren authentieoher Subatanzen, bei den aubatituierten Ver- 

bindungen IIb - d aua Xhnliohkeitevergleiohen und IR-Spektren. Die notwen- 

digen Bestrahlungeseiten lagen wisohen 10 und 50 Stunden. 
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