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PHOTOCHEMIE AROMATISCHER NITROVERBINDUNGEN, VIl)
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)

Die intramolekulare Photocyclisierung2 von 2-Nitro-1.4-di-tert.-butylben-

zol zum 1-Hydroxy-3.3-dimethyl-6-tert.-butyl-3H-indolon-(2) verl&uft in wds-

2

rigem tert.-Butanol mit einer Produktquantenausbeute von 1.2 x 10 ° mMol/mE.

Dieser Wert ist praktisch ebenso grof wie der von TESTA3)

angegebene fiir die
Quantenausbeute der Photoreduktion von Nitrobenzol in Isopropanol. Die r&umli-
che Ndhe des ortho-fixierten Reaktionspartners wird durch seine Reaktionstridg-
heit wieder wett gemacht. Eine gr&Bere Effizienz der Photocyclisierung durfte
man beim 2-Nitro-1.3.5.-tri-tert.-butyl-benzol (l) erwarten, weil zwei volumi-
ndse tert.-Butylgruppen die Nitrogruppe flankieren. Eine kiirzlich wvon BARCLAY

4)

und McMASTER publizierte Mitteilung iiber die Photolyse von 1 in Cyclohexan

und Benzol mit 254 nm-Licht (es wurden 20 % bzw. 36 % der Verbindung g erhal-
ten) veranlaBt uns, einen Teil unserer Ergebnisse der Photolyse von kristalli-

nem 1 in vorl&dufiger Form mitzuteilens).

6) in diinner Schicht

Fein gepulvertes 1 wurde mit simuliertem Sonnenlicht
bestrahlt. Die Chromatographie des rohen Photolysats (23 - 32 % Umsatz) liber
desaktiviertes Kieselgel lieferte (nach abnehmender Laufgeschwindigkeit geord-
net) die Verbindungen 2 - & in den angegebenen Ausbeuten (bezogen auf nicht

zurilickgewonnenes Ausgangsmaterial). Wird das Rohphotolysat in wdSrig-methano-

lischer Lauge mit Luft oxydiert, so erhd@lt man 2 (41 %) als Hauptprodukt
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neben 4 ¥ 4, 2 % 7 und 5 % einer Verbindung der Zusammensetzung C19H31N02, die
bei der Photolyse von 1 in Methanol Hauptprodukt ist. Zusdtzlich werden noch

weitere, nicht identifizierte Nebenprodukte in sehr geringer Menge gebildet.

Die erhaltenen Produkte werden wie folgt charakterisiert:

a) 4.4-Dimethyl-6.8-di-tert.~-butyl-3.1-benzoxazin (2) : Schmp. 74°- 75°, IR: C=N
1

1625 cm © (KBr) ; NMR (CDC13): AB bei T 2.87 ppm (2), s 2.93 (1), s 8.36 (6),
s 8.70 (9). Entsteht quantitativ auch beim Erhitzen von 1 mit Ameisens#ure in

Benzol.

b) 3.3-Dimethyl-5.7-di-tert.-butyl-3H-indol (3): Schmp. 131°- 131,5%, m/e 257
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MYy, NMR (CDC1l3): s T 2.06 ppm (1), AB 2.75, s 8.47 (9), s 8.65 (9), s 8.68
(6) .

c) 3.3-Dimethyl-5.7-di-tert.-butyl~-3H-indolon-(2) (4) : Schmp. 240°- 241°,
4) 3

m in CCl,): NH 3473 em™}, in KBr: c=0 1710 em™};

Lit.”’ 237°- 238°, IR (10~
NMR (CDC13): T 1.55 ppm (breit,l), zwei Dubletts (je 1 H) bei 2.76 und 2.90,
8.60 (15), 8.67 (9). m/e 273 (M1).

d) 1-Hydroxy-3.3-dimethyl-5.7-di-tert.-butyl-3H-indolon-(2) (3) : Schmp. 174°
3

unter Zers., IR (10 ° m in CC14): OH 3500 ~ 2300 breit, in CHCl3 1686 C=0. NMR

(Hexadeuterodimethylsulfoxid) : T -0.79 ppm (1), 2.78 (2), 8.54 (9), 8.71 (1i5).

m/e 289 (M+). 2 gibt mit Fe(III)-Salzen in Methanol eine intensive blaue Farbe,
die flir N-Hydroxy-Oxindole charakteristisch ist7).
e) 3.3-Dimethyl-5.7-di-tert.-butyl-3H-indol-1-oxid (g): Schmp. 165°- 166°

unter Zers., IR (KBr): Intensive Banden bei 1524 (C=N) und 1268 cm-l, NMR

(Hexadeuterodimethylsulfoxid + 20% CC14kr s 2.55 ppm (1), AB 2.65 (2) s 8.42
(9), s 8.60 (6), s 8.67 (9). m/e 273 (M%), 256 (M -17, m¥ 240).

f) Dimethyl-(2-amino-3,5~di-tert.-butyl-phenyl)-carbinol (Z) : Schmp. 116 °, nach
3 1 1

Wiedererstarren 123°, IR (107> m in cCl,): 3596 cm © (OH), 3490 und 3385 cm~
(NHZ)' NMR (CDC13): AB 2.84 ppm (2), ein breites Signal bei 5.96 (3, OH + NHZ)'
s 8.32 (6), s 8.55 (9) und s 8.72 (9). m/e 263 (M), 248 (M -15, m¥ 234),

245 (M -18, m¥ 228). .

Die Produkte 2 -~ 5 entstehen sehr wahrscheinlich durch Sekundirreaktionen
wdhrend der Photolyse oder der Aufarbeitung aus dem Nitron § analog den Reakti-

onen des 3.3—Dimethyl-6-tert.-buty1-3H—1ndol—1-oxidsl).

Da ]} im langwelligen UV-Gebiet nur schwach absorbiert (6320 = 150,
8280 = 570), sind die erzielten Umsdtze bemerkenswert. Ob die Photolyse von
1 tatsdchlich im Kristallzustand oder aber in der Gasphase ilber den Kristallen

ablduft, muB jedoch noch entschieden werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Gew#hrung einer
Sachbeihilfe, Herrn Dr. U.I. zéhorsky und Herrn U. Tanger fiir die Aufnahme

der Massenspektren, FrlR.Gantz filr die IR-Spektren und Frl. G. Hitze fiir
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experimentelle Mithilfe an Teilen dieser Arbeit.

1)
2)
3)
4)
5)

6)
7)

Teil V: D. DOpp, vorstehende Mitteilung.
D. Dépp, Chem. Ber. 104, 1043 (1971).

R. Hurley und A.C. Testa, J. Amer. Chem. Soc. 88, 4330 (1966).

L.R.C. Barclay und I.T. McMaster, Canadian J. Chem. 49, 676 (1971).

Auszugsweise vorgetragen (D.D.) beim 3rd. IUPAC Symposium on Photochemistry,
St. Moritz, Juli 1970.
Zwei Osram Vitalux 300 W Briunungslampen aus 40 cm Entfernung, An> 280 nm.

A. Reissert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 3921 (1908).



