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Die Photofragmentierung von Diaza-[2.2]-spirenen 1 liefert - im Fall von R5=R6=

Alkoxycarbonyl - in einer nsuen Synthesereaktion Benzocyclopropene in sehr gu-
ten Ausheuten 1). Diese elegante Methode ist jedoch auf 3,4-disubstituierte Di-
aza-f2.2]-8pirene beschrédnkt, Das Mono-alkoxycarbonyl-Derivat von 1 srgab bei

2). Dibenzo~diaza-[2.2]-spirene werden in einer

der Belichtung das Azaindol 3
anderen Reaktion zu f1.2]-5pirenen 4 photofragmentiert 3). Eine Verallgemeine-
rung der Reaktion 1 + 2 uére, in Anbetracht des grossen Intsresses das Benzo-
cyclopropene in theoretischer wie auch praktischer Hinsicht zur Zeit finden 4),
dusserst wertvoll, Derartige Untersuchungen sowie eine Studie des Substituenten-

einflusses auf die Photofragmentierung von scheiterten bis jetzt an der breji-

N =

)

teren Zug#nglichkeit der Spirene vom Typ 1 .

In der vorliegenden Arbeit soll lber die Photofragmentierung der neu-
artigen bicyclischen Diaza-[2.2]-8piren9 vom Typ § berichtet werden, Die Spi-
rene 2 stellen die ersten Vertreter dieser Reihe dar, Sie tragen in 3,4-Stellung
keine Substituenten, diel -Elektronen enthalten, sondern nur Alkylsubstituenten
und kdnnen in einfacher Weise durch 1,3-dipolare Cycloaddition aus substituier-
ten Diazocyclopentadienen (€) und Cyclooctin (2) synthetisiert werden 5).

Die Photolyss der Diaza-fZ.Z]-spirene 22'2 wurde mit Hg-Hochdrucklampen
.(Pyrex-Filter) in Benzol vorgenommen. Chromatographie oder fraktionierte Kri-
stallisation des Photolysates erqgab schliesslich bei 5a das Cycloheptenyl-ter-

phenyl 9a. 9a: Fp = 100-102°C, IR: 2970, 2800, 1590, 1470, 1445, 855, 835, 755,
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l:a H CO2CH3
b CO,CH; CO,CH,

§: R5= R6= CCH2)6

R R R R % Ausbeute

an 9: (::,
a C6H H H C.H HOOC
b CGHS CGHS C6H5 CSH5 @

;g
c C6H5 CGHS Benzo-anneland @
d C6H5 p-L‘l--EsH4 Benzo-anneland 1
1 =£

e CGHS p'CHS'CGHa Benzo-anneland 57 =

*) Das NMR-Spektrum des Rohgemisches deutet auf eine symmetrische Struktur vom

Typ 8 hin, die bei Aufarbeitung ein nichttrennbares Produktgemisch ergab,

13c_NMR-Spektren identifi-

700 cm'1, konnte vorwiegend mit Hilfe der 1H- und
ziert werden. Im 'H-NMR tritt bei < 4.00 ein Triplett () = 6 Hz) fir das 2'H

auf,[* = 1.9-2.8 (CGHS)’ 7.6-9.0 (CH2) ppm]. Das Protonenverhiltnis ist in
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Ubereinstimmung mit der Strukturformel. Im CMR-Spektrum sprechen die 5 ver-
schiedenen Resonanzen fir aliphatische C-Atome eindeutig fiir die Struktur Se.
CMR: § = 26.4 (C-6'), 26.8 (C-5'), 29.1 (Cc-4'), 32,3 (C-3'), 35.0 (C-7'); 125.2
(c-2'), 146.4 (C-1'). MS: m/e = 324 (90%, m*), 267 (100%, n*-c4H9). Die Struk-
tur von 9a wurde durch Chromssure-abbau zu der bekannten p-Terphenyl-2'-carbon-
sdure 11 gestiitzt 4).

Bei der Bestrahlung von 5c-e waren Uberraschenderveise die bicyclischen
(1.2]-Spirene 10c-g entstanden. Charakteristisch fiir 10 sind vor allem die

Cyclopropenbanden im IR, bei 10c: 1885, 10d: 1905, 10e: 1887 cm'1;

N =d

Oc: m/e =
374 (100%). Die 1H-NMR-Spektren deuten auf eine symmetrische Struktur hin, die
im Einklang mit 10 steht. 10c: r 2.3-3.1 (CSHS)’ 7.60 und B8.30 (br. s, CH2) im
Verh#iltnis 14 : 4 : 8. Auch das CMR-Spektrum spiegelt die hohe Symmstrie von
10c wieder; hervorzuheben ist ausserdem das Signal des Spiro-C-Atoms (C-3) bei
6= 46.9 ppm [§ = 25.4 (Cc-4', S'), 25,6 (C-3', 6'), 27.4 (C~2', 7') und 119.4
(c-1,2)]. Eine weitere Stiitze filr die Konstitutionsermittlung stellt die Ther-
molyse von 10c, d zu den entsprechenden Benzindenen )2 dar 6).

Die Bildung von 9 bzw, 10 weist auf sinen drastischen Einfluss der Substi-
tuenten auf den Verlauf der Photofragmentierung von 5 hin,

Ist der Cyclopentadienring nur phenylsubstituiert wie in 5a, b dann er-
folgt - wie im Fall der Alkoxycarbonylsubstituenten - 1.5-sigmatrope Umlagerung
und anschliessende Photofragmentierung zu den Benzocyclopropsnen 2 bzu. g.(Der
genaue Mechanismus der photochemischen Benzocyclopropen-Bildung ist in 1.c.1)
wiedergegeben).Der Cyclcheptanring, oder mit anderen Worten, zwei Alkylsubsti-
tuenten stabilisieren das intermedidir auftretende g nicht mehr in ausreichender
Weise, Dass g als Zwischenstufe Uberhaupt gebildet wird,kann durch das 1H-NHR-
Spektrum des Rohgemisches nachgewiesen werden, Nach fFiltration des Photoly-
sates von §§ iiber Kieselgel war das Verhiltnis 2'H ( = 4,00 ppm) in gg zZu
CH, (v =1.9-2.8 ppm) 0.59 : 10; nach 2 Tagen bei Raumtemperatur: 0.75 : 10;
nach 3 Tagen bei Raumtemperatur: 0.84 : 10, Diese Zunahme des 2'-Methinprotons
fithren wir auf das thermisch labile Spiro-benzo-cyclopropen g zuriick, das sich
schon bei Raumtemperatur unter a-H-Transfer in gg umlagert, Analoge Umlage-

4,7)

rungen wurden bei Alkyl-benzocyclopropenen beobachtet . Arbeiten zur Synthe-
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se von stabilen Spiro-benzocyclapropenen die zur interessanten Klasse hachge-

spannter Molekiile gehiren, sind bei uns zur Zeit im Gangs,

Ph Ph
C/C2H5
CH,-CHj Raumtempe 5 \G-CH
tCH—CH3 ratur K 3
] H
H H
Ph Ph

Wird in den Cyclopentadienring jedoch sine Benzaqruppe eingebaut (Sc-e),
dann unterbleibt dis [1.5]-sigmatrope Umlagerung und es findet einse direkte

3)

fhotofragmentierung des Pyrazolrings statt , wobei die bicyclischen [1.2]—
Spirense ;Q entstehen.
Ourch geeignete Wahl der Substituenten bei der Photofragmentierung von Diaza-
[2.2]-spirensn im Cyclopentadien- wie auch im Pyrazolring ist es méqlich, in
gezielter Weise eine Reihe interessanter Produkte zu synthetisieren.
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