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Die Photofragmentierung von Diaza-[2.2]-spirenen ! liefert - ia Fall von 5 6 R =R = 

Alkoxycarbonyl - in einer neuen Synthesereaktion Benrocyclopropene in sehr gu- 

1) ten Ausbsuten . Diese elegante Methode ist jedoch auf 3.4-disubstituierte Di- 

aza-r2.2]-spirene beschrlnkt. Da8 Mono-elkoxycarbonyl-Derivat von 1 ergab bei 

2) der Belichtung de8 Azaindol 2 . Dibenzo-diaza-[2.2)-spirene werden in einer 

anderen Reektion zu [1.2]-Spirenen 2 photofragmentiert 3) . Eine Verallgemeine- 

rung der Reaktion i + 2 wire, in Anbetracht des grossen Interesses da8 Senzo- 

cyclopropene in theoretischer wie such praktischer Hineicht zur Zeit finden 4) , 

lusserst wertvoll. Derartige Untersuchungen sowie eine Studie des Substituenten- 

einflusses auf die Photofregmentierung von 1 scheiterten bis jetzt an der brei- 

teren Zug%inglichkeit der Spirene vom Typ 1 2) . 

In der vorliegenden Arbeit sol1 Uber die Photofragmentierung der neu- 

ertigen bicyclischen Diaza-[2.2]-spirene vom Typ 2 berichtet werden. Die Spi- 

rene 2 atellen die ersten Vertreter dieser Reihe dar. Sie tragen in 3.4-Stellung 

keine Substituenten, die’;-Elektronen enthalten, sondern nur Alkylsubstituenten 

und kiinnen in einfacher Weise durch 1.5-dipolare Cycloaddition SUB subatituier- 

ten Diazocyclopentadienen (2) und Cyclooctin (2) synthetisiert werden 5) . 

Die Photolyse der Diaza-r2.2]-spirene 2g-z wurde mit Hg-Hochdrucklampen 

(Pyrex-Filter) in Benz01 vorgenommen. Chromatogrephie oder fraktionierte Kri- 

stallisation des Photolysates ergab schliesslich bei $g da8 Cycloheptenyl-ter- 

phenyl 2:. 22: Fp = 100-102°C, IA: 2970, 2800, 1590, 1470, 1445, 055, 835, 755, 



3042 

ka 
s 

b 

H 

CO&H, C02CH3 

R5 = R6= (CH2)6 

a ‘6% H H ‘6% 

b ‘sH5 ‘6”5 ‘6”5 ‘gH5 

C ‘sH5 ‘6”5 Benzo-anneland 

d ‘6”5 p-Cl-C6H4 Benzo-annaland 

e ‘6”5 p-CHS-C6H4 Benzo-anneland 

*) Des NIIR-Spektrum de8 Rohgemisches deutet auf eine symmetrische Struktur vom 

Typ i hin, die bei Aufarbeitung ein nichttrennbares Produktgemisch ergab. 

700 cm”, konnte vorwiegend mit HilPe dsr ‘Ii- und 13C-NllR-Spektren identiti- 

ziert uerden. Im ‘H-NIIR tritt bei T 4.00 ein Triplett (‘3 = 6 Hz) Ptir daa 2’H 

auP,rT = 1.9-2.6 (C6H5), 7.6-9.0 (CH2) ppm]. Da8 ProtonanverhSltnis ist in 
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Ubereinatiamung mit der Strukturformel. Im CRR-Spektrum sprechen 

achiedenen Resonanzen filr aliphatische C-Atome eindeutig Ptlr die 

CflR:J= 26.4 (C-6’), 26.8 (C-S’), 29.1 (C-4’), 32.3 (C-3’), 35.0 
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die 5 ver- 

Struktur Is. 

(C-7’); 125.2 

(C-2’), 146.4 (C-1’). PIS: m/e = 324 (905, fl+), 267 (loos, m+-C4H9). Die Struk- 

tur von 2~ wurde durch ChromsGure-abbau zu der bekannten p-Terphenyl-2’-carbon- 

slure 11 gestDtzt 4). 

Bei der Bestrahlung von 2g-g waren Uberraachenderweise die bicycliachen 

[1.2]-Spirene jD_c-e entstanden. ___ = Charakteristisch PDr 19 sind vor allem die 

Cyclopropenbanden im IR, bei j&r 1665, log: 1905, jfl,er 1867 cm”; !tn: m/e = --- ___ ___ 

374 (100%). Die ’ H-NflR-Spektren deuten auf eine symmetrische Struktur hin, die 

im Einklsng mit !p steht. !gg: T 2.3-3.1 (C6H5), 7.60 und 6.30 (br. s, CH2) im 

Verhliltnia 14 : 4 : 8. Auch daa CflR-Spektrum spfegelt die hohe Symmetric von 

I@ wieder; hervorzuheben iat auaaerdem da6 Signal dea Spiro-C-Atom8 (C-3) bei --- 

d = 46.9 ppm 16 = 25.4 (C-41, S’), 25.6 (C-3’, 6’), 27.4 (C-2’, 7’) und 119.4 

(C-1,2)]. Eina weitare StDtte PDr die Konstitutionsermittlung stellt die Ther- 

molyae von jig, p zu den entaprechenden Bantindenen 12 dar 6) . _-- 

Die Sildung von 0 bzw. !i weiat auf einen draatischen Einfluaa der Subati- 

tuenten auf den Verlauf der Photofragmantierung von 2 hin. 

1st der Cyclopentadienring nur phenylaubatituiert wia in &, i dann er- 

folgt - wie im Fall der Alkoxycarbonylsubatituenten - 1.5-sigmatrope Umlagerung 

und anachlieasende Photofragmentierung zu den Benzocyclopropenen 2 bzw. i.(Der 

ganaue Tlechaniamua der photochemiachen Benzocyclopropen-Bildung iat in l.c. 1) 

wiedargegeben).Der Cycloheptanring, oder nit anderan Worten, zwei Alkylsubsti- 

tuenten atabiliaieren das intermediar auftretende B nicht mehr in auareichender 

Weiae. Da88 P ala Zwischenstufe Dberhaupt gebildet wird,kann.durch da8 ‘H-NAR- 

Spektrum de8 Rohgemiachea nachgewiesen werden. Nach filtration de8 Photoly- 

sates von 2s Dber Kieselgel war da8 Verhliltnia 2’H ( T= 4.00 ppm) in 52 zu 

CH2 (T = 1.9-2.8 ppm) 0.59 : 10; nach 2 Tagen bei Raumtemperatur: 0.75 : 10; 

nach 3 Tagen bei Raumtemperaturr 0.04 I 10. Dieae Zunahme des 2’-flethinprotona 

Piihren wir auf das thermiach labile Spiro-banzo-cyclopropen g zurilck, das aich 

schon bai Raumtamperatur unter a-H-Transfer in er umlagert. Analoge Umlage- 

rungen wurden bei Alkyl-benzocyclopropenen beobachtet 497) . Arbeiten zur Synthe- 
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se von etabilen Spiro-benzocyclopropenen die zur intereasanten Klasse hochge- 

spannter flolekille gehhren, sind bei uns zur Zeit im Gange. 

Ph 

Raumtempe- 

ratur 

Ph Ph 

Wird in den Cyclopentadienring jedoch eine Benzogruppe eingabaut ($E-,e), 

denn unterbleibt die [l.S]-sigmatrope Umlagerung und es find& eine direkte 

Photofragmentierung dea Pyrazolrings atatt 3), wobei die bicycliachen [1.2]- 

Spirene !g entstehen. 

Durch geeignete Wahl der Subatituenten bei der Photofragmentierung von Diaza- 

[2.2]-spirenen im Cyclopentadien- wie such im Pyrazolring ist es mbglich, in 

gezielter Weiss eine Reihe intereesanter Produkte tu synthetisieren. 

Der Oeutschen Forschungsgemeinechaft sowie dem Verband der chemischen In- 

duatrie danken wir fijr die finanzielle Unteratiltzung. A.C. Ranade ist der 

Alexander von Humboldt-Stiftung fljr die Gewlhrung sines Stipendiums zu groasem 

Oank verpflichtet. 
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