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Diasza-spiro[ 4.4]tstraene oder Disza[2.2]spirene vom Typ 1 gehéren zur Klas-
se der cis-Azoverbindungen, die nach photochemischer Eliminierung von N2 zZu
verschiedenen Produkten filhren. Deshalb sind die Diaza[2.2]spirene 1 sowohl

in prdparativer wie auch in mechanistischer Hinsicht faszinierende Molekils.

In Abhingigkeit von den Substituenten sowohl am Cyclopentadienring als auch

im Pyrazolring kéinnen folgende Reaktionen ablaufen: |

1) Photofragmentierung a) zu den Spirocyclopropenen oder [1.2] Spirenen 2 4)
ﬁ) zu Benzocyclopropenen 4 2)

c) zu Fulvenyl—cyclopropaneﬁ 5 4)

2) Photoumlagerung zu den Indazolan 6.

In dieser Arbeit beschreiben wir a) den EinfluB der Substituenten auf die Re-
aktion 1 + 2 bzw, 1 + 4, d.h, das Struktur-Reaktivitidtsverhalten von 1, b)
die Isolierung der Schliisselzwischenstufe 3 flr die Bildung der Benzocyclo-
propene 4, c) die Ausuirkung der Multiplizit#t auf dies verschiedsnen Re-
aktionstypen.

Die Belichtung von 1 (2290 nm) ist extrem substituentenabhingig:

6

a) Estergruppen (R5=R =602CH3) am Pyrazolring filhren stets zu Bsnzo- bzu.

Naptthocyclopropenen 4a, f 2).

b) Alkylreste (R5=R6=~(CH2)6- im Pyrazolring liefern die neuen Spiro-benzo-
cyclopropeﬁe ﬁg, €, wohingegen eine Benzanneland im Cyclopentadienriﬁg
das Spirocyclopropen 2d ergibt,

c) der Einbau eines Elektronenakzeptors (R2= 4-C1-Ph) liefsrt auch bei dem

Diester 1f das entsprechende Spirocyclopropen 2e.
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Die kinetische Verfolgung der Benzocyclopropenbildung mit Hilfs der ED-,
EDQ-Technik 5) weist im Falle von 1b,c auf das Auftreten einer Zwischen-
stufe hin.

Beim Bestrahlen van 1c mit A= 313 nm (Bausch and Lomb-Monochromator) wur-
de nach sorgfdltiger Chromatographie an Kieselgel, dann an A1203 etwa 10%
des Tetraphenyl-spiroindazols 3c vom Schmp. 160-162° (unter Zersetzung er-
halten). R §= 7.1-7.4 und 6.8-7.0 (m, 20 H), 1.0-2.2 (m, 12 H): 13¢c_NmR:
8= 25 (2C); 29 (2€); 35 (2C); 53 (1C)ppm; MS: 504 (M*); 476 (M*-N,).

Die spektroskopischen Daten von 3c sind eindeutig verschieden von lc. Aller-

dings gibt es eine auffallend gute Ubereinstimmung der 13

C-NMR-Spektren von
4c, Die Belichtung von 3¢ liefert in glatter Reaktion das Spirobenzocyclo-
propen 4c, Damit kann 3c eindeutig als die lang postulierte Schltissel-Zuwi-
schanstufe bei der Benzocyclopropensynthese angesehen werden.

Quantenausbeutebsstimmungen ergaben, daB die Effektivitdt der Reaktion 1 -+ 2

etua 4-5 mal gréBer ist als die von 1+ 4. (@_4, = 0.1055¢ _,, ,= 0.01-0.03).
14

Aus emissionsspektroskopischen Untersuchungen errechnet man fiir den ange-
regten Singulettzustand von 1 eine Energie E51= 69-75 kcal/Mol js nach Sub-
stituent, Phosphoreszenz wurde nur im Falle von l1a gefunden., Die Energie des
angeregten Triplettzustandes betrug ET1= 58,5 keal/Mol.

Die Multiplizitdtsbestimmungen durch Sensibilisierungs- (Xanthon: Er= 74
kcal, Benzophenon: Ey= 69 kcal) und Buench-Studien {(cis-Piperylsn: ET= 58.3
kcal, Anthracen: ET= 42,0 kcal) zeigten, daB8 die Benzocyclopropenbildung

in allen Teilschritten {1 + 3 + 4) weder durch Sensibilisatoren noch durch
Quencher besinfluBt wird. Diese Photofragmentierung scheint also eine reine
Singulettreaktion zu sein.

Im Gegensatz dazu kann die Spiro-cyclopropenbildung (1 + 2) sowohl sensibi-
lisiert als auch geléscht werden. Wir postulieren fiir diese Reaktion also
sinen Triplett-Anregungs-Zustand.

Die Bildung der Spirocyclopropene 2 erfolgt dber Vinylcarbene als Zwischen-
stufe (vgl. a.l.c.s)). Die Entstshung der Benzocyclopropene 4 kann sowohl
tiber einen Di-g-Methan-Mechanismus (Weg 3)7) als auch iiber eine [1.5]-sigma-

trope Verschisbung (Weg b) -mit dem Indazol 3 als Schliisselzwischenstufe-

formuliert werden, 3 fragmentiert in bekannter Ueise zu 4.
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