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Diaza-spiro[4.4]tatraene oder Disza[2.2]apirene VOIII Typ 1 gehoren zur Klas- 

se der cis-Azoverbindungen, die nach photochemischer Eliminierung von N2 zu 

verschiedenen Produkten fiihren. Deshalb sind die Diaza[ 2.2]spirene 1 sowohl 

in prlparativer wie such in mechanistischer Hinsicht faszinierende flolekille, 

In AbhHngigkeit von den Subatituenten sowohl am Cyclopsntadienring als such 

im Pyrazolring ktinnen folgende Reaktionen ablauren: 

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

b) zu. Benzocyclopropenen 2 2) 

c) zu Fulvenyl-cyclopropanen 5 4) 

2) Photoumlagerung zu den Indazolen fi. 

In dieser Arbeit beschreiben wir a) den EinfluB der Substituenten auf die Re- 

aktion I+ 2 bzw. I+ 2, d.h. das Struktur-ReaktivitZtsverhalten van 1, b) 

die Isolierung der Schliisselzwischenstufe 2 fUr die Bildung der Benzocyclo- 

propene 4, c) die Auswirkung der Rultiplizitgt auf die verachiedenen Re- 

aktionstypen. 

Die Belichtung von 1(>290 nm) ist extrem substituentenabhgngig: 

a) Estergruppen ( R5=R6=C02CH3) am Pyrazolring fiihren stets zu Benzo- bzw. 

2) Naptihocyclopropenen 4a, f. . 

b) Alkylreste (R5=R6=-(CH ) 2 6- im Pyrazolring lierern die neuen Spiro-benzo- 

cyclopropene 4b, c, wohingegen eine Benzanneland im Cyclopentadienring 

das Spirocyclopropen 2d ergibt. 

c) der Einbau eineo Elektronenakzeptors (R*= 4-Cl-Ph) liefert such bei den 

Diestsr If das entsprechende Spirocyclopropen 3. - 
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Die kfnetische Verfolgung der Benzocycloprapenbildung mit Hilfe der ED-, 

EDP-Technik 5) weiat im Falle von 2,~ auf das Auftreten einer Zuischen- 

atu?e hin. 

Beim Bestrahlen von & mit x = 313 nm (Bausch and Lomb-flonochromator) wur- 

de nach sorgfgltiger Chromatographie an Kieselgel, dann an Al203 etua IIJ$ 

dea Tetraphenyl-spiroindazols & vom Schmp. 16D-162’ (unter Zersetzung er- 

halten). ‘H: 6= 7.1-7.4 und 6.8-7.0 (m, 20 H), 1.0-2.2 (m, 12 Ii): 13C-NfJR: 

8= 25 (2c); 29 (ZC); 35 (2C); 53 (1C)ppm; flS: 504 (fl’); 476 (fl+-N2). 

Die spektroskopischen Daten van 3c 8ind eindeutig verschieden von z. Aller- - 

dings gibt es eine auffallend gute Ubereinstimmung der 13 
C-NMR-Spektren von 

4e, Die Belichtung von & liefert in glatter Reaktion das Spirobenzocyclo- 

propen 4c. - Damit kann & eindeutig als die lang postulierte SchlDssel-Zui- 

schenstufe bei der Benzocyclopropensynthese angesehen werden. 

Quantenausbeutebestimmungen ergaben, dai3 die Effektivitgt der Reaktion L+ 2 

etwa 4-5 ma1 gr6Rer Lst al8 die von I-( 2. (@_,d= O.lDS;@_,a b= 0.01-D.03). 
, 

Au8 emissionsapektroskopischen Untersuchungen errechnet man fiir den ange- 

regten Singulettzustand von 1 sine Energie Es = 69-75 kcal/flol ja nach Sub- 
1 

stituent. Phosphoreszenz wurde nur im Falle von k gefunden. Die Energie des 

angeregten Triplettzustandes betrug ET = 58.5 kcal/Nol. 
1 

Die fTultiplizitZt8bestimmungen durch Sensfbilisierungs- (Xanthon: ET= 74 

kcal, Benzophenon: ET= 69 kcal) und Quench-Studien (cis-Piperylsn: ET= 58.3 

kcal, Anthracen: ET= 42.0 kcal) zeigten, daB die Benzocyclopropenbildung 

in allen Teilschritten (I_ + 2 -+ 3) weder durch Sensibilisatoren noch durch 

Quencher beeinfluBt wird. Diese Photofragmentierung scheint also eine reine 

Sinoulettreaktion zu sein. 

Im Gegensatt dazu kann die Spiro-cyclopropenbildung (i+ 2) souohl sensibi- 

lisiert als such gelbscht werden. Wir postulieren fiir diese Reaktion also 

einen Triplett-Anreounos-Zustand, 

Die Bildung der Spirocyclopropene 2 erfolgt Gber Vinylcarbene al8 Zwischen- 

stufe (vgl. a.1.c. 6)). Oie En tstehung der Bentocyclopropene 2 kann sowohl 

Dber einen Di-n-methan-flechanismus (Ueg a) 7) als such Dber eine [l.S]-sigma- 

trope Verschiebung (Weg b) _mit dem Indszol 2 al8 SchLiisselzwischenstufe- 

formuliert werden. 2 fragmentiert in bekannter Weise zu 0. 
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R5 : t-i, R6 =C02CH3 

k’ 4 a,b,c,f 

R’ 

R4 
RS=R6 @ -1 Q-3 

a Ph Ph Ph Ph -C02CH3 0.01 

b Ph Ii H Ph -(CH2+ 0.03 

c Ph Ph Ph Ph -(CH2)6- - 0.04 

d Ph Ph Benzo -(CH2& 0.105 

B Ph 4-Cl-Ph Benzo -(CH216- - 

f Ph Ph Benzo -C02CH3 
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Oer Dautschen Forschungsgemwinschaft, dem Fonds der chemischen Industriw 

und der Wisswnschaftlichwn Gwsallschaft dws Saarlandws sei fiir die Untwr- 

stiltrung diwser Arbwit gedankt. 

l_itaratur 

1) Photochemie Kleinwr Ringe 35.; 34. mittwilung: K.-H. Pauly und H, DGrr 

Tetrahedron Lwtt., im Druck. 

*. Vortrag auf dem VI. IUPAC-Symposium on Photochemistry, 1976, Aix-en- 

PrOVBnCW. 

2) H. OUrr und L. Schrader, Chem. Bwr. 103, 1334 (1970); H. Diirr und H. 

H. Schmitz, Anqew. Chem. 97, 674 (1975). 

3) H. mrr, W. Schmidt und R. Sergio, Liebiqs Ann. Chem. 1974, 1132. 

4) H. OUrr, R. Ssrgio und W. Gambler, Anoew. Chwm. S4, 215 (1972). 

5) H. flausar, Z, Naturforseh. 238 1025 (1968). -* 

6) O.F. Eaton, R.G. Bergman, G.S. Hammond, 3. Amer. Chem. Sac. 94, 1351 

(1972). 

7) S,S. Hixson, P.S. flariano und H.E. Zimmerman, Chem, Rev. 73, 531 (1973), 


