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Das aus vier linear anellierten Cyclobutanringen bestehende Pterodactylansystem 1 2) ist bis- 

lang nur durch Diensynthese aus Acetylenen bzw. Dewar-Benzolen und Cyclobutadien zuganglich 

gewesen. Wir berichten hier Uber einen photochemischen Bildungsweg, der es gestattet, such 

solche Derivate herzustellen, die aus den entsprechenden Acetylenen wegen unzureichender 

Reaktivitat nicht gebildet werden. 

2 I I F + R-CzC-R 

Fe (CO)3 

Da sowohl das Bicyclo[2.2.0]hexan- als such das Tricyclo~4.2.0.02'510ctan-System durch Photo- 

lyse entsprechender cyclischer Azoverbindungen erhalten werden kbnnen, lag die photochemische 

Untersuchung der Azoverbindungen 4 bzw. 5 mit dem 1 zugrunde liegenden Kohlenstoffskelett nahe. 

Die Darstellung dieser Verbindungen erfolgte durch Umsetzung von Cyclobutadien (oder in wenigen 

Fallen such Cyclobuten) mit entsprechend substituierten 1,2,4,5_Tetrazinen 2 2,3) . ( 
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2 4 5 = = 

a: R = COZCH 3 b:R= CH3 c: R = C6H5 

Die Photolyseexperimente sollten such eine Antwort auf die Frage geben, ob intermedigre stick- 

stofffreie Fragmente von vermutlich ausgepragt diradikaloider Natur, die bei der Thermolyse 

von i/2 und 4/z zu entstehen scheinen, 

werden-ksnnen. Die Photolyse 4, 

durch Lichtanregung von 4 bzw. 2 ebenfalls gebildet 

von 42 (RT, C6H6) und 29 (10 *C, C6H6) fiihrt zu den Produkten 

gg und z$ bzw. 8 und 2, die such bei der Thermolyse beobachtet werden. Unter diesen Bedingun- 

gen dominiert also die RingZiffnung des aus der Azoverbindung pritir entstehenden Diradikaloids. 

Auch das Phenylderivat 4~ 3, schl8'gt diesen Weg unter vergleichbaren Bedingungen in Liisung ein 

(-15 'C, CHC13) 5). AusschlieBlich RingschluR wird jedoch bei den Methylderivaten $ 3) 
und 5k 

beobachtet (-15 'C, Ether), womit sich ein photosynthetischer Weg zu den Pterodactylanen er- 

tiffnete. Oberraschend und prgparativ wertvoll war der Befund, daR such die methoxycarbonyl- 

und phenylsubstituierten Diene 49 und $ bei Bestrahlung in festem Benz01 (-20 'C) RingschluR __ 

zu den Pterodactyladienen erleiden. Die konjugationsfShigen Gruppen C6H5 und C02CH3 fb;rdern 

mtiglicherweise durch Verminderung der Aktivierungsenergie der o-Spaltung die Ringtiffnung aus 

einer syn-Boot-Konformation des stickstofffreien diradikaloiden Fragments; diese Konformation 

k8nnte in der festen Phase vielleicht nicht zugYnglich sein. Die hydrierten Azoverbindungen 

2~ und zi sind in fester Benzolphase nicht photoreaktiv. 

Verbindung, Schmp. 'C. - 'H-NMR (P, 60 MHz) (Ltisungsmittel). - UV (Amax (nm) (L), CH30H). - 

MS (m/e): 

1k: 0 = 0.98 (s, 6 H), 2.96 (m, 4 H), 6.32 (m, 4 H) (C4C16). - m/e = 158 (M+), 143, 128. 
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A$: 99 - 101, o = 3.58 (m, 4 H), 6.22 (m, 4 H), 6.90 - 7.75 (m, 10 H) (COC13). - 

x q 272 (670)s 267 (910), 261 (1195), 254 (1220). m/e - = max 282 (M+), 205, 191. 

?k: o = 1.05 (s, 6 H), 1.95 - 2.32 (m, 8 H), 2.32 - 2.70 (m, 4 H) (C4C16). - 

m/e = 162 (M+), 147, 132. 

42: 103 - 105, o = 3.25 (s, 4 H), 3.90 (s, 6 H), 5.95 (s, 4 H) (COC13). - 

x = 366 (76). m/e - = max 274 (M+), 246, 128. 

22: 160 - 162, o = 1.50 - 2.32 (m, 8 H), 2.60 - 3.18 (m, 4 H), 3.95 (s, 6 H) (CoC13). - 

A = max 379 (72). - m/e = 278 (M+), 250, 163. 

zi: 104 - 107, o = 1.30 - 2.10 (m, 8 H), 1.73 (s, 6 H), 2.25 (m, 4 H) (COC13). - 

x = max 393 (60). - m/e = 190 (M+), 162, 106. 

Oiese Arbeit wurde von der Oeutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 

Industrie und der BASF AG unterstutzt. 
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4) Ouran 50 - Filter bei allen Bestrahlungen. 

5) Im Gegensatz zu 6a konnte 2~ bei der Photolyse von 2s bislang nicht beobachtet werden. Fair __ 

das intermediare Auftreten von 52 jedoch sprechen 1. die Analogie zu 4a und 2. die Tatsache, -= 

da8 bei der Thermolyse von & -( zc intermeditir eine Verbindung beobachtet wird, deren NMR- 

Signale (0 = 3.15, 6.30) die Zuordnung als Oihydronaphthalin go erlauben. Vgl. such die 

Thermolyse- und Photolyseexperimente in Lit. 3) . 


