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EIN BEITRAG ZUM MECHANISMUS DER PHOTOLYSE TETRACYCLISCHER AZOVERBINDUNGEN 
x1 

~exo,exo-9,10-DIAZATETRACYCLOC3,3,2,O2~4,O6yalDEC-9-ENE~ 

C. Gousetisl und J. Sauer* 

Institut fiir Chemie der Universitat Regensburg 
UniversitatsstraRe 31, D-8400 Regensburg 

Vor kurzem berichteten wir Uber elnen neuen und praparativ relativ leicht gangbaren Weg zu 

Homotropilidenen; tetracyclische Azoverbindungen 1, wie sie aus symmetrischen Tetrazinen und 

zwei Molhquivalenten Cyclopropenin groBer Variationsbreite zuganglich sind, dienten als Eduk- 

te2. Bei der Photolyse von 1 entstanden in Abhangigkeit von den Substituenten in den Azover- - 
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+ 

bindungen 1 Bishomodewarbenzole 2 (im weiteren Verlauf "Tetracyclen" genannt) und/oder Homo- 

tropilidene 3. Wir kbnnen in dieser Arbeit erste Ergebnisse zum mechanistischen Ablauf der 

Photolyse 1% 2 + 3 mitteilen. - -- 

Als Modellverbindungen fUr die Untersuchungen dienten die Azoverbindungen 4 sowie 7a und - - 

7b. Sie wurden deshalb ausgewahlt, da bei ihrer Photolyse die Tetracyclen 5 sowie 8a und 8b - - - 

; c&c”3 3?J&ziH3 +H3&H3 
3 

E=C02CH3 

a: R = C02CHs; b: 

s 

hv 

-N2 

3R 10 R - 

R = CN 
1295 



Ta
be
ll
e:
 
Ab
ha
ng
ig
ke
it
 

de
r 

Pr
od
uk
te
 
be
i 

de
r 

Ph
ot
ol
ys
e 

te
tr
ac
yc
li
sc
he
r 

Az
ov
er
bi
nd
un
ge
n 

7b
 - 

Ve
rs
, 

Nr
. 

le
st
ra
hl
un
gs
be
di
ng
un
ge
n:
 

le
ll
en
la
ng
e 

(n
m)
, 

So
lv
en
s,
 
Zu
sa
tz
e 

Qu
en
ch
er
, 

Se
ns
ib
il
is
at
or
) 

% 
Au
sb
eu
te
 

(m
in
)e
) 

ie
tr
ac
yc
lu
s 

lo
mo
tr
op
il
id
en
 

5 
6 

- 
- 

% 
Au
sb
eu
te
 

(m
in
)g
) 

Au
sb
eu
te
 

(m
in
)9
) 

Te
tr
ac
yc
lu
s 

8b
 

- 

lo
mo
tr
op
il
id
en
 

9b
 

- 

Te
tr
ac
yc
lu
s 

8a
 

- 

95
 
(1
80
) 

99
 
(1
50
) 

99
 
(2
10
) 

55
 

( 
15
) 

54
 
(3
10
) 

62
 
(2
40
)7
' 

5 
(2
40
)3
) 

10
0 

(1
35
) 

10
0 

(1
20
)5
) 

0 
(1
50
) 

0 
( 
80
)5
' 

io
mo
tr
op
il
id
en
 

1O
a 

- 

2 

<2
 

81
 
(1
20
) 

6 

84
 
( 
90
) 

5 

I:
6)
 

19
 

32
 2 

<5
 
( 

75
) 

60
 

0 
96
 
( 
90
) 

0 
97
 
( 
60
) 

99
 

0 
( 

90
) 

98
 

0 
( 

‘5
0)

 

1 
t 

t 
H 

95
 
(2
10
) 

93
 
(2
40
) 

27
 
(1
50
) 

36
 
( 

75
) 

0 
(1
20
)2
) 

0 
(6
90
)4
) 

73
 
(1
25
) 

~8
0 
(1
20
) 

0 
(1
25
) 

0 
(1
50
) 

4 5 

42
 

63
 03
2 

0 0 0 

99
 

80
 

1 
36
7,
 
Me
th
an
ol
 

2 
36
7,
 
Me
th
an
ol
, 

Pi
pe
ry
le
n 

(0
.0
7 

mo
l/
l)
 

3 
36
7,
 
Me
th
an
ol
, 

2,
5-
Di
me
th
yl
- 

2,
4-
he
xa
di
en
 

(0
.0
5 

mo
l/
l)
 

4 
28
0,
 
Ac
et
on
 

5 
25
4,
 
te
rt
-B
ut
an
ol
, 

Be
nz
op
he
no
n 

6 
38
0,
 
Et
ha
no
l,
 
Th
io
xa
nt
ho
n 

7 
36
0,
 
Me
th
an
ol
, 

MI
CH
LE
R'
s 

Ke
to
n 

8 
25
4,
 
Me
th
an
ol
, 

Fl
uo
re
no
n 

9 
36
7,
 
Me
th
an
ol
, 

Te
tr
ac
yc
lu
s 

5 
bz
w.
 
8a
/b
8)
 

--
 

10
 

28
0,
 
Ac
et
on
, 

Te
tr
ac
yc
lu
s 

5 
bz
w.
 
8a
/b
8)
 

--
 

0 0 

10
0 

10
0 

1
1
 

3
6
7
, 
Me
th
an
ol
, 

Ho
mo
tr
op
il
id
en
 

5 
bz
w.
 

lO
a/
9b
s)
 

--
 

12
 

28
0,
 
Ac
et
on
, 

Ho
mo
tr
op
il
id
en
 

5 
bz
w.
 

lO
a/
9b
s)
 

--
 

I)
 
Pi
pe
ry
le
n 

(0
.2
 
m/
l)
 

2)
 
No
ch
 
97
 
% 

Ed
uk
t 

vo
rh
an
de
n.
 

3)
 
No
ch
 
93
 
% 

Ed
uk
t 

vo
rh
an
de
n.
 

4,
 
Ed
uk
t 

vo
ll
ig
 
un
ze
rs
et
zt
 

5)
 

6)
 

7)
 

8)
 

9)
 

Th
io
xa
nt
ho
n 

an
st
at
t 

Ac
et
on
, 

So
lv
en
s 

Et
ha
no
l,
 
36
0 

nm
. 

No
ch
 
26
-2
7 

% 
Ed
uk
t 

vo
rh
an
de
n.
 

36
0 

nm
 

An
sa
tz
e 

je
we
il
s 

oh
ne
 
Az
ov
er
bi
nd
un
ge
n.
 

Be
st
ra
hl
un
gs
ze
it
 

in
 
Mi
nu
te
n.
 



in. 1: 

bzw. die Homotropilidene 5 sowie 2 oder 10 nebeneinander entstehen. - 

mitunter extrem leicht thermisch in Homotropilidene Ubergehen, sind 

1297 

Die Tetracyclen, welche 

in den gewahlten Beispie- 

len hinreichend thernmstabil und Uberstehen die analytischen Untersuchungen. 

Die Photolysen wurden auf der optischen Bank durchgefLhrt3, die Analyse der Reaktionsge- 

mische erfolgt mit Hilfe von Hochdruckfliissigchromatographie (HPLC)4. Sofern vergleichbare 

photochemische Reaktionen in praparativem MaBstab durchgefuhrt worden waren, entsprechen sich 

die Versuchsergebnisse. In der Tabelle sind die Ergebnisse der Photolysen zusamengefa8t. Fol- 

gende Faktoren lassen sich ablesen: 

1. 

2. 

3. 

4. 

Die direkte Bestrahlung von 4, 7a und 7b bei 367 nm in Methanol liefert in allen untersuch- - - 

ten Fallen stark Uberwiegend die Tetracyclen 5, 8a und 8b; nur sehr geringe Anteile der - - 

Homotropilidene 6, 10a und 9b lassen sich nachweisen (Versuch Nr. 1). -- 

Bei gleicher Wellenltinge im gleichen Solvens bewirkt ein Zusatz von Quenchern (Piperylen, 

2,5-Dimethyl-2,4-hexadien) fast keine Anderung der Produktzusammensetzung; allenfalls 1lRt 

sich ein geringer Trend in Richtung auf eine noch stlrkere Bevorzugung des Tetracyclus ab- 

lesen (Versuche Nr. 2 und 3), doch liegt dieser noch innerhalb der Fehlergrenze der analy- 

tischen Konzentrationsbestimmung. 

Zusatz von Sensibilisatoren (Aceton, Benzophenon und Thioxanthon) verschiebt das Produkt- 

spektrum in Richtung starkerer Homotropiliden-Bildung, das zum Teil sogar zum Hauptprodukt 

der Reaktion wird (Versuche Nr. 4, 5 und 6). In Gegenwart der Sensibilisatoren MICHLER's 

Keton und Fluorenon wird praktisch alles Licht vom Sensibilisator absorbiert, die Edukte 4 - 

und 1 lassen sich such nach langeren Belichtungszeiten noch weitgehend nachweisen (> 93 %; 

Versuche Nr. 7 und 8). 

Unter den Bestrahlungsbedingungen ohne und in Gegenwart von Sensibilisatoren (Aceton bzw. 

Thioxanthon) sind sowohl die gebildeten Tetracyclen als such die Homotropilidene weitgehend 

photostabil. In keinem der untersuchten Falle wurde eine gegenseitige Umandlung beobachtet, 

welche die Analysenergebnisse verfalschen kdnnte (Versuche Nr. 9 bis 12). 

Die experimentellen Daten der Tabelle zeigen eindeutig zwei photochemische Wege fur den Zer- 

fall der Azoverbindungen 4, 7a und 7b. -- 

Bei der direkten Photolyse durfte es sich urn eine Singulett-Reaktion handeln, die fast aus- 

schlieRlich den Tetracyclus 5, 8a bzw. 8b liefert. Es ist sinnvoll, in diesen Fallen eine - - 
1,4-Biradikal-Zwischenstufe anzunehmen, die bei gegebener Substitution zum Tetracyclus abrea- 

giert5. Ob der jeweils sehr geringe Anteil an Homotropiliden gleichfalls einer Singulett- 

Reaktion entstammt OdereinerTriplett-Reaktion, die sich durch die zugesetzten Quencher noch 

nicht voll unterdrticken laRt, ktinnen wir noch nicht entscheiden. 

Die sensibilisierte Reaktion liefert neben dem Tetracyclus bis zu 63 % (Versuch Nr. 6) an 

Homotropiliden. Es durfte sich dabei urn eine Triplett-Reaktion handeln. Die Triplett-Energie 

des Anregungszustandes diirfte oberhalb 62-63 kcal/mol liegen. Wie in FuRnote 3 angegeben, er- 

rechnet sich zwar entsprechend dem Gesetz von LAMBERT-BEER bei den angegebenen Wellenlangen 

aufgrund der Sensibilisator-Konzentration eine Lichtabsorption von mehr als 99 % durch den 

Sensibilisator. Wir kdnnen allerdings nicht ausschlieBen, da!3 ein Teil des Lichts such von 
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den Azoverbindungen direkt absorbiert wird; die uns zur Verfugung stehenden Filter arbeiten 

leider zum Teil nicht befriedigend monochromatisch. Der in allen untersuchten Fallen gefundene 

Anteil an Tetracyclus konnte somit such teilweise einer direkten Photolyse entstammen. Wenn 

man in Analogie zu den AusfUhrungen oben annimmt, daR die sensibilisierte Photolyse ein 

Triplett-1,4-Biradikal liefert, so ist verstandlich, da8 diese langerlebige Zwischenstufe 

einer Ringoffnung des Cyclopropanrings unter Bildung von Homotropilidenen unterliegen kann. 

Die untersuchten Beispiele bieten einen weiteren Fall fur den sogenannten Spin-Correlation- 

Effek@. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF- 

Aktiengesellschaft sei fur wertvolle Sachbeihilfen bestens gedankt. 
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