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UnlB'ngst berichteten wir uber die photochemisch ausgelbste Stickstoffabspaltung aus tetra- 

cyclischen Azoverbindungen unter Bildung von Homotropilidenen 4. Die gezielte Synthese spezifiscl 

substituierter Homotropilidene erlaubte liber DNMR-Messungen das Studium von Substituenteneffek- 

ten; der EinfluB auf die Geschwindigkeit der Valenzlsomerisierung sowie die Gleichgewichtslage 

unsymmetnsch substituierter Homotropilidene konnte untersucht werden5. So beschleumgten bei- 

spielsweise zwei Methylgruppen in 4,8-Position der Verbindung 2 die Valenzisomerisierung ver- - 

--I- : CN 
CO2CH3 

glichen mit 1. Neben elektronischen Einflussen der Methylfunktion wurde such deren sterischer - 

diskutiert; Modellbetrachtungen zeigten, daB mbglicherweise die cisoide Konformation 2 auf 

Kosten des transoiden Konformeren, das keine Valenzisomerisierung eingehen kann, begijnstigt 

wird. Es erschien uns von Interesse, such das Homotropiliden 3 zu synthetlsieren, in welchem 

die rnit. Kreisen markierten Methylgruppen die fur die Valenzisomerisierung notwendige cisoide 

Konformation 3 im Konformationsgleichgewicht cisoid 2 transoid extrem benachteiligen sollten. _ 

Die Reaktion von 3,3-Dimethylcyclopropen mit 3,6-Bis-[methoxycarbonyll-1,'2,4,5-tetrazin lie- 

ferte hber das zu erwartende Diazanorcaradien das "Bisaddukt" 4a in 63-proz. Reinausbeute6 

(75 Stdn. RuckfluRkochen in abs. Acetonitnl). 'H- und 13C-NMRxpektren7 zeigen eine hochsymme- 

trische Verbindung an (CycZopropan-H: 6 = 1.8Oppm; CH3-Gmrppen: 6 = 1.00 bzw. 0.97 ppm). 

Wegen der hohen ThermostabilitSt von 4a scheidet das Konfigurationsisomere mit anti-anti- - 

Anordnung der beiden Dreinnge relativ zur Azobrucke aus. 4a lieI sich in gewohnter Weise4 - 
uber 4b + 4c + 4d in den angegebenen Ausbeuten in das Dinitril 4e Uberftihren. Eine VerXnderung --- - 
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des Kohlenstoff-Skeletts trat hierbei nicht auf, wie aus den 

sen werden konnte (Symmetrie laut 'H- und 13C-NMR-Spektren). 
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spektroskopischen Daten geschlos- 
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Die Photolyse von 4a in abs. Benz01 lieferte nach sehr schonender Aufarbeitung in 48-proz. - 

Reinausbeute nicht das erwartete Homotropiliden 2, sondern eine isomere,unsymmetrische Ver- 

bindung, der wir die Konstitution und Konfiguration 5a zuschreiben ?H-UMR: 6 = 7.17 ppm, d, - 

lH, J = 3.8 Hz; 6 = 3.77 ppm, s, 3H; 6 = 3.74 ppm, s, 3H; 6 = 1.87 ppm, d, IH, J = 3.8 Hz; 

6 = 1.49 ppm, s, 2H, nach Zusatz von EuIfodJ3, AB,J = 8.0 Hz; 6 = 1.25, 1.19, 1.01 und 0.99 

ppm, s, je 3H. I3 C-NMR: C=O: 6 = 174.7 und 167.4 ppm; GC: 6 = 136.9 cdl und 132.1 Is) ppm. 

A&r den 4 verschiedenen M&hylkohZenstoffen erscheinen noch drei Singulettsignale bei 34.4, 

31.8 und 26.4 ppm so&e drei DublettsignaZe bei 25.9, 20.4 und 19.7 ppm im aliphatischen 

Bereich). 5a erweist sich als thermolabil und geht in C6D6 mit AH - + = 24.4 Ckcal/moll und nSf = 

3 [Clausius1 in das Cyclooctatrien 7a iiber ('H-NM? CC6D61: 6 = 6.73 ppm, S, - 1H; 6 = 6.33 und 

5.37 ppm, AB-System, J = 11 Hz, 2H; 6 = 5.8 ppm, s, 1H; 6 = 3.43 und 3.37 ppm, s, je 3H; d = 

1.40 und 1.06 ppm, s, je 6H. 13C-NMR: C=O: d = 171.6 und 167.3 ppm; C=C: 6 148.9, 141.8, 141.6 

und 126.1 ppm, d; 6 = 140.4 und 132.7 ppm, s; CH3: 6 = 30.5 und 29.5 ppm, 41. 

Die sensibilisierte Photolyse von 4a in Aceton lieferte zu 23 % ein Stereoisomeres von z, 

dem wir die Konfiguration 6a ZuweisenylH-NMR: 6 = 6.86 ppm, d, lH, J = 5.5 Hz; 6 = 3.73 und - 

3.74 ppm, s, je 3H; 6 = 1.90 ppm, d, ZH, J = 5.5 Hz; 6 = 1.45 ppm, s, 2H, nach Zusatz von 

Eu(fodJ3, AB,J = 8.9 Hz; 6 = 0.86, 1.16, 1.19 und 1.21 ppm, je 3H. 13C-NMR: C=O: 6 = 173.7 und 

167.4 ppm; C-X: 6 = 134.2 ppm, d und 127.5 pbm, s. Au&r den &thylgruppen bei 15.1, 17.2, 

21,8 und 27.4 ppm finden sich rwch Signale fur aliphatische C-Atoms bei 24.8, 24.9 und 30.6 ppm 

ai% d sotie 25.2, 35.0 und 36.1 ppm als sl. 6a bildet sich such bei der Bestrahlung von 5a und - 
7a jeweils in Aceton bei 280 nm (HPLC-Nachweis). Die Thermolyse von 4a ergibt bei etwa 20ooC in - - 

sauberer Reaktion fast quantitativ 7a (NMR-Nachweis). - 

Bei der direkten Photolyse von 4e erhielt man laut HPLC ein komplexes Gemisch mit einem - 

Hauptprodukt und nur sehr geringem Anteil an 7e; bereits nach 3 Stdn. bei 20°C hatte sich der - 
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Hauptpeak des HPLC in den von 7e umgewandelt. Wir nehmen daher an, dai3 wie bei der Photolyse - 

von 4a intermediar das syn-Bis-o-homobenzol 5e auftritt, das allerdings fir eine Isolierung zu - - 

thermolabil war. 7e 1ieR sich aus 4e durch Thermolyse in Substanz (10 min, 25O'C) zu 52 % roh - - 

und 30 % rein gewlnnen. Die spektroskopischen Daten von 7e entsprechen vijllig denen von 7a. Die - - 

sensibilisierte Photolyse von 7e oder 4e ergab in Aceton zu 77 % (HPLC) bzw. 52 % (isoliert) - - 

eine theraxxtabile Verbindung, die in allen spektroskopischen Daten 6e entspricht. Die 

Rontgenstrukturanalyse3 bewies die angenommene Konstitution und KonfigGation von 6e (Abb.). - 

Abb.: Molekulstruktur von 6e mit Bindungs- - 

langen in pm und Bindungswinkeln 

in Grad; Standardabweichungen: or = 

0.4 pm, uc( = 0.4'. 

Wir deuten die unerwartete Bildung der syn-Bis-o-homobenzole 5a und 5e bei direkter Bestrah- -- 
lung der Azoverbindungen 4a und 4e Uber eine intermediare Bildung eines 1,4-Biradikalsa, das - - 
zu 5a und 5e umlagert. Fur die Um.vandlung in das anti-Isomere ist die Uffnung des Dreirings in - - 

5 notwendig. - 

Fur die Photolyse tetracyclischer Azoverbindungen vom Typ 4 stehen somit mindestens drei 

verschiedene Reaktionswege offen: Bildung von Bishomodewarbenzolen und Homotropllidenet?' sowie 

syn-Bis-a-homobenzolen. Den EinfluO struktureller Faktoren auf das Gewicht der drei Reaktions- 

wege konnen wir noch nicht angeben. Eine geminale Substitution der Dreiringspitzen in 4 scheint - 
fur die Uwandlung zu den Bis-o-homobenzolen wesentlich zu sein. Erste Vorversucheg zeigen bei- 

I- 

8: E = CO,CH, 
E E 

9a 9b 
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spielsweise, dai3 das 

"normale" Umwandlung 

N?. 15 

Trimethylderivat 8 bei Bestrahlung als Hauptreaktion wiederum die - 
zum Homotropiliden 9a 2 9b eingeht. -- 

Wir setzen die Untersuchungen zur Synthese dieser hochinteressanten Verbindungsklassenlo 

fort. Die ausfuhrliche Publikation, insbesondere such der interessanten Kopplungsphanomene in 

5 und 6, erfolgt an anderer Stelle. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und de1 

BASF-Aktiengesellschaft herzlich fUr stets groBzugig gewlhrte Unterstutzung. 
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