Tetrahedron Letters Vol. 21, up 1825 - 1828 0040=40%33/80/0501=1825402,00/0
© Pergamon Press Ltd. 1980. Printed in Great Britain

UNTERSUCHUNGEN zZUM THERMISCHEN UND PHOTOCHEMISCHEN VERHALTEN VON
8, 9-DIAZA-4, 5-BENZOTRICYCLO[4. 3. 0. 0> ljocTA-4, 8-DIENI 1]
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Die direkte Photolyse der Titelverbindung ! verlduft erwartungsgemdR unter Stickstoff-
abspaltung zu 6. Dagegen filhrt ihre Thermolyse und ihre sensibilisierte Bestrahlung zu
den iberraschenden Produkten 4 bzw. 8 , deren spektroskopische Charakterisierung und

mogliche Bildungsmechanismen diskutiert werden.

Vor kurzem wurde ein bequemer Syntheseweg flir polycyclische Azoalkane durch

dipolare Cycloadditionen von 4-Phenyl-1, 2,4-triazolin-3, 5-dion an gespannte Olefine

(2]

beschrieben . Das so leicht zugingliche 1,2-Pyrazolin 1 ist von besonderem Interesse,

weil es als unabhingiger Vorldufer der vielfach postulierten 1, 3-Diradikal-Zwischenstufe

(3]

der Di-J-methan-Umlagerung von Benzonorbornadien (2) dienen kann. Bekanntlich

fiihrt diese unter sensibilisierter Bestrahlung ablaufende Umlagerung von 2 zu dem

[4]

Tetracyclus 6 .
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Die Thermolyse einer griindlich entgasten Lésung von 1 in d_-Toluol in einer abge-

8
schmolzenen Ampulle bei 200 °C lieferte ein Produktgemisch, das zunédchst lH-NMR—
spektroskopisch auf seine Zusammensetzung untersucht wurde. Danach war neben dem
erwarteten Benzonorbornadien (13%) mit 87% Anteil ein zweites Produkt entstanden,

das chromatographisch (SiOZ, 70% Ether/n-Hexan) rein isoliert werden konnte.
Aufgrund seiner spektroskopischen Daten (s. Tab. 1) kam ihm eindeutig die Konstitution ‘__l
zu. Dieses ungewohnliche thermische Verhalten von ! ist eines der wenigen Beispiele [é]
dafiir, daBl ein 1,2-Pyrazolin bei thermischer Anregung bevorzugt eine Retro-Diels-
Alder-Reaktion eingeht. Das so entstehende Pyrazol 3 erleidet eine Wasserstofi-
verschiebung zu dem stabileren 1, 2-Pyrazolderivat 4. Da Pyrazolderivate des Typs 4
als Tautomerengemische (5] existieren, deren Gleichgewichtseinstellung beziiglich der

NMR-Zeitskala schnell erfolgt, sind die lH— und 13C—Spektro.-zn von 4 einfacher als

fiir die Konstitution 4 zu erwarten.
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Die direkte Photolyse von ; (366 nm, Ether) bei 0°C 1lieferte neben 29, E wie
erwartet das Benzotricyclo[4.1.0, 03’ 7]hept-4-en (S) Bekanntlich verlieren cyclische
Azoverbindungen bei Anregung in den Singulett-Zustand unter doppeltem C-N-Bindungs-
bruch Stickstoff [7] Im Falle von 1 fdhrt das dabei intermedidr auftretende Diradikal 5
wie bei der Di-F{-methan-Umlagerung von 3 unter C-C-Bindungsbildung zum Tetra-
cyclus (=6); dementsprechend diirfte die Entstehung von (E) als Reversion der Di-jt-

methan-Umlagerung aufzufassen sein.



Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Thermolyse- und Photolyseprodukte von 1
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(Chemische Verschiebungen in 6TMS)'
1 -
Produkt Ausbeute 1H-NMR(ZTO»MHZ, CDC13) 3C—NMR(CDCI3) IR(KBr)crn1
5.25(ad, 1H), 5.69(dd, 1H), 115.34 120,80 | 3120 3075
6.93(ad, 1H), 7.30(m, 2H), 126.38 127.08 | 2960 1627
F.p. 7.33(m, 1H), 7.50(m, 1H), 127.81 129.52 | 1600 1373
116 °c 7.67(s, 2H), 11.22({br.s, 1H) 131.33 133.56 | 1262 1144
3 =17.5Hz, °J . =11.0 Hz| 136.22 1083 995
trans cis
2;=1.3 Hz 950 921
2.20(ddd, 5’ -H), 2.66(ddd,5 -H) | 156.84 147.00 | 3050 3025
3.39(m, 6-H), 3.60(dd, 1-H), 137.29 127.85 | 2956 2920
8 98 % 3-95(d,9-H), 7.03, 7.20, 7.34 127.34 125.91 | 1600 1483
(m,Ph-H), 7.80(m,4-H)
F.p. Jsg-=16.8 Ha, J,, =5.6Hz 123.07 51.51 | 1462 1445
. J15:=2-8 Hz, J;,=4.0Hz 46.98 33.39 | 1346 1332
142 "C (Zers.) J15=1.6Hz, J19=3.8 Hz 27 31 1230 1203
J16=6.0Hz 937
N
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Die mit Benzophenon triplettsensibilisierte Bestrahlung (Vycor-Filter) von 1 lieferte

dagegen Uberraschenderweise mit 98% Ausbeute ein Produkt (Schmp. 142 °c, zers. , aus

Benzol), dessen Elementaranalyse und Massenspektrum [m/e 170 (M?)] zeigten, daB der

Stickstoff noch im Molekiil enthalten war. Anhand seiner 1H— und 13C-NMR—Spektren, unter-

stiitzt durch Doppelresonanzaufnahmen, konnte ihm die Konstitution des 2, 3-Diaza-7, 8-

benzotricyclo[4. 3. 0. 0% 9]nona-3, 7-diens (8) zugeordnet werden. Durch die Analyse der

1 3C- 1H-Kopplungskons!:z-mte (8]

bestitigt.

wurde die Anwesenheit eines Aziridinringes eindeutig




Im Gegensatz zu der direkten Photolyse fithrt offenbar die Triplett-Anregung selektiv zu
einem C-C-Bindungsbruch. Das gebildete Diradikal (7) cyclisiert dann zn dem Aziridin-
derivat (8). Ein dhnlich ungewdhnliches photochemisches Verhalten bei der Singulett- und

2,4. 03, 6

Triplett-Anregung wurde auch im Falle des 7, 8-Diazatetracyclo[3.3.0.0 Joct-7-

- - - U £ : y
eng von Trost, Turro, Kkatz et al. beobachtet = . Lin alternativer Mechanismus mit

-einfachern C-N-Bindungsbruch und anschliefender Gertistumlagerung ist nicht auszu-

schliefen. Untersuchungen zur Aufklirung dieser interessanten Frage sind im Gange.

Die Autoren danken Prof. Dr. A.de Meijere, Universitit Hamburg, fiir die Unterstiitzung

dieser Arbeit.
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