
Tetrahedron Letters Vol. 21, pp 4877 - 4870 
@Pergamon Preae Ltd. 1980. Printed in Great Britain 

PHO!FOINDUZIERTE BILDUBG VOH 8bH-3,4-DIHYDRO- 

l-(4-MJLTHwHENYL)-DIAZIRIRO[3,1-a]ISOCHIROLIR 

0. Tomaschewski+, U. Klein und 0. GeiBler 

Humboldt-Univereitgt zu Berlin - Sektion Chemie 

Invalidenetr. 42, DDR - 1040 Berlin 

Summaryt Photolyeis of 3,4-Dihydro-isoqu.inolinium-2-(4-methylphenylimide) p 
gives under valence tautomerism the relevant aryl-substituted con- 
densed diaziridin 2. The proceee is thermally reversible. 

Die photochemieche Ringerweiterung einer Reihe von Azarenium-B-imiden (Azo- 
1) methinimine) ergibt Diazepine , wobei entspreohende Diaziridine ale Zwiechen. 

atufen vermutet rerden. Dagegen lieSen eich ftir andere Azomethinimine, bei 

denen der 1,3-Dip01 niaht Teil einez aromatiechen Syeteme iet die photoche- 

misch gebildeten Diaziridine nachwzisen und 8. T. isolieren. 2j 

'Uir vermuteten, daB die Bildung thermisch relativ atabiler Diaziridine bei 

der Photolyee nioht-aromatiecher Azomethinimine ale allgemeinee Reaktiona- 

prinzip angezehen rerden kann. 

Wir bestrahlten eine IMung des von una erstmals analog 3) dargestellten 

5,6,8a,13,14,16a-He~ahydro-8,16-di-(4-met~lphe~l~-~-tetraz~[6,l-a~3,4-a') 

diieochinolina 1 (Pp. 182-184,5'C g. - Ids m/e = 472 (0.4%). 236-(10046). 9 w. 

B 
CH, 



(C6Hl2): 210 nm (58 000). 243 (18 300), 273 (E), 279 (a). - lH-EMR. (CDC13): 

6= 2,26 ppm (8, 2CH3), 2,91 und 3,81 (m, 4CH2), 5,6 und 5,76 (2s, Ba-H, 

16a-H)4) , 7,06 (m, 16 aromat. H)) in Cyclohexan oder Benzen bei 65'C unter R2 

mit Licht der Wellenl' 
an? 

en >365 nm. Dabei wird nur daa im vorgelagerten ther- 

mischen Gleichgewicht 5 gebildete 3,4-Dihydro-isochinolinium-2-(4-methylphe- 

nylimid) 2 (X_ 414 nm) angeregt. Rach Beendigung der Photolyse 1ieG sich 

durch PSC-Chromatographie 6, ein farbloeee, ep&iter langeam eratarrendes Cl iso- 

lieren (Ausb. 80%). Der erhaltenen Substanz kommt die Struktur dea 8bH-3,4-Di- 

hydro-1-(4-methylphenyl)-diaziri$[3.1-a]i sochinolina 2 zu (J2-Ausscheidung au8 

aaurer KJ-Lasung. - Fp. 52-54'C . - MS. (HochaufliSaung): 236.1311 (M+, lo@), 

C16H16E2' - UV. (C6H12)t 210 (26 000), 232 (if, 900). - 'H-RMR. (C6D6)z 2,07 

(8, CH3), 2,0-3,8 (m, 2CH2), 3,76 (8, 8b-H) , 7,0 (m, aromat. H)). 

Erhitzt man das Diaziridin Xngere Zeit in Cyclohexan oder Benzen unter 12, 

80 kann im Anachlu8 das dimere Hexahydrotetrazin & wieder isoliert werden. Die- 

se thermiache Rtickreaktbon wurde bei den eingangs erwahnten Diaziridinen eben- 

fall6 beobachtet 2). Uber den SubstituentenelnfluR auf die Photochemie weiterer 

3,4-Dihydro-ieochinolinium-2-imide bzw. der Dimeren werden wir noch berichten. 

Wir danken Herrn Dr. Franke, Inatitut fur Molekulerbiologie und Yedizin der 

Akademie der Wissenschaften der DDR, fiir die Aufnahme der hochaufgeltisten Mas- 

senspektren. 
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