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Summary: The 
1 

02-Induced degradation of spiro[l,8a]dihydroindolizlnes 1 - a 

new photochromic system - may involve dioxetanes as intermediates giving ful- 

venylesters 3. 

Splro[l,Sa] dlhydrolndolizlne 1 stellen eln neuartiges interessantes photochro- - 

1 
mes System dar . Potentielle Anwendungen bieten sich an auf dem Gebiet der 

optlschen Bild- oder Daten-Aufzeichnung 
2 3 

und der Energie-Konversion . Wich- 

tig fur ein photochromes System 1st neben der erforderlichen thermlschen oder 

ptiotociiemisctien KeversibiIitat des ptiotoctiemlschen Prlmarprozesses insbesond’e- 

re d.ie StabiIitdt in Anwesentieit von Sauerstoft-. Fur eine ideaie Anwend.ung 

unter den oben genannten Aspekten mul3 unter Sauerstoff-AusschluO gearbeitet 

werden.Elne genaue Kenntnis der Oxldatlon bzw. der Photooxidation photochro- 

mer Systeme ist daher unerlg0lich. Zur praktischen Anwendung konnen die photo- 

chromen Systeme 1 Jedoch durch einen Polymer-Film geschutzt werden. Eine der- - 

artige Sauerstoff-Barriere reduziert die Ermudbarkeit des photochromen Materi- 

ais uno’ sictiert einen tiotieren Grad der KeversibiIit&t. Uiese Technik 1st kurz- 

lich in l.c. 
4 

beschrieben worden. 

C’ero’en Spiro ~l’,~aj’a’ihyo’roina’oiizine 1’ - in Losung oa’er eingebettet in PoIymer- 

4 
filmen belichtet , so tritt eine Rlngdffnung zu den Betainen 2 ein. In An- 

wesenhelt von Sauerstoff nehmen die Extinktionswerte von 2 nach mehreren Far- - 

bungs-Entfarbungs-Cyclen stark ab; bei Sauerstoff-AusschluR ist die Extink- 

4 
tionsabnahme wesentlich geringer . 

In dieser Arbeit beschreiben wir die Singulett-Sauerstoff-induzierte Spaltung 

von 1 bzw. 2. - - 
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Aus 1 entstehen bei Bestrahlung die stark gefarbten Betalne 2, die in der Lage 

sein konnten, den normalen Triplett-Sauerstoff in den sehr reaktiven Singulett- 

Sauerstoff zu uberfuhren, wie d.ies sction fur viele Farbstoffe bewiesen wurde. 

Deshalb wurde Singulett-Sauerstoff photochemisch mittels Sensibilisierung durch 

Hematoporphyrin gezielt erzeugt und mit den folgenden Spiro[l,8a]dihydroindoli- 

zinen 1 umgesetzt. Die Oxidation mit Singulett-Sauerstoff wurde bei Raumtempe- - 

ratur durchgefuhrt. Bei den in der folgenden Tabelle wiedergegebenenverbindulgen 

1 konnte das Produkt 3a bzw. 3f durch Saulenchromatographie in his zu 59%iger - - 

Ausbeute isoliert werden. Wurde die Reaktion in Ethanol vorgenommen, so wurde 

bei der Verbindung Ih der Ethylester 3h _’ (R2=OEt) erhalten (3a-e und 3f-h -- -- 

sind identisch). 

R’ R2 X R3 R4 R5 
R2 a) 

Ausbeute Ox .-Zeit 
t1/2 

von 2 

(%) (min) (s) - 

a C02Me C02Me CH H H H C02Me 43 15 14.2 

b C02Me C02Me N H H H C02Me 

c C02Me C02Me CH-fCH=CH)2 H H C02Me 

dbC02Me C02Me C-CH3 H CH3 H C02Me 

e C02Me C02Me CH H CH=CH-CH=CH C02Me 

f CN CN CH H H H OMe 

g CN CN N H H H OMe 

h CN CN CH H CH=CH-CH=CH OMe 

h’ CN CN CH H CH=CH-CH=CH OEt 

36 

38 

28 

59 

48 

58 

18 

44 

49 

39 

11 

27 

13 

13 

4.95 

0.26 

stab11 

0.02 

2 80 
c) 

56 
c) 

a)R2 in Formel 3, b) R’=CH 
3’ 

sonst immer =H, c) min. 

Die Strukturen der Photooxidationsprodukte von 1 bzw. 2 ergeben sich aus den - - 

analytischen Daten und den Spektren.Als Beispiel seien die Werte von 2 angegebsn. 

3a-e : ‘H-NMR: d(ppm) 7,20-8,20 (m,8H), 3,94 (s,~H). - IR (K8r) 3010, 2960, 1735, -- 

1710, 1690, 1610, 1580, 1450, 
-1 

CM+-C02CH3), 204 ( M+-2xC02CH3) 

1310 cm . - MS(m/e) 322 CM+ I&’ 294 CM+-CO), 263 

, 176 CM+-2x C02CH3-CO). - C-NMR d (ppm) 176.348, 
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164.894, 160.929, 152.118, 142.405, 136.101, 135.841, 132.006,131.876, 128.171, 

127.911, 126.416, 120,177, 119.817, 53.426, 52.841. 

Analyse: Ber.: C 70,80 H 4,35; Gef. C 70,84 H4.40; Schmp. QO’C. 

Von den typlschen Reaktionen des Singulett-Sauerstoffs 
6-Q : En-Reaktion, [ 2+2]- 

Cycloadd1tlon und [4+2]-Cycloaddltlon kommt offenbar nur eine zum Zuge. Der 

Mechanlsmus der Produktbildung durfte mit elner [2+2]-Cycloaddltion des Slngu- 

lett-Sauerstoffs m1t der Doppelbindung des Betains 2 beglnnen (Nut- e1ne Meso- - 

merleformel 1st der Elnfachhelt halber gezeichnet): Das dabe1 entstehende 1,2- 

Dloxetan 4 sollte bei Raumtemperatur nicht stab11 seln und sofort weiterreagie - 

ren. Da das CN--Anion e1ne relativ gute Austrittsgruppe darstellt, dicrfte im 

Falle der Beta1ne 2f utd g,h eine Reaktion m1t dem Solvenselntreten. So konnte die - -- 

Bildung der Produkte 3t,g,herklart werden. -- Das allyl1sche Proton an C-8 von 1 - 

1st offenbar sterisch so stark abgeschirmt, daR eine En-Reaktion unterbleibt 

(Der Einbau des Losungsmittels be1 Singulett-Sauerstoff-Reaktlonen wurde be- 

reits von anderen Autoren beobachtet ‘O) . 

+‘OR 
I _)=o 

3e,f 9 A 
-1 

-@CN R’ 
R= -CH=CH- 

R R 
Normalerwelse werden 1,2-Dioxetane an der C-C-Bindung gespalten, so da8 zwe1 

Fragmente m1t Je e1ner Keto-Gruppe entstehen. Jedoch such e1n Aufbrechen der 

C-N-Bindung, w1e in d1esem Mechanismus formuIlert, 1st 1n der Literatur be- 

kannt 
11,12) . E1n Kontrollexper1ment mit 

3 
O2 ergab nur Spuren an 3, was ‘02 

be1 der Bellchtung e1ndeut1g als Ox1dans von 2 bewe1st. 

Die Photolyse von 11 im aprotrschen Toluol ergab 1n 28% Ausbeute 31 neben e1- - - 

nem Produkt ungeklarter Struktur mit dem Molekulargewicht M (I) + 16. Hier 

genugt offenbar der 1m Lbsungsmittel vorhandene Sauerstoff, urn eine analoge 
13 

Spaltung zu 1nduzieren . 



4682 

Urn die Empflndllchkeit der Systeme 1 bzw - 

Zersetzung durch Singulett-Sauerstoff in 

2 quantitatlv zu erfassen, wurde die - 

Abhangigkeit von der Zelt bestimmt. 

Unter identischen Bedingungen wurde festgestellt, da8 die Oxldatlon von 1 bzw. - 

2 urn so schneller erfolgt, _ Je langlebiger das Betain 2 1st. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 

ina’usfrie fur die flnanzielle Unterstutzung dleser At-belt. 
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