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Zusammenfassung—Die sechs isomeren trans-Styryldiazine lassen sich nach bekannten Methoden herstel-
len. Durch Photoisomerisierung sind alle cis-Styryldiazine und durch Photocyclodehydrierung die entspre-
chenden sechs Diazaphenanthrene zuganglich. Die priparativen Ausbeuten der Diazaphenanthrene korre-
lieren, abgesehen vom 1,3-Diazaphenanthren, befriedigend mit der Summe der freien Valenzen im ersten
angeregten Singulettzustand an den Cyclisierungszentren. Aufgrund der priparativen Ergebnisse ist bei der
Photoisomerisierung der trans-Styryl-1,2-diazine ein Triplettmechanismus und bei der Cyclisierung aller

Styryldiazine bzw. der konjugierten Sauren der Styryl- 1.2-diazine ein Singulettmechanismus wahrschein-
lich.

Abstract—The six isomeric frans-styryldiazines have been prepared by well-known methods. The cis-
styryldiazines are accessible from trans-styryldiazines by photoisomerization and give the corresponding
diazaphenanthrenes by photocyclodehydrogenation. The diazaphenanthrene yields are correlated to the
sum of first singlet state free valences of the reacting centres. With the exception of 1,3-diazaphenanthrene
this correlation was satisfactory. The results are indicative of a triplet mechanism for the photoisomerization
of trans-styryl-1,2-diazines whereas for the cyclization of all styryldiazines and the conjugated acids of
styryl-1,2-diazines a singlet mechanism should be proposed.

D As PHOTOCHEMISCHE Verhalten der Stilbene und seiner Heteroanalogen wurde in den
letzten Jahren intensiv untersucht. ! > * Perkampus und Mitarbeiter haben besonders die
Photochemie der 1,2-Dipyridylathylene diskutiert.*® In Fortfiihrung dieser Arbeiten
boten sich Untersuchungen an einer anderen Gruppe von Diazastilbenen—den Styryl-
diazinen—an. In dieser Arbeit soll zunéchst iiber die Darstellung der Styryldiazine und
deren priparativer Photochemie berichtet werden.

Die teilweise noch nicht dargestetlten Styryldiazine leiten sich vom Pyridazin (1),
Pyrimidin (IT)und Pyrazin (III) ab. Die sechs méglichen isomeren Styryldiazine sind
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3-Styryl-pyridazin = 3-Styryl- 1,2-diazin,
4-Styryl-pyridazin = 4-Styryl- 1,2-diazin,
2-Styryl-pyrimidin = 2-Styryl- 1,3-diazin,
4-Styryl-pyrimidin = 4-Styryl- 1.3-diazin.
5-Styryl-pyrimidin = 5-Styryl-1.3-diazin und
2-Styryl-pyrazin = 2-Styryl- 1.4-diazin
* Auszug aus der Dissertation Th. Bluhm, Dusseldorf 1970.
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Photochemisch sollten analog zum Stilben und anderen Azastilbenen aus den trans-
Styryldiazinen (IV) die cis-Styryldiazine (V) und sechs Diazaphenanthrene (DAP) (VI)
zugdnglich sein, die ebenfalls nur zum Teil in der Literatur beschrieben sind.

v ' v
VI: N/N
Benzolhlcinnolin = 1,2-DAP
NAIN

Benzo[h]chinazolin = 1,3-DAP
N

@@ Benzo[f]chinoxalin = 1,4-DAP
O

@@ Benzo[f)phthalazin = 2,3-DAP

Benzo[ { Jchinazolin = 2,4-DAP

Benzo[f]cinnolin = 3,4-DAP
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Photochemie der Styryldiazine

Cyclodimerisierung. Die Cyclodimerisierung der Styryldiazine hingt in erster Linie
von der Konzentration ab, da nicht nur die Anregung einer Molekel erforderlich ist,
sondern auch ein Stoss mit einer Molekel gleicher Art.

Beider Bestrahlung von Stilbenlésungen treten normalerweise keine Cyclodimerisie-
rungen auf, wenn die K onzentrationen kleiner als 10~ 2 molar sind.? Bei der Bestrahlung
von 2-Styryl-1,4-diazin wurden dagegen noch in 7 x 1073 molarer Losung 1% eines
dimeren Produktes isoliert.

trans-cis-Isomerisierung. Werden ca. 3 x 107* molare n-Heptan- oder
Methanolldsungen der trans-Styryldiazine ins Tageslicht gestellt, so haben sich nach 1
bis 4 Stunden liberwiegend die cis-Verbindungen gebildet, wie sich UV -spektroskopisch
nachweisen ldsst. Im Dunkeln erfolgt dagegen keine Isomerisierung. In priparativen
Ansitzen wurden 5 x 107 molare L3sungen in Cyclohexan mit einer Tauchlampe
bestrahlt. Nach 2 bis 6 Stunden hatte sich ein photochemisches Gleichgewicht ausgebil-
det, in dem das cis-Isomere iiberwog. Konkurrierende Photoreaktionen (unter den
Bestrahlungsbedingungen insbesondere Cyclisierungen) konnen zur Abnahme der Ge-
samtmenge der Isomeren fiihren, dndern aber den photostationédren Gleichgewichtszu-
stand nicht.

Bei Stilben wird fiir diese direkte Photoisomerisierung ein Singulett-Mechanismus®:’
und ein Triplett-Mechanismus™ 3-? diskutiert. Bemerkenswert ist in diesem Zusammen-
hang, dass die Styryl-1,2-diazine in unpolarem L3sungsmittel nicht cyclisieren. Da die
Cyclisierung vermutlich vom ersten angeregten Singulettzustand erfolgt, kann das
Ausbleiben der Cyclisierung mit einer schnellen Desaktivierung dieses angeregten
Zustandes erklart werden.'® Der erste angeregte Singulettzustand ist bei den Styryl-1,2-
diazinen vom n,z *-Typ.'! Wird die Bestrahlung der Styryl-1,2-diazine in Schwefelsdure
durchgefiihrt, wird also der n,z *Ubergang blockiert, tritt Cyclisierung ein.

Die stattfindende Isomerisierung und ausbleibende Cyclisierung der Styryl-1,2-
diazine bei unblockiertem n,n *-Ubergang legt einen Triplett-Mechanismus der Pho-
toisomerisierung nahe. Der n,n *-Singulettzustand S, (direkt oder indirekt durch rasche
innere Umwandlung aus dem r,n *-Singulettzustand S, erreichbar) kdnnte namlich sehr
schnell durch Interkombination in héhere Schwingungsniveaus eines n,n *-Triplett T,
iiberfithrt werden. Derartige Interkombinationen zwischen n,n* und n.n*-Zustinden
sind nach Lower und El-Sayed'? betrichtlich schneller als Interkombinationen zwischen
Zustinden des gleichen Typs. Durch Zusammenstdsse mit Lésungsmittelmolekiilen
wiirde sich rasch T, im niedrigsten Schwingungsniveau bilden und dann der Ubergang
zum cis-Styryl-1,2-diazin (bzw. fiir die Riickreaktion zum trans-Styryl-1,2-diazin) erfol-
gen. Die n,n *Triplettzustande T, sind durch innere Umwandlung erreichbar, aber nicht
isomerisierbar.

Ausser durch Interkombination werden bei Azaaromaten in erhdhtem Masse die
angeregten Zustinde durch innere Umwandlung in den Grundzustand iiberfiihrt,” 3
wenn auch die Desaktivierung hauptsachlich durch Isomerisierung erfolgen sollte.
Hochstrasser und Marzacco' fiihrten diese innere Umwandlung auf den Einfluss von
n,z *-Zustanden zuriick. In diesem Zusammenhang sind die Mengen der isolierten cis-
Produkte bemerkenswert: Bei den Styryl-1,2-diazinen mit einem deutlich gegeniiber
dem 1. m,n*Ubergang abgesetzten n,n *-Ubergang wurden 49 bzw. 60% cis-Produkte
isoliert; beim 2- und 4-Styryl- 1,3-diazin mit ganz schwachem n.x *-Ubergang ca. 70%
und beim 2-Styryl-1,4-diazin, bei dem kein n,n*Ubergang beobachtet wurde, 82%.



2102 H.-H. PERKAMPUS und TH. BLUHM

Die Riickschliisse aus den Ergebnissen der praparativen Isomerisierung und Cycli-
sierung auf einen Triplett-Mechanismus der unsensibilisierten trans-cis-Isomerisierung
bei den Styryl-1,2-diazinen sind natiirlich nicht zwingend. Zur Bestiitigung sind Mes-
sungen der Quantenausbeuten aller desaktivierenden Prozesse erforderlich, sowie
direkte Beobachtung von Triplett-Zustinden als Zwischenstufen.

Cyclodehydrierung. Die Cyclodehydrierung des cis-Stilbens in verdiinnten Losungen
und in Gegenwart von Oxydationsmitteln verlduft in zwei Stufen: Photochemische
Cyclisierung iiber den ersten angeregten Singulettzustand und nachfolgende zweistufige
radikalische Dehydrierung des intermedidren trans-10a,10b-Dihydrophenan-
threns. '3 15

Die photochemische Cyclodehydrierung ist mit grossem Erfolg auch bei Heteroana-
logen des Stilbens angewendet worden, z.B. den Styrylpyridinen'® und
Dipyridylathylenen.* Erwartungsgemiss sind auch die Diazaphenanthrene durch
Bestrahlung der entsprechenden Styryldiazine erheblich leichter zuganglich als auf
klassischem Wege iiber mehrstufige Synthesen.

Loader und Timmons'’ haben schon 2,4-DAP durch Bestrahlung von 4-Styryl-1,3-
diazin in Cyclohexan mit 9% Ausbeute erhalten. Dagegen konnten auf klassischem
Wege '®nur 3-5%!" erhalten werden. Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim 1,4-DAP: Die
photochemische Cyclodehydrierung ergibt 22% Ausbeute. Fischer, Rémer und
Hinsberg ' haben eine mehrstufige Synthese durchgefiihrt, aber keine Ausbeute ange-
geben. Die anderen Diazaphenanthrene sind bisher nicht synthetisiert worden.

Die Styryl- I,2-diazine erfordern—wie die Azobenzole?® und Schiffschen Basen?'—
besondere Reaktionsbedingungen, da in neutralen organischen Losungsmitteln keine
Cyclisierung erfolgt. Bei den 1,2-Diazinen ist der erste angeregte Singulett-Zustand vom
n,n*Typ.!! Wie schon ausgefiihrt kann dieser n,n*-S,-Zustand sehr schnell durch
Interkombination und innere Umwandlung desaktiviert werden. Ausserdem wire seine
Elektronenverteilung wahrscheinlich fiir eine Cyclisierung ungeeignet.! Nitro-, Dime-
thylamino- und Acetylsubstituierte Stilbene cyclisieren ebenfalls nicht.! Da diese Substi-
tuenten Interkombination und innere Umwandlung begiinstigen,?? kann auch hier eine
verringerte Lebensdauer des ersten angeregten Singulettzustandes angenommen werden.

Die Styryl-1,2-diazine lassen sich wie Azobenzole und Schiffsche Basen in
Schwefelsdure cyclisieren, weil durch die Protonierung der Stickstoffatome der n,n*
Ubergangblockiert wird. Dadurch wird wahrscheinlich eine Cyclisierungder konjugier-
ten Sdure aus einem n,n*-S,-Zustand mdglich, dessen Desaktivierung—besonders
durch nachfolgende Singulett S,— Triplett T, Interkombination—jetzt weniger
begiinstigt ist. Bei den Styrylpyridinen und 1,2-Dipyridyldthylenen treten keine n.n*
Uberginge auf. Ausserdem sind Interkombinationen unwirksam.” Erwartungsgemiss
tritt bei Bestrahlung in neutralen organischen Lsungsmitteln Cyclisierung ein. Auch
fiir die Styryldiazine als Diazaanalogen des Stilbens wird also der Stilbenmechanismus
der Cyclisierung nahegelegt, zumal kiirzlich nachgewiesen wurde, dass die Monoazastil-
bene, die Styrylpyridine, analog dem Stilben iiber den ersten angeregten Singulettzu-
stand cyclisieren.’

Die Cyclisierung des Stilbens besteht im Prinzip in der electrocyclischen Reaktion
von 1,3,5-Hexatrien zu Cyclohexadien, fir die es nach den von Woodword und
Hoffmann?* aufgestellten Regeln eine photochemische und thermische
Cyclisierungsmoglichkeit gibt. Bringt man die Styryldiazine auf die hochste ihnen
innewohnende Symmetrie. indem man —N= durch isoelektronische —CH= Grup-
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pierungen ersetzt, liegt wieder Stilben vor. Dann sollte es auch fiir die Styryldiazine
einen photochemischen Ringschluss mit einem konrotatorischen Reaktionsverlauf und
einem thermischen Ringschluss mit einem disrotatorischen Reaktionsverlauf geben.
Die stereochemische Konsequenz wire die Bildung von trans- bzw. cis-10a,10b-
Dihydrodiazaphenanthren. Das letztere sollte aus sterischen Griinden zur cis-
Eliminierung von molekularem Wasserstoff und damit ebenfalls zum Diazaphenanthren
fiilhren. Tatsichlich liessen sich einige cis-Styryldiazine auch thermisch cyclisieren.
Praparativ ist die thermische Cyclisierung allerdings weniger wertvoll als die photoche-
mische, da die einfachste Darstellung der cis-Styryldiazine schon auf photochemischem
Wege erfolgt.

Es ist versucht worden, die Moglichkeit zur Cyclodehydrierung mit der Summe der
freien Valenzen im ersten angeregten Singulettzustand TF,* an den Cyclisierungszen-
tren r zu korelieren.? 2¢ In Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen wird als
Kriterium fir iiber 50%ige Cyclisierungsausbeuten LF,* > 1 angegeben.2* TF,* wurde
fir die cyclisierungsfdhigen Konformationen'' der cis-Styryldiazine iiber
F.*=\/3 —%p, " berechnet. Dabei bedeutet p,* die n-Bindungsordnung zwischen r
und allen mit » gebundenen Atomen s der cis-Styryldiazine im ersten angeregten
Singulettzustand. Die n-Bindungsordnungen wurden aus einer SCF-CI-Rechnung
erhalten.’! In Tabelle 1 sind die grossten erreichten Cyclisierungsausbeuten bei der
Bestrahlung der trans-Styryldiazine und die berechneten IF, *-Werte zusammengestellt.

TABELLE 1. CYCLISIERUNGSAUSBEUTEN UND XF,* AN DEN
CYCLISIERUNGSZENTREN DER CYCLISIERUNGSFAHIGEN Cis-STYRYLDIAZIN-
K ONFORMATIONEN

trans-Styryldiazin  Ldsungsmittel -DAP Ausbeute IF,*

4-Styryl-1,2-diazin  H,SO, 1,2- Spuren 0-958

2,3- 59% 1.048
3-Styryl-1,2-diazin  H,SO, 3.4- 20% 0-978
5-Styryl-1,3diazin  Cyclohexan 1,3- 37% 1-105
4-Styryl-1,3diazin  Cyclohexan 24- 10% 0.931
2-Styryl-1,4-diazin  Cyclohexan 1,4- 22% 0-981

Die minimalen Ausbeuten an 1,2-DAP gegeniiber 2,3-DAP bei den beiden
Cyclisierungsmdglichkeiten des 4-Styryl-1,2-diazins stimmen mit Literaturangaben
tiber andere Cyclisierungen und den zugehdrigen LF, *-Werten Giberein: In den Fillen, in
denen zwei Cyclisierungsmoglichkeiten bestehen, ist bei allen bisher in der Literatur
angegebenen Cyclisierungen der Ringschluss zwischen den Atomen bevorzugt, die die
grossten F,*-Werte besitzen. Das zweite Produkt wird nur dann manchmal gebildet,
wenn die Differenz der XF, *-Werte der beiden Cyclisierungsmoglichkeiten, wie bei den
zum 1,2- und 2,3-DAP fiihrenden Konformationen, kleiner als 0- 1 ist.2* Abgesehen vom
1,3-DAP korrelieren die Ausbeuten der anderen Diazaphenanthrene direkt mit der
Grosse der ZF, *-Werte. 5-Styryl-1,3-diazin cyclodehydriert trotz des gréssten XF, *-
Wertes nicht mit den grossten Ausbeuten. Die Abstufung der £F *-Werte konnte aber
verfalscht sein, da die ZF,*Werte der Styryl-1,2-diazine nicht fiir die protonierten
cyclisierenden konjugierten Sauren berechnet worden sind.
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DARSTELLUNG DER EDUKTE UND PRODUKTE
Alle hergesteliten Substanzen konnten NMR-, IR- und UV-spektroskopisch identifiziert werden.'!
Samtliche Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Kofler bestimmt und sind unkorrigiert
angegeben. Die Brechungsindices wurden mit einem Abbe-Refraktometer (Zeiss) ermittelt.
Alle Verbindungen mit Stickstoff in Nachbarstellung verursachten Blasenbildung verbunden mit einem
starken Juckreiz bei Hautberiihrung.

trans-Styryldiazine. Mit Ausnahme des 5-Methyl-1,3-diazins dienten die Methyldiazine als Ausgangs-
verbindungen zur Herstellung der trans-Styryldiazine. 4-Methyl-1,3-diazin, 5-Methyl- 1,3-diazin und 2-
Methyl- 1,4-diazin konnten von der Fluka AG/Schweiz bezogen werden. 3-Methyl- und 4-Methyl-1,2-
diazin sowie 2-Methyl-1,3-diazin wurden nach bekannten Literaturverfahren hergestellt.?* 26

Die trans-Styryldiazine lassen sich nach mehreren Methoden herstellen.!” 263 Als optimal erwies sich
das drei- bis siebenstiindige Erhitzen von 0-05 Mol Methyldiazin, 0-5 Mol Benzaldehyd und 0-3 Mol
wasserfreiem Zinkchlorid im Bombenrohr auf ca. 180°. Die Reaktionsmischungen wurden anschliessend
mit verdiinnter Salzsiure angeséuert und das iiberschiissige Benzaldehyd durch eine Wasserdampfdestilla-
tion entfernt. Das Ansiuern erwies sich als notwendig. da einige trans-Styrvidiazine wasserdampfRiichtig
sind. Abweichend von den in- der Literatur angegebenen Methoden wurden die Reaktionsgemische
anschliessend durch Zugabe von verdiinnter Ammoniak16sung alkalisch gemacht, die Styryldiazine durch
Atherextraktion von dem ausgefallenen Zinkhydroxid und braunschwarzen Nebenprodukten abgetrennt
und durch préparative Diinnschichtchromatographie (PSC; Kieselgel PF,y,, 3 Merck;
Laufmittel : Methanol-Essigester 5: 1) gereinigt und isoliert.

Die Methyldiazine reagieren in einer aldolartigen Reaktion mit Benzaldehyd. Durch den elektronegativen
Stickstoff in 2- oder 4-Stellung wird die Aciditit der Methylwasserstoffe erhht und eine Reaktion mit dem
durch die Anlagerung von Zinkchlorid stark polarisierten Benzaldehyd zu einem intermediaren Alkohol
méglich. Der intermediare Alkohol VII wird durch das dehydratisierend wirkende wasserfreie Zinkchlorid,

HO-+ZnCl,

+ Zn(H,0)Cl,

VII

das sich an den Sauerstoff der Hydroxylgruppe anlagern kann, in das Styryldiazin IV iiberfiihrt. Da
ausschliesslich trans-Styryldiazine entstehen, muss es sich um eine cis-Eliminierung handeln. Dafiir spricht
auch eine Betrachtung des Ubergangszustandes der Wasserabspaltung, bei dem die Arylgruppen aus
sterischen Griinden trans zueinander stehen werden. Um diesen Mechanismus qualitativ zu stiitzen und die
Existenz des intermediiren Alkohols VII nachzuweisen, wurden 0-05 Mol 2-Methyl- 1,4-diazin mit 0- 5 Mol
Benzaldehyd bei nur 0-05 Mol Zinkchlorid umgesetzt. Neben 25% trans-2-Styryl- 1,4-diazin liessen sich
12% t-Phenyl-2-pyrazinyl-dthanol (VIII) isolieren.
VIII: Fp nach Umkristallisieren aus Petrolather 86.5-87°. UV in MeOH: 7, = 32500 cm™,
Emax = 869; ¥y =37500 cm™, £, 7745. NMR in CCl, (vgl.'"); Singulett 8-37 ppm (zwei H,HS und
H6); Singulett 8-33 ppm (ein H,H3); Singulett 7-25 ppm (fiinf H, Phenylprotonen); Triplett 5-07 ppm,
J = 6 Hz (ein H, >CH—O); breites Singulett 3-57 ppm (ein H,Hydroxylproton); Dublett 3-07 ppm,
J = 6 Hz (zwei H,Methylenprotonen).
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5-Methyl- 1,3-diazin lasst sich nicht mit Benzaldehyd kondensieren. Offenbar ist wegen der meta-Stellung
der Stickstoffatome die Aciditiit der Methylwasserstoffe, wie auch vom 3-Methylpyridin bekannt, zu gering.
Zur Darstellung des 5-Styryl-1,3-diazins bot sich dann die Perkin-Synthese an, nach der bereits das 3-
Styryipyridin hergesielli worden ist. Nach der Methode von Clarke ei al.>! wurden §-1 Mol Pyrimidin-5-
aldehyd IX (Synthese nach Santos®?) mit 0-1 Mol Natriumphenylacetat in 0-9 Mol Acetanhydrid zwei
Stunden unter Riickfluss geriihrt. Die Lésung wurde mit dem vierfachen Volumen Wasser verdiinnt und
erwirmt bis sie klar wurde. Nach dem Abkiihlen konnten 299 cis-B-Carboxy-5-styryl-1,3-diazin (X)
isoliert werden.

CHO

T\@j + NaOOC—CHPh — NKO Sy O + NaOH
N
1X

N

X:Fp nach Umkristallisieren aus Benzol: 190-192°. UV in MeOH: ¥, = 39300 cm ™', ¢, = 13015
NMR in CD,0D (vgl. !'): Singulett 8-90 ppm (ein H,H2): Singulett 837 ppm (zwei H,H4 und H6):
Singulett 7-78 ppm (ein H,H7); Multiplett um 7-35 ppm (fiinf H,Phenylprotonen); Singulett 4- 78 ppm
(—COOH, Signal fillt infolge schnellen Protonenaustausches mit den in CD,OD enthaltenen

Hydroxylprotonen zusammen). )
Die Decarboxylierung erfolgte durch portionsweise Zugabe der Séure zu einer Suspension aus Kupfer-

chromit und Chinolin bei 230° nach der von Clarke®! angegebenen Methode. Das Chinolin wurde
anschliessend im Vakuum abdestilliert. Durch PSC konnten 60% cis-5-Styryl-1,3-diazin und 10%
trans-5-Styryl- 1,3-diazin isoliert werden.

5-Styryl-1,3-diazin liess sich ausserdem—wenn auch in geringeren Ausbeuten—in Anologie zu einer
weiteren Darstellungsmethode des 3-Styrylpyridins nach Beard und Katritzky?* iiber Pyrimidin-5-
essigsdure (XI) herstellen. Abweichend von der Methode nach Beard und Katritzky wurden 0-05 Mol

COOH

l?\@j/\COOH+ Ph—CHO —— 'LO A —— XII + XIV
N

XI

Xn

Pyrimidin-5-essigsdaure XI (Synthese nach Zymalkowski er al.**) und 0-08 Mol Benzaldehyd mit 0-6 Mol
Pyridin und ca. 1 ml Piperidin in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 72 Stunden bei 190° erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde alkalisch gemacht, Pyridin durch Wasserdampfdestillation entfernt, mit Essigsiure
angesiiuert und mit Ather und Benzol extrahiert. Mit PSC wurden 20% cis- 5-Styryl- 1,3-diazin (XIH) und
2% trans-5-Styryl-1,3-diazin (XIV) isoliert. cis-a-Carboxy-5-styryl-1,3-diazin (XII), das intermedidr
auftreten sollte, konnte nicht isoliert werden. Es musste unter den Reaktionsbedingungen decarboxyliert
worden sein.

Alle dargestellten trans-Styryldiazine wurden aus Petrolidther umkristallisiert und im Vakuum sublimiert.
In Tabelle 2 sind Schmelzpunkte und Ausbeuten zusammengestelit. Die Ausbeuten bezichen sich auf die
eingesetzten Methyldiazine bzw. beim trans-5-Styryl- 1,3-diazin auf den eingesetzten Pyrimidin-S-aldehyd.

cis-Styryldiazine. Zur Herstellung der cis-Verbindungen wurden ca. 5 x 10~ molare Losungen der
trans-Styryldiazine in Cyclohexan bestrahlt. Als Strahlungsquellen dienten 125W- und 400W-
Tauchlampen, die durch Entfernung der Glashiillen von Osram-Quecksilberhochdrucklampen HQS 125w
und HQL 400W hergestellt wurden. Die Brenner wurden mit einem doppelwandigen zylindrischen
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TABELLE 2. SCHMELZPUNKTE UND AUSBEUTEN DER (rans-

STYRYLDIAZINE
trans-Styryldiazin  Ausbeuten Fp Literaturwerte
3-Styryl-1,2-diazin 51% 100-5-101
4-Styryl-1,2-diazin 60% 64-65
2-Styryl-1,3-diazin 35% 71-5-72.5 71-73%
4-Styryl-1,3-diazin 52% 71.5-72 71=-72V
5-Styryl-1,3-diazin 5% 70-72.5
2-Styryl- 1,4-diazin 50% 80-81 79-82%

Solidexmante! versehen und konnten so mit Leitungswasser gekiihlt werden. Als Reaktionsgefdss wurde ein
21-Becherglas benutzt, so dass die Losung wihrend der Bestrahiung mit cinem Magnetriihrer geriihrt
werden konnte. Die Isomerisierung wurde UV-spektroskopisch mit dem registrierenden Spektralphoto-
meter SP700 (Unicam, Cambridge) verfolgt. Die fortschreitende Umwandlung der ¢trans-Styryldiazine in
die cis-Styryldiazine liess sich an der hypsochromen Verschiebung und Intensitdtsverminderung der
langwelligen Bande erkennen.!! Nach zwei bis sechs Stunden traten keine Anderungen in den UV-Spektren
mehr auf: Das photostationdre Gleichgewicht der trans-cis-Isomerisierung hatte sich eingestellt. Die
Bestrahlungen wurden abgebrochen, die Losungen im Vakuum eingeengt und durch Séulenchromatogra-
phie getrennt (Saulenabmessungen: Hohe ca. 15 cm, Durchmesser 4.5 ¢m; Tragersubstanz: Aluminium-
oxid neutral, Aktivitatsstufe II, Woelm; Elution: Petrolither, anschliessend Ather). Die leicht gelblichen
cis-Styryldiazine wurden mehrfach im Vakuum sublimiert, bis sich ihre UV-Spektren nicht mehr und die
Brechnurgsindices nur noch geringfiigig éinderten. Es ergaben sich farblose 6lige Fliissigkeiten. In Tabelle 3
sind die isolierten Mengen der cis- und trans-Styryldiazine nach der photochemischen Isomerisierung und
die gemessenen Brechungsindices n2® der cis-Styryldiazine zusammengestellt. Das cis-5-Styryl-1,3-diazin
wurde bereits bei der Darsteliung des trans-5-Styryl- 1.3-diazins isoliert und daher nicht photochemisch
dargestellt.

TABELLE 3. [SOMERISIERUNGSAUSBEUTEN UND
BRECHUNGSINDICES DER ¢is-STYRYLDIAZINE

cis-Styryldiazin Isolierte Mengen n2*
cis trans

3.Styryl-1,2-diazin  60%  36%  1.6018
4-Styryl-1,2-diazin  49%  49%  1.6101
2.Styryl-1,3-diazin  69% 28%  1.6330
4Styryl-1,3diazin  72%  25%  1.6182
5-Styryl-1,3-diazin 1.6271
2Styryl-1.4-diazin ~ 82% 15%  1.6252

Diazaphenanthrene. Als Losungsmittel fiir die préparativen Bestrahlungen wurden Cyclohexan. thio
phenfreies Benzol, tert-Butanol und Schwefelsdure benutzt. Als Bestrahlungsquellen dienten Osram-
Quecksilberhochdruckbrenner HQS 125W und HQL 400W mit doppelwandigen Solidexkiihlménteln
sowie eine Osram-Quecksilberhochdrucklampe HQL 400W mit Quarzmantel. Die Lampen wurden in die
zu bestrahlenden Losungen (ca. 1-51) getaucht, die sich in einem 2- 1-Becherglas befanden, und mit einem
Magnetriihrer geriihrt. Bei der 400W-Lampe mit Quarzmantel wurde zur Kiihiung eine Kihlschlange
benutzt. Ausserdem stand ein Osram-Brenner HQS 1000W zur Verfligung.® Die Temperatur lag bei allen
Bestrahlungen zwischen 20° und 25°. Die Bestrahlungen wurden UV-spektroskopisch mit dem registrie-
renden Spektralphotometer SP700 verfolgt. Bestrahlt wurde bis zum Verschwinden der langwelligen Bande
des 1. m,n*Uberganges der trans- und der sich daraus bildenden cis-Styryldiazine. Die entstehenden
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Diazaphenanthrene konnten gleichzeitig an einer sich ausbildenden schwachen Schwingungsstruktur um
30000 cm ~ ! erkannt werden.!!

Nach den Bestrahlungen wurden die organischen Losungsmittel iiber Kieselgur (gereinigt und gegliiht,
Merck) filtriert, um Polymere abzutrennen, und anschliessend im Vakuum auf 10 bis 20 ml eingeengt. Die
schwefelsauren Lsungen wurden mit Natriumcarbonat neutralisiert, mit Benzol extrahiert und die Benzol-
phasen iiber Magnesiumsulfat getrocknet und ebenfalls eingeengt. Die Trennung der Reaktionsprodukte
erfolgte entweder durch priparative Diinnschichtchromatographie (PSC) oder durch Séulenchromatogra-
phie (SC). (PSC: Plattengrdsse: 20 cm x 100 cm; Tragersubstanz: Kieselgel PF,,, ;. Merck;
Laufmittel : Benzol-Essigester 9:1. SC: Sdulenabmessungen: Hohe ca. 20 cm, Durchmesser 4.5 cm:
Trégersubstanz: Aluminiumoxid neutral. Aktivititsstufe II, Woelm; Elution; Petrolither, anchliessend
Ather.) Die gewihlte Isolierungsmethode fiir die einzelnen Diazaphenanthrene ergab sich aus einer
orientierenden Diinnschichtchromatographie iiber Kieselgel.

Die optimalen Bestrahlungsbedingungen ergaben sich aus mehreren Bestrahlungsversuchen mit trans-2-
Styryl-1,4-diazin und trans-4-Styryl-1,3-diazin und lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen:

1. Zur Vermeidung von Cyclodimerisierungen miissen die Bestrahlungen in verdiinnten Losungen der
Konzentration € 3 x 107 M durchgefiihrt werden.

2. Die Cyclodehydrierung in Cyclohexan ergibt grossere Ausbeuten als in Benzol, obwoh! cyclohexy-
lierte Produkte gebildet werden. Kumler und Dybas3* steliten fest, dass bei Styrylpyridinen mit zunehmen-
der Polaritit des Losungsmittels die Bestrahlungszeit zwar verkiirzt, die Ausbeuten aber verringert werden.
Eine bemerkenswerte Ausnahme machte tert.-Butanol, in dem die Cyclodehydrierungen in kiirzerer Zeit
grossere Ausbeuten ergaben. Der Vorteil von tert.-Butanol sollte darin liegen, dass es keine Wasserstoff-
atome besitzt, die durch Radikale entfernt werden kénnen. Daher sollten keine Nebenreaktionen unter
Beteiligung von L3sungsmittelradikalen auftreten. tert.-Butanol erbrachte. zumindest fiir die Cyclodehy-
drierung von 4-Styryl-1,3-diazin, keinen Vorteil.

3. Als geeignetste Strahlungsquelle erweist sich der Quecksilberhochdruckbrenner 400W. Mit den
125W- und 1000W-Brennern ergeben sich geringere Ausbeuten. Das ist auf die verstirkte Bildung
polymerer Nebenprodukte ( 1000 W) bzw. auf die photochemische Zersetzung des Cyclisierungsproduktes,
die durch die lidngere Bestrahlungszeit begiinstigt werden sollte (125 W), zuriickzufiihren.

4. Die Solidexmintel zur Entfernung des kiirzerwelligen Lichtes erbringen gegeniiber den ungefilterten
Bestrahlungen mit Quarzmantel weder weniger polymere Nebenprodukte noch hShere Ausbeuten. Da sich
ausserdem wihrend der Bestrahlung auf den wassergekiihlten Solidexminteln eine lichtundurchlissige
hellbraune Schicht (Polymere) bildet, ist der Quarzmantel vorzuziehen.

5. Als Oxydationsmittel fiir die intermedidren Dihydroverbindungen hatten sich bei den Stilbenen
Sauerstoff in Verbindung mit Jod am besten bewihrt.! Bei den Styrylpyridinen” und 1.2-
Dipyridylithylenen? erbrachte Jodzusatz keinen Gewinn, sondern wirkte eher hemmend. Der Jodzusatz
fiihrt hier zu einer erheblichen Verlidngerung der Bestrahlungszeit. Moglicherweise ist dafiir ein Charge-
Transfer-Komplex mit Jod verantwortlich, wie er zwischen Jod und Styrylpyridinen® bzw. 1,2-
Dipyridylithylenen®’ beobachtet wurde. Das Durchblasen von Sauerstoff erbringt ebenfalls keine
AusbeuteerhShung. Aus diesen Griinden wurden alle Bestrahlungen in offenen Bechergldsern unter
Luftberiihrung durchgefiihrt. Die Konzentration von Sauerstoff in luftgesattigten Cvclohexanldsungen ist
offenbar gross genug, um die Oxydation der intermedidren Dihydroverbindungen zu bewirken. Moglicher-
weise fungieren die Styryldiazine zusitzlich als Wasserstoffacceptoren.

Die Bestrahlungszeiten von 2-Styryl-1.,4-diazin. 4-Styryl-1,3-diazin und 5-Styryl-1.3-diazin unter
obigen Bedingungen zur Darstellung des 1,4-, 2,4-bzw. des 1,3-Diazaphenanthrens lagen zwischen 85 und
37 Stunden (Ausbeuten: Tabelle 1).

trans-Styryl-1,2-diazine cyclisieren nicht in Cyclohexan. Das ist, wie schon erwahnt, auf ihre n,n*-
Ubergiinge zuriickzufiihren. Nach Untersuchungen von Leermakers er al.*® iiber den Effekt auf die UV-
Spektren organischer Molekiile bei Adsorption an Kieselgel sollte es moglich sein, auch in neutralen
organischen Losungsmitteln eine Cyclodehydrierung der Styry!-1,2-diazine zu erreichen. Die UV-Spektren
der trans-Styryl-1,2-diazine ergaben in einem Kieselgel-Cyclohexan-Schlamm erwartungsgemiss erheb-
liche bathochrome und hypsochrome Verschiebungen der n,n* und n,n *Ubergénge, bedingt durch die
Wechselwirkung der freien Elektronenpaare der Stickstoffatome mit den Silanolgruppen der Kieselgel-
Oberfliiche. Trotz der blockierten n,n*Uberginge ergab die Bestrahlung in Kieselgel-Cyclohexan-
Schlammen keine Diazaphenanthrene. Bestrahlungen in Alkoholen wurden daraufhin nicht durchgefiihrt,

zumal die Bestrahlung von Schiffschen Basen in Alkoholen zu einer Vielzahl unerwiinschter Nebenprodukte
fihrt.
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Die Bestrahlung der trans-Styryl-1,2-diazine in 22normaler Schwefelsédure, die sich schon bei den
Azobenzolen? und Schiffschen Basen?' bewihrt hatte, fiihrte dagegen zu guten Ausbeuten an 3,4-DAP
(20%) und 2,3-DAP (59%). Die Bestrahlungszeiten betrugen 220 bzw. 260 Stunden. Neben dem 2,3-DAP
entsteht das zweite mogliche Cyclodehydrierungsprodukt des 4-Styryl-1,2-diazins, das 1,2-DAP, nur in
Spuren.

Alle isolierten Diazaphenanthrene wurden aus Petrolither umkristallisiert und im Vakuum sublimiert.
Ihre Schmelzpunkte sind in Tabelle 4 und ihre Ausbeuten in Tabelle | zusammengestellt. Das 1,2-DAP
konnte wegen der geringen Mengen nicht gereinigt werden. Der Schmelzpunkt wurde direkt mit der liber SC
isolierten Substanz bestimmt.

TABELLE 4. SCHMELZPUNKTE DER DIAZA-

PHENANTHRENE

-DAP Fp Literaturwert
1,2- 100-106

13- 103-104

1.4- 56-5-57-5 621
2,3- 115-5-117

2,4- 107-5-108-5 108-5-109"
34- 116-5-118

Thermische Cyclisierung. Bei der Kondensation von 4-Methyl-1,4-diazin mit Benzaldehyd im Bomben-
rohr zur Darstellung des 1-Phenyl-2-pyrazinyl-athanols wurden 0-1% einer Substanz isoliert, die durch
Mischschmelzpunkt, identische UV- und IR (KBr)-Spektren eindeutig als 1,4-DAP identifiziert wurde. Die
Cyclisierung des Diazins musste in diesem Fall thermisch erfolgt sein. Um qualitativ zu priifen, ob alle
Styryldiazine thermisch cyclisieren. wurden geringe Mengen der cis-Styryldiazine fiinf Stunden unter
Riickfluss erhitzt. UV-spektroskopisch konnten in allen Reaktionsgemischen die trans-Styryldiazine als
Hauptprodukt nachgewiesen werden. Beim 2-Styryl- 1,4-diazin, 4-Styryl-1,3-diazin und 5-Styryl- 1,3-diazin
waren daneben typische Banden.der entsprechenden Diazaphenanthrene zu erkennen.

Nebenprodukte

Unter den Produkten der Bestrahlungen in Cyclohexan befanden sich immer eine oder mehrere
Fraktionen, deren UV-Spektren den entstandenen Diazaphenanthrenen sehr #hnelten. Aus mehreren
Bestrahlungsansétzen von trans-2-Styryl-1,4-diazin in Cyclohexan wurden 23 mg (0-49%) einer Substanz
isoliert, die als 2-Cyclohexyl-1,4-DAP (XV) oder 3-Cyclohexyl-1,4-DAP (XVI) identifiziert wurde.

XV XVl

Fp: 104-108°. IR (KBr): 2840 cm™!, 2910 cm™' aliphatische CH-Valenzschwingungen. UV in n-
Heptan: abgesehen von geringen Bandenverschiebungen und Intensitétsunterschieden identisch mit dem
1,4-DAP-Spektrum.! NMR in CCl, (vgl. '"): Multiplett um 9- 15 ppm (ein H.H 10); Singulett 8- 70 ppm
(ein H,H2 oder H3); Singulett 7-85 ppm (zwei H,H5 und H6); Multiplett um 7-70 ppm (drei H,H7 bis
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H9); breites Signal 2-92 ppm (ein H.Cyclohexyl-Methin-Proton); breites Signal 2-00 bis 1-25 ppm (ca.

zehn H,Methylen-Protonen).

Bei der Photocyclodehydrierung von Azaaromaten in Cyclohexan wurden schon mehrfach Produkte
gefunden, die in a-Stellung zum Stickstoff cyclohexyliert waren.?>-* Das Auftreten dieser Verbindungen
|dsst vermuten, dass wahrend der Bestrahlung Cyclohexylradikale entstehen, da radikalische Alkylierungen
z.B. bei Pyridinen und Chinolinen bevorzugt in der x-Stellung erfolgen.?®

Aus einem Bestrahlungsansatz von trans-4-Styryl-1,3-diazin wurden 6% einer Substanz isoliert. deren
UV-Spektrum dem des 1-Phenyl-2-pyrazinyl-dthanols (VIII) ahnelte. Es handelte sich um 1-Phenyl-4-
pyrimidinyl-athanol (XVII).

NON

~~ °‘~.H /O
XVIl

Fp: 115-117°. UV in MeOH: ¥_,, = 40600 cm ™', &,,, = 5022: Schulter ¥ ~ 37000 cm™', & ~ 500.

NMR in CCl, (vgl. '"): Singulett 897 ppm (ein H,H2): Dublett 8-50 ppm (ein H,H6); breites Singulett

7-25 ppm (sechs H, Phenylprotonen und HS5): Triplett 510 ppm, J = 6 Hz (ein H, > CH—O): breites.

Singulett 3:75 ppm (ein H.Hydroxylproton); Dublett 3-03 ppm, J = 6Hz (zwei H, Methylenprotonen).

Produkte mit 4hnlichen UV-Spektren traten auch unter den Bestrahlungsansitzen der anderen Styryldia-
zine auf, wurden aber wegen ihrer geringen Mengen nicht identifiziert. Bei der Bestrahlung von
Styrylpyridinen®* und 1.2-Dipyridyl-dthylenen,® die Stickstoffatome in 2-Stellung besitzen, entstehen
Verbindungen des gleichen Typs. Die Entstehung lésst sich entweder durch Hydroxylradikale, die aus dem
bei der Dehydrierung der intermedidren Dihydroverbindung entstehenden Wasserstoffperoxid gebildet
werden konnen, erkldren oder durch direkte Photohydratisierung unter Beteiligung von Wasserspuren aus
den Bestrahlungslésungsmitteln. >’

Unter den Bestrahlungsprodukten von trans-2-Styryl-1,4-diazin in 7 x 107> molarer Losung wurden 1%
eines Produktes isoliert, das als dimeres 2-Styryl-1,4-diazin identifiziert wurde.

Fp:194-196°. UV in MeOH: v _,, = 32400 cm™', &,,, = 1¥52; ¥ = 37000 cm ™!, ¢, = 14180. IR

(KBr): Aliphatische CH-Valenzschwingung bei 2940 cm™' und Abwesenheit der olefinischen CH-

Waggingschwingung unter 1000 cm™ sprechen fiir einen Cyclobutanring. NMR in CF,COOH (vgl. '*):

Doppel-Dublett 9-58 ppm (zwei H,H 3); breites Singulett 8- 72 ppm (zwei H,H 5); Doppel-Dublett 8-65

ppm (zwei H.H6); J;, = 3 Hz, J,; - 1 Hz,J,, = | Hz; breites Singulett 7-21 ppm (zehn H,Phenylpro-

tonen); breites Singulett 5-28 ppm (vier H.Cyclobutanprotonen).

Prinzipiell sind—wenn nur Kopf-Schwanz-Addukte angenommen werden—fiinf Isomere des dimeren
Styryldiazins moéglich. Von diesen kénnen aus sterischen Griinden* drei ausgeschlossen werden. In
Ubereinstimmung mit dem sterischen Verlauf photochemisch erlaubter [2n + 2n]-Cycloadditionen?? ver-
bleiben die Isomeren XVIII und XIX (Ph = Phenylrest, Di = Diazinrest). Das Singulett der Cyclobutan-

Di Ph Ph

)

Ph Di Di
XVIII XIX

protonen im NMR-Spektrum entspricht dem Signal fiir Stilbendimere der Struktur XVIII. Fiir Stilbendi-

mere der Struktur XIX tritt dagegen noch-ein weiteres Signal der Cyclobutanprotonen auf.4! Dem isolierten
Dimeren wird daher die Struktur XVIII zugeschrieben.
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