fiinfmal mit je 50 ml Petroldther und nimmt es sogleich in
50 ml Methanol auf. Die L8sung wird unter Riithren und Eis-
kiihlung wihrend 11/, Std. mit 5 g NaBH,; versetzt und
1/, Std. unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des
Methanols im Vakuum suspendiert man den Riickstand in
50 ml Wasser und schiittelt fiinfmal mit je 50 mi Chloroform
aus. Der Abdampfriickstand der organischen Phase wird
beim Stehen fest. Verreiben mit 5 m! Methanol, Absaugen
und Waschen mit insgesamt 10 mi Methanol ergeben 2.00 g
(5) vom Fp = 133—135 °C; aus dem Filtrat erhilt man durch
Zugabe von Wasser weitere 0.25 g (insgesamt 78 %). NMR
(CDCly/TMS als interner Standard): T = 5.95 (2 H an C-21,
s); 6.30 (N—CH3, s).

Eingegangen am 31. Mirz 1969 [Z 977)

[*} Dr. W. Meise und Prof. Dr. F. Zymalkowski
Pharmazeutisches Institut der Universit4t
53 Bonn, Kreuzbergweg 26

{1] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

[2] W. Meise u. F. Zymalkowski, Tetrahedron Letters, im Druck.

{31 P. L. Julian u. A. Magnani, J. Amer. chem. Soc. 7/, 3207
(1949).

[4) K. T. Potts u. Sir R. Robinson, J. chem. Soc. (London) 1955,
2675.

Benzindene durch Photolyse von Phenyl-diazo-
cyclopentadienen in AlkinenI1]

Von H. Diirr und L. Schrader(*]

Die Photolyse substituierter Diazocyclopentadiene () in
Benzol (2], bei der Benzocycloheptene oder Cyclopentacyclo-
octene entstanden, lie@ die Photolyse von (/) in Alkinen
interessant erscheinen. Photolysierte man phenyl-substitu-
ierte Diazo-Verbindungen (1) in Propiolsdureithylester (2a’)
oder Acetylendicarbonsduredimethylester (2b’), so reagier-
ten die aus () entstehenden Carbene unter Einbezichung der
Phenyl-Substituenten. Aus 1,4-Diphenyl-(/a) und 1,2,3,4-
Tetraphenyl-5-diazo-cyclopentadien (Ib) (31 wurden auf
diese Weise die Benzindene (4) in mittleren Ausbeuten er-
halten.

g Fells 2 R!
Ny + I 2

R! § R!

CeHs R?

(1) (2)

Pro- Fp Ausb,

Reaktanden duee | B[R RS (°C) (%)
10) | (2a)| (daay) | | H CO,C,Hs | 155—156 | 47
(la) | (2v")| (4ab’) | H CO,;CH3| CO,CH; | 208—210] 21
(16) | (2a)} (aba’) | CoHis| H CO;CHs | [a) 7
(1b) | (2b) | (4bb’) | CsHs| COCH3|{ CO,CH;3 | 204—206 | 40

[a] Fp eines untrennbaren Gemisches aus 70%; (4ba’) und 30 % einer un-
bekannten Substanz = 81—99 °C (Mengenverhdltnisse NMR-spektro-
skopisch bestimmt).

Die Struktur der Benzindene (4) ergibt sich vor allem aus den
Spektren; so zeigt das NMR-Spektrum von (4aa’) von 3 =
7.4-9.3 ppm die Signale der aromatischen Protonen. Das
olefinische Proton an C-2 erscheint als Triplett (3 = 6.79 ppm,
3] = 2.0 Hz), die Methylen-Protonen an C-1 als Dublett
(3 = 3.86 ppm) mit der fiir Indene typischen Kopplungskon-
stante von 3J = 2.0 Hz. Die Ester-Protonen liegen bei 4.59
ppm (q, 3 = 7.5 Hz) und bei 1.46 ppm (t, 3J = 7.5 Hz) im
Verhiiltnis 10:1:2:2:3. Aulerdem wurde die Struktur durch
Abbau von (4aa’) (Hydrierung, Verseifung und Decarboxy-
lierung) zum bekannten 1-Phenyl-benz[e]indan (4! bewiesen.
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Bei der einstiindigen Photolyse von (1b) in (2b’) (Philips-
HPK-125 W-Hochdruckbrenner) lieB sich das als Zwischen-
stufe postulierte Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenyl-2,4-cyclo-
pentadienspiro(2’-cyclopropen-2’,3’-dicarboxylat) (3bb’)
durch Chromatographie mit CHCl;3 an Kieselgel in 319
Ausbeute in Form roter Kristalle (Fp = 143—144 °C) isolie-
ren. Typisch fiir (3bb’) sind das fiir ein hochsymmetrisches
Molekiil sprechende NMR-Spektrum [8 = 3.78 ppm (6 H, s);
6.9—-7.3 (20 H, m)] sowie die Cyclopropenbande bei 1865
cm~! und das Molekiilion bei m/e = 510.

Athyl-3-phenyl-benz|elinden-5-carboxylat (4aa’)

2.00 g (8.2mmol) (la) 3] in 150 ml (2a’) wurden mit einer
Philips-HPK-125-Hg-Hochdrucklampe (Pyrex-Filter, 18 bis
20°C) bestrahlt, bis die berechnete N;-Menge entwickelt
worden war (& 11/, Std.). Nach dem Abziehen des Esters
(2a) im Vakuum ficlen gelbbraune Kiristalle aus. Der ge-
samte Riickstand wurde in Benzol aufgenommen und an
Kieselgel mit Benzol/Petroldther (40—80°C) (1:1) chromato-
graphiert. Aus dem Eluat konnte nach Umkristallisieren aus
CHCl;/CH3O0H 1.20 g (47%) (4aa’) erhalten werden (Fp =
155—156 °C). IR-Spektrum (KBr): 1715 cm™1 (s, C=0),
1585 (m), 1495 (m), 1465 (m).

Eingegangen am 31. Mérz 1969 [Z 978)
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Eine neue Benzo-cyclopropen-Synthese!1)
Von H. Diirr und L. Schrader(*]

Die Photolyse phenylsubstituierter Diazo-cyclopentadiene in
Acetylen-dicarbonsiduredimethylester fiihrt iber die Spiro-
cyclopropene zu Benzindenen (21, Es war nun von Interesse zu
priifen, ob die Photolyse der Spiro-3 H-pyrazole (la)—(1c) 131,
die durch 1,3-dipolare Addition der Diazo-Verbindungen an
Acetylen-dicarbonsdureester gebildet werden, analog den
Befunden von FEge!(4! ebenfalls Spiro-cyclopropene oder de-
ren Folgeprodukte ergibt. Wir fanden bei der Belichtung von
(1a)—(1c) in Benzol aber die Benzo-cyclopropene (2a)—(2c).

Rl
Rl
hv COOCH;,
—_—
~N: RS COOCH,
CgHs
(la)-(Ic) (2a)-(2c)
Fp Ausb.
1 2 3
BOR AR deo |
{a) CsHs CgHs CsHs 175 85
(b) CsHs H H 187 86
fc) o0-Phenylen CsH; 158 30

NMR- und IR-Spektren von (2a)—(2¢) sind signal- bzw.
bandenarm und weisen auf die hohe Symmetrie der Molekiile
hin. So treten im NMR-Spektrum von (2a) die beiden
Methoxycarbonyl-Gruppen als Singulett bei § = 3.81 ppm
(6 H) auf, und bei 6.8—7.4 ppm beobachtet man das Multi-
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plett der aromatischen Protonen (20 H) (in CDCl3;, TMS
als interner Standard).

Die Hydrierung von (2b) in Essigester mit PtO, als Katalysa-
tor lieferte den Terphenylyl-malonester (3b) [ = 3.37 ppm
6H, s); 4.98 ppm (1H, s); 7.2—7.8 (12H, m); 7.94 (1H, d)}.
Dies steht im Einklang mit Beobachtungen von Vogel et al. [5],
die Benzol-Derivate neben Cycloheptanen bei der katalyti-
schen Hydrierung von Benzo-cyclopropen erhielten.

CeHy COOR
CH
(2 9
(2b) SalBO: “COoR
CeHs (3b)

Der Diester (2a) 148t sich ohne Umlagerung zur Dicarbon-
siure (4a) verseifen, die mit Diazomethan zu (2a) verestert
werden kann. In Chinolin wird (4a) unter Decarboxylierung
zu Tetraphenyl-cumaranon (3a) (IR: v(CO) 1820 cm™1) um-
gelagert.

(20) o COOH A o
COOH RS
CeHs CgHs
(4a) (5a)
Rl
R? COOCH,
(2a)~(2c) 4~ OCH;
eHs
(6a)-(6¢c)

Erhitzt man (2a)—(2c) iiber den Schmelzpunkt, so isomeri-
sieren sie zu den substituierten Benzofuranen (6a)—(6c)
(vgl.[6). Alle diese Reaktionen sind typisch fiir Benzo-cyclo-
propene.

Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylbenzocyclopropen-1,1-dicarboxy-
lat (2a) und Methyl-2-methoxy-4,5,6,7-tetraphenylbenzo(b]-
furan-3-carboxylat (6a) N

1.40 g (2.6 mmol) (/a) wurden in 150 ml wasserfreiem Benzol
geldst. Es wurde 15 min lang N eingeleitet und dann die Ls-
sung 90 min bestrahlt (Philips HPK 125 W, A < 280 nm,
Pyrex-Filter). Nach dem Abziehen des L¥sungsmittels hin-
terbleibt ein rétliches O1, das in Methylenchlorid aufgenom-
men und mit Methanol versetzt wurde, wobei sich 1.13 g
(85%) farblose Nadeln von (2a) vom Fp < 175°C abschie-
den WCO = 1755 cm—1; M* = 510, m/e = 479 (M—OCH3),
451 M—COOQCH3)].

Erhitzte man 1.00 g (2a) wenig iiber den Schmelzpunkt, so
erstarrte die Schmelze nach kurzer Zeit. Aus Methylen-

chlorid/Methanol wurden 0.92 g (92%) farblose Nadeln von
(6a) (Fp = 227 °C) erhalten.

Eingegangen am 10. April 1969 [Z 980)
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5,6-Didehydro-11,12-
dihydrodibenzo[a,e]cycloocten

Von G. Seitz, L. Pohl und R. Pohlke(*)

Es war zu erwarten, daB 5,6-Didehydro-11,12-dihydrodi-
benzo[a,elcycloocten (2a) wegen seiner groBeren klassischen
Ringspannung weniger stabil als Cyclooctin [1) und sehr reak-
tionsfihig sein solite.

Wir haben (2a) und auch sein 2,3,8,9-Tetramethoxyderivat
(2b) hergestellt und gefunden, daB insbesondere (2b) sehr
besténdig ist. Wihrend sich (2a) bei Zimmertemperatur in
einigen Tagen zersetzt, ist (2b) auch noch heute, drei Jahre
nach seiner Herstellung, vdllig unveriandert. Die Verbindung
ist zum Unterschied von dem nur kurze Zeit haltbaren Cyclo-
octin nicht ungewdthnlich reaktionsfreudig. Zwar werden er-
wartungsgemdB Azide, Cyclopentadien und auch Piperidin
zu (3), (4) bzw. (5) addiert, doch ist im allgemeinen fiir diese
Reaktionen Erwidrmen erforderlich, wihrend Cyclooctin mit
Phenylazid spontan reagiert. Auch (2a) setzt sich bei Raum-
temperatur nur sehr langsam mit Phenylazid um.

0 = O

(a), R = H; (b), R = OCHs

Zur Herstellung von (2a) und (2b) wurden die 5,6-Dibrom-
derivate (/a) bzw. (1b) mit einem Gemisch von Kalium-
tert.-butanolat und N-Methylpiperazin dehydrobromiert.

N R‘

(3), R" = CgHs, CHj,
COOC H;, CHy-COOC ;Hs

Bei der katalytischen Hydrierung von (2b) mit Palladium-
katalysator werden zwei mol Wasserstoff unter Bildung des
bekannten 5,6,11,12-Tetrahydro-2,3,8,9-tetramethoxydiben-
zola,e]cyclooctens (6) (2] aufgenommen. Bricht man die Re-
aktion nach Aufnahme von einem mol Wasserstoff ab, so er-
hidlt man das ebenfalls beschriebene 5,6-Dihydro-2,3,8,9-
tetramethoxydibenzo[a,e]cycloocten (7) [21.

(6) (7)

Die Dreifachbindung in (2) hat von 180 ° abweichende Bin-
dungswinkel, die eine starke Ringspannung bewirken. In-
folgedessen wird das aus Symmetriegriinden strenge Uber-
gangsverbot fiir die —C =C-Valenzschwingung im IR-Be-
reich aufgehoben, so daB z.B. (2b) eine schwache Bande bei
2155 cm™1 zeigt. DaB es sich hierbei tatsichlich um die
Schwingung der Dreifachbindung handelt, beweist das Ra-
manspektrum mit einer sehr starken Bande bei 2153 cm™!.
Sie ist verhaltnism#Big breit und liegt langwelliger als beim
Tolan (2220 cm~1) — ebenfalls ein Hinweis auf erhdhte Ring-
spannungen infolge abgewinkelter Substituenten [**],

Auch das sehr langwellig verschobene UV-Spektrum vom
Typ der Diphenylacetylenspektren(3) {(25): Aqax = 332 nm;
£ = 28000] kann nur in gleicher Weise gedeutet werden.
Weitere Beweise fiir die Struktur von (2) lieferm NMR-
(Varian HA-100) und Massenspektrum (LKB 9000). In (6)
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