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Photochemie kleiner Ringe, 16 1 )  

Photolyse ungesattigter Tosylhydrazone. - 
Alkyl- und Aryl-cyclopropene bzw. ihre Folgeprodukte 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Saarbrucken 

(Eingegangen am 9. September 1969) 

Die Photolyse der Alkalisalze von Tosylhydrazonen a.P-ungeslttigter Carbonyl-Verbin- 
dungen (4a-f)  fuhrt, wahrscheinlich uber eine n-Tc*-Anregung, zu den Alkyl- bzw. Aryl- 
cyclopropenen 5a-f.  Diese konnen im Falle von Sa, b, d,  e isoliert werden, 5c und 5 f  
werden jedoch photolytisch in 2.3-D1phenyl-l-[l.2-diphenyl-cyclopropen-(2)-yl]-cyclopropan 
(812) bzw. 1.3-Diphenyl-inden (7f) umgeaandelt. In einer Dunkelreaktion entstehen bei 
4c,d (mit R 2 =  H) Pyrazole 10. Die Mechanismen, die zu den einzelnen Photoprodukten 
Iiihren, werden diskutiert. 

Photochemistry of Small Rings, 16') 

Photolysis of Unsaturated Tosylhydrazones. - Alkyl- and Arylcyclopropenes and Products 
Resulting from them 

Photolysis of tosylhydrazones of a,P-unsaturatcd carbonyl compounds (4a- f) (alkaline 
salts) yields alkyl- and arylcyclopropcnes (5a-f), probably via n-z*-excitation. 5a, b, d, e 
can be isolated, whereas 512 and 5f are photolysed to 2,3-diphenyl-1-(1,2-dipheny1-2-cyclo- 
propenyl)cyclopropane (8c) and 1,3-diphenylindene (7f), respectively. In the case of 
4c,d (with R2 = H) pyrazoles 10 are formed by way of a dark reaction. The mechanisms which 
lead to the photoproducts are discussed. 

Unsere Untersuchungen von Carbena-cyclopentadienen (1) I), die zu der Klasse der 
Cycloalken-Carbene gehoren, regten auch zu einer photochemischen Erzeugung von 
Alkenyl-carbenen (2) an. 

F I$ /C' 

1 2 

Wahrend jedoch die Carbena-cyclopentadiene, infolge thres aromatischen Sex- 
tetts sowie ihrer starren Struktur, nur zu intmmnlekularen Reaktionen befahigt sind, 
konnen die Alkenyl-carbene (2) infolge ihrer Mobilitat bevorzugt intramolekulare 

1) 15. Mitteil.: H.  DLrr und L. Schrader, Angew. Chcm. 81, 426 (1969), s. dort weitere Lit.; 
Angew. Chem. internal. Edit. 8, 446 (1969). 
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Reaktionen eingehen. Aus diesem Grunde schien eine eingehende Studie der Alkenyl- 
carbene interessant. Als geeignet erschien uns hierzu die Photolyse a.P-ungesattigter 
Tosylhydrazone (4) (Alkalisalze), da das Auftreten freier Carbene hier gewlhrleistet 
sein sollte2 4). 

Photolyse a$-ungesattigter Tosylhydrazone 
Die Methode der Tosylhydrazon-Photolyse wurde erstmals am Tosylhydrazon 

von Campher von Dauben und Willeys’ angewandt, \+obei Tricyclen entsteht. Das 
Verfahren geht auf die Darstellung von Diazoverbindungen nach Stevens-Bamford6) 
zuriick, wobei die Diazoverbindung in diesem Fallephotarhemisch in situ erzeugt und 
direkt in das Carben umgewandelt wird. 

Auf diese Weise erzeugten wir Alkenyl-carbene durch Photolyse der Alkalisalze 
von Tosylhydrazonen or.9-ungesattigter Ketone (3a ~ d, f) und Aldehyde (3e), deren 
acyclische Vertreter leicht zuganglich sind7 11). 

R3 Tos-PuHNHl ”: R3 
R;&F - c=c( 

RZ ‘&=O H6 R2’ C =N-NH- To6 
R4’ R4’ 

3a-f 4a-f 

R1-R4: s .  Tab. 1 T O S  = p-H,C-C&SOz 

1st die 3-Stellung solcher Carbonyl-olefine nicht disubstituiert, so sind cis-trarrs- 
lsomere nioglich. Nach UV-Messungen von Lutz und Mitarbb. 12.13)  ist stets die 
tvanh-Form bevorzugt (die &-Formen sind nur auf speziellen Wegen darstellbar). 

Stereochemisch entsprechend sollten sich auch die a m  Carbonyl-olefinen (33 ~ f )  mit 
Tosylhydrazid hergestellten Tosylhydrazone (4a ~ f) verhalten. Direkt bestatigt wird 
diese Annahme durch das NMR-Spektrum von 4c, das fur das olefinische Proton in 
3-Stellung ein Dublett mit einer Kopplungskonstanten von 3J = 16.5 Hz aufweist und 
sornit die trans-Konfiguration beweist . 
2 )  B. Jerosclr-Herold uiid P .  Gaspar, Fortschr. chem. Forsch. 5 ,  S. 89 (1965). 
3 )  W. Kirnzse, Angew. Chem. 71, 537 (1959), 73, 161 (1961), und 77, I (1965). 
4) J. I .  Cadogan und M. J.  Prrkins, the Chemistry of Alkenes, S. 633, John Wiley and Sons 

Inc., New York 1964. 
5)  W. G. Dauben und F. G. Willey, J. Amer. chem. Soc. 84, 1497 (1962), vgl. hierzu aber: 

L. Horner und H .  Spietsckka, Chem. Ber. 88, 934 (1955); L. Horner und K .  If. Weber, 
ebenda 95, 1227 (1964). 

6) W. R.  Bamford und T. S .  Stevens, J. chem. Soc. 1952, 4735, vgl. a. Modifizier~ingen 
dieser Methode: D. G. Furnum, J .  org. Chemistry 28, 870 (1963); L. Friedman und H.  
Shechter, J. Amer. chem. SOC. 81, 5512 (1959), 82, 1002 (1960), 83, 3159 (1961); G. M. 
Kaujmrtn, J.  A .  Smith, G. G. van der Stuuiv und H. Shechter, ebenda 87, 936 (1965): 
J .  H.  B a y l e ~ ~ ,  L. Friedman, F. B. Cook und H.  Shethter, ebenda 90, 53 I ( I  968). 

7) G .  Witfig, H .  J .  Schmidt und H. Renner, Chcm. Ber. 95, 2377 (1962). 
8) G. Wittig und P .  Sirclianek, Tetrahedron [London], Suppl. 8, 1, 347 f1966). 
9) G. Wittig, Report of chem. Progress 28, Nr. 1. 45 (1967). 
10) G. Witf ig  und H .  Frommeld, Chem. Ber. 97, 3548 (1964). 
1 1 )  G. Wittig uiid R .  Kefhur, Chem. Ber. 69, 2085 (1936). 
12) R. E. Lutz und R .  H.  Jordan, J. Amer. chem. Soc. 72, 4090 (1950). 
13) R .  E. Lutr, P S. Builejf, C. Dien und J .  W.  Rinker, J. Amer. chem. Soc. 75, 5019 (1953). 
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Die aus den Tosylhydrazonen 4 a  ~ f in absol. Athern (Dioxan oder Diglyme) mit 
Natriuinmethylat, K-tert.-Butylat oder Butyllithium erhaltenen Salze 4a' f' wurden 
in Losung oder Suspension mit Hg-Hochdruckbrennern in Duran- (A:-280 nm) oder 
Quar7glas (h>220 nm) belichtet. Man erhielt so die in Tab. 1 angegebenenProdukte14). 

5 6 7 8 

9 H 10 

Tab. 1. Ausbcuten an den Reaktionsprodukten 5 -10 bei der Photolyse der Alkalisalze von 
4a-- f in Dioxan 

Photolysierle Substanza) 
RlR2C = C(R3) -C(R4) -N- NH-Tos 
4 R1 R2 R j  R4 

7; Aush. an Reaktionsprodukt 
5 6 7 8 9 10 

a) DieReste R1 -Ra gelten sinngernaI3 auch f u r  5-10. 
b)  Li-Sake. 

Die Bestrahlung der Tosylhydrazone 4a, b, d, e fiihrte in mittleren Ausbeuten ZLI 

Cyclopropenen (Sa, b, d, e).  Aus 4c, d, deren 3-Stellung noch ein freies H-Atom 
besitzt,entstanden in einer Nebenreaktion die Pyrazole 1Oc und 10d. 4 e  und 4f 
ergaben die Phenyl- bzw. Diphenyl-indene 7e und 7f, daneben wurden noch die 
phenylierten Hexatriene 9e und 9f erhalten; aus 4c hatte sich das Cyclopropenyl- 
cyclopropan Sc gebildet. 

Die Strukturen von Sa, b, d, 6a und 7e, f wurden durch Vergleich mit authen- 
tischen Substanzen bewiesen ; die ubrigen Strukturen wurden mit Hilfe der analytischen 
oder spektroskopischen Daten zugeordnet. 

1 .1  -Diphenyl-~yclopropen-(2) (5 e) zeigt im IR-Spektrum eine Cyclopropenbande 
bci 1640/cm sowie im NMR-Spektrum lediglich ein Singulett fur die olefinischen 
Protonen bei T 2.70 und ein Signal fur die aromatischen Protonen bei T 2.88 im Ver- 
haltnis 2 : 10. 

1 4  H. Durr, Angcw. Chem. 79, 1104 (1967); Angcw. Chem. internat. Edit. 6, 1084 (1967). 
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Die Struktur des Tetraphenyl-cyclopropenyl-cyclopropans 8c wird vor allem 
durch das Massenspektrum15) bewiesen. Dieses zeigt bei 70 eV Ionisierungsspannung 
einen M+-Peak bei 384, der eindeutig fur das Dimerisierungsprodukt 8c spricht. Der 
Basispeak tritt bei nzje 191 auf, dem Diphenyl-cyclopropenium-Kation. 

R 

H 
H H R  H H R  

8C n/e = 191 = CsH5 

Weitere Fragmente m/e 293 (M+ - 91) entstehen durch Abspaltung des Tropylium- 
Radikals und der entsprechenden Ionen mie 91 (Tropylium-Kation) bzw. 77 
(Phenyl-Kation) (s. Tab. 2). 

Tab. 2. Teilmassenspektrum von 8c  

inle relat. Intensitata) 
;/o 

Fragment 

384 44 M’ 
293 36 (M+ -91) 
191 100 Diphenyl-cyclopropenium 
192 21 
167 92 

102 27 
115 47 191 - ‘&H4+ 

91 44 C7H7+ 
71 14 ChHst- 

a) Bezogen auf Basispeak 100%. 

Das NMR-Spektrum ermoglicht unter den vier moglichen Konfigurations-Iso- 
meren (nur die endgultige Formel wurde der Klarheit wegen wiedergegeben) das 
richtige auszuwahlen. Es zeigt drei Multipletts bei T 2.21, 2.52 und 2.98 (21 H); bei 
T 7.51 ist ein doppeltes Dublett zentriert (H, und H,, 2H) mit Kopplungskonstanten 

tram- 8c 

Jcis = 6.0 Hz und J,yans = 4.5 Hz. Hieran schlieljt sich ein durch Kopplung mit einem 
Methinproton noch weiter aufgespaltenes doppeltes Dublett bei T 8.00 (HA, J - 6.0 
und 4.5 Hz, 1H). Damit durfte die wahrscheinlichste Struktur fur 812 trans- 
Anordnung besitzen (vgl. 1. c. 16)). 

15) Herrn Dr. H.  Seidlvon dcr BASF, Ludwigshafen, sind wir fur die Aufnahme des Massen- 

16) R .  Breslow und H. W. Chung, J. Amer. chem. Soc. 83, 2375, 3727 (1961); R. Brrslvw und 
spektrums von 8 c  zu besonderem Dank verpflichtet. 

P. Dowd, ebenda 85, 2729 (1963). 
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Diskussion der Ergebnisse 

Der Primarschritt bei der Photolyse der Tosylhydrazone (4a - f als Alkalisalze) 
ist zunachst die Anregung der langstwelligen Absorptionsbande ihrer Anionen. In 
Tab. 3 sind die Ubergange niedrigster Energie der Anionen von 4a- f angegeben. Sie 
liegen durchweg im Gebiet von 350 nm und durften n-x*-Anregungen17] des ein- 
samen Elektronenpaares am Stickstoff sein. 

Tab. 3. UV-Spektrena) der Tosylhydrazone 4a-f  bzw. ihrer Alkalisalze (sh Schulter) 

Tosylhydrazone Amax )'Inax h a ,  
R l R K  = C(R3) - C(R4) = N -NH -TOS nm nm nm 

R3 R4 neutral KOC(CH& NaOCH3 4 R1 R2 

a CH3 CH3 H CH3 269 .- 269 
b CH3 CH3 CH3 CH3 274 .- 274 

d C6H5 H C6H5 C6H5 300 - 300 
H 309 - 309 

__ c CBHS H H C6H5 306 3 54 

a) Es sind nur die fur  die Photolyse entscheidenden langstwelligen Maxima angegeben. 
b) Sofort nach Alkoxid-Zugabe gemessen. 
c) 25 Stdn. nach Alkoxid-Zugabe gemessen. 

Das so angeregte Anion von 4a-f eliminiert Sulfinat und geht so in die Diazo- 
verbindung 12 uber. Das rote 12 konnte bei der Belichtung von 4a (Na-Salz) UV- 
spektroskopisch nachgewiesen werden (Amax 487 nm). Eine weitere n-n*-Anregung 
der Diazoverbindung 12 fiihrt dann zum Alkenyl-carben 14, das sich intrarnolekular 
unter Cyclisierung zu den Cyclopropenen 5a, b, d, e und unter Hydrid-Verschiebung 

5 + 6  9 
*) Die Reste R1 -R4 sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen worden. 

17) J .  G. Calvert und J .  N. Pitts, Photochemistry, S. 366 ff., John Wiley and Sons Inc., New 
York 1966. 
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zu 6a stabilisiert. 9e und 9f sind als intevrnulekulare Dimerisierungsprodukte des 
Carbens 14 aufzufassen. Dime Reaktion ist jedoch von untergeordneter Bedeutung. 

Wahrend diese Verbindungen auf dem Weg b, e, g entstanden sind, konnte dle 
Bildung von lOc, d iiber die Reaktionsfolge a, c stattfinden, d. h. einer Michael- 
Addition zu 11 sollte sich die Eliminierung des Toluolsulfinats zu 13 anschliefien, das 
dann durch Prototropie zu 10d bzw. 1Oc isomerisieren wurde. Diesen Reaktionsverlauf 
belegen analoge Dunkelversuche, bei denen nach Weg a, c lediglich die Pyrazole 10 
gebildet werden. Dal3 die 3H-Pyrazole 13 keine Zwischenprodukte bei der Synthese 
von Cyclopropen im Sinne der Folge b, d, f sind, bestatigt eine kurzlich erschienene 
Arbeit'*), in der eindeutig die umgekehrte Reihenfolge d, e, g bewiesen wurde. Damit 
durfte fur die Bildung der Cyclopropene 5 eine Alkenylcarben-Zwisrhenstufe als 
gesichert gelten. 

lnteressant erscheint ein Vergleich der Photolyse von 4a- f mit den von C1o.s~ und 
Mitarbb. 19) sowie Stechl2oj untersuchten Thermolysen von 4a, b in Gegenwart von 
Natriumniethylat. Nur im Fall von Alkyl-Substituenten ergibt die Thermolyse 
Cyclopropene, wahrend dieses Verfahren bei Aryl-Substitution versagt, da die fragilen 
Cyclopropene die robusten Thermolysebedingungen nicht uberstehen. 

Das Entstehen der bei der Bestrahlung der Tosylhydrazone 4e, f auftretenden 
Indene 7 e. f l%Bt sich folgendermaRen interpretieren: & H 

H H R  

Sf: 5e: R R = = H CsH, hv a , %A 
H 

R / 

15 

Gemafi der Reaktionsfolge b, e, g entstehen aus 4e, f ebenfalls die Cyclopropene 
5e, f .  Der Cyclopropan-Ring wird hier aber nach einer x-x*-Anregung photochemisch 
geoffnet, wobei das Diradikal 15 entsteht ; dieses kann sich zu den substituierten 
Indenen 7e, f cyclisieren. 

Wie Battiste und Mitarbb.21) fanden, ist diese Reaktion auch thermisch induzierbar. 
Das in Spuren auftretende Isomere zu 7f (2.3-Diphenyl-inden) bildet sich durch 

Photoisomerisierung der lndene (vgl. I.  c. 221). 

Die Bildung des Tetraphenyl-cyclopropenyl-cyclopropans 8c ist ebenfalls iiber ein 
intermediar auftretendes Cyclopropen erkkrbar. Nach DeBoer und Bresluw 231 ist 
folgender Mechanismus wahrscheinlich: 

18) G. L. Closs, W. A. Boll, H .  Heyn und V. Dev, J. Amer. chem. Soc. 90, 173 (1968). 
19) G. L. Closs, L. Closs und W .  B0.11, J. Amer. chem. SOC. 85, 3796 (1963). 
20) H. H.  Sterhl, Chem. Ber. 97, 268 1 ( I  964). 
21) M. A. Battiste, B. Hnlton und R.  H.  Grubbs, Chem. Commun. 1967, 907. 
22) J.  J .  McCullogh, Canad. J. Chem. 46, 43 (1968). 
23) C. DeBoer und R .  BresEow, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1033. 
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hv R .  . H  5 c - x  + R = COH, 

16 

17 8 C  

5c wird photochemisch zu 16 angeregt (x-x*)  und dimerisiert mit einem Molekiil 
5 c  im Grundzustand zu 17, das unter H-Wanderung in 8c iibergeht. 

Alle diese Befunde zeigen, da13 die Photolyse der Tosylhydrazone stets iiber die 
Alkenyl-carbene zu den Cyclopropenen (5a-f) fuhren. Diese gehen im Falle von 
5e, f und c durch weitere Photoanregung unter Isomerisierung bzw. Dimerisierung in 
7e, f bzw. 8c iiber. Die Pyrazole lOc, d entstehen jedoch im Gegensatz hierzu in einer 
Dunkelreaktion. 

1st bei den Cyclopropenen 5 der Rest Rz = H, wie bei 5c, d, so lassen sich diese 
Verbindungen durch Hydrid-Entzug, z. B. mit Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat, 
in die aromatischen Cyclopropenylium-Salze 18 umwandeln: 

5 + (C6H,),CBF4 - R' 4 R 3 B F F  + (CaH,),CH 

R' 
18 

Herrn Prof. Dr. B. Eistert sei fur sein stetes Interesse und die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit aus Institutsmitteln, der Deubschen Forschungsgenieinschuft fur eine Sachbeihilfe, 
Fraulein C. Brucher fur fleiRige Mitarbeit, Hcrrn Dr. H. G. Hahn und Herrn J .  Muller fur die 
Aufnahme der IR-Spektren und Herrn Dip1.-Chem. K. Schufer fur die Elementaranalysen 
nach der Ultramikroschnellmethode gedankt. 

Beschreibung der Versuche 
Allc Schmelzpunkte wurden im Heizblock oder auf der Kofler-Bank bestimmt und sind 

unkorrigiert. Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DK 2-Spektrometer, die TR- 
Spektren mit einem Beckman IR  4-Gerat und die NMR-Spektren rnit einem NMR-Gerat 
vom Typ A 60 der Varian Associates gemcssen. Bci den NMR-Messungen waren die Losungen 
stets 1 5proz. in CDC13 (innere Referenz: Tetramethylsilan). Die Ultramikroschnellmethode 
von Walisch24) wurde zur Durchfiihrung dcr Elementaranalysen herangezogen. Fur die Dunn- 
schichtchromatogramme dienten 250 p dicke Schichten von Kieselgel nach Stahl. 

Die Phutulysen wurden in einem der ublichen Bestrahlungsgefilk nach Schenk 25)  aus 
Duran- oder Quarzglas vorgenommen. Vor Rcaktionsbeginn w r d e  stets mit Reinstickstoff 
15-30 Min. gespiilt und die Belichtung in einem mit einem Azotometer versehenen GefaR 

24) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
25) A .  Schiinberg, G .  0. Schenk und 0. A .  Neumiiller, Preparative org. Photochemistry, 2 nd 

edition, Springer Verlag, Berlin 1968. 

Chemische Berichte Jahrg. 103 25 
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ausgefiihrt. Als Strahlungsquellen wurden dabei a) ein Philips HPK 125 W Hg-Hochdruck- 
brenner, b) ein Hanau Q 81- und cin Philips HPK 125 W Hg-Hochdruckbrenner oder C) zwei 
Philips HPK I25 W Hg-Hochdruckbrcnner verwandt. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen und die praparativen Trcnnungen wurden an 
einem Varian Aerograph-Autoprep 705 bewerkstelligt. Die saulenchromatographischen 
Trennungen erfolgten an Kieselgel(Merck: 0.2-0.5 mm)-Saulen in Verbindung mit einem 
Radi-Rac-Fraktionssammler der Firma LKB. 

Tosylhydrazone 4 der u.P-ungesattigten Ketone (allgemeine Vorschrift) 

a) 0.50 Mol p-Toli~o/sulfunylhydrazid in 200-300 ccm Methanol/Wasser ( I  :I) wurden zur 
aquimolaren Menge des a./3-ungesiittigren Krtons, das rnit etwas schwefelsaurem Methanol 
versetzt war, getropft und bei 20-40" geruhrt. Nach 1 Stde. war das Tosylhydrnzow kristdliin 
ausgefallen, wurde abgesaugt und aus Methanol umkristalhiert. 

b) 0.05 ~ 0.03 Molp-ToluolsulJonylhydrazidin 50- 100 ccm Athanol wurden zur aquimolaren 
Menge an u./l-ungesiitfigtem Keton in 50-100 ccm Athanol (mit einigen Tropfcn konz. 
Schwefelsaure versetzt) getropft und 30 Min. unter RuckfluI3 gekocht. Der nach Abkiihlen 
ausfallende Kristallbrei wurde aus Athanol umkristallisiert (s. Tab. 4). 

Tab. 4. Ausbeuten und analytiscbe Daten der a.p-ungesiittigten Tosylhydrazone 4a - f 

r*.P-ungesattigtes Ausbeute an Summenformel Analysen 
Keton Tosylhydraron Schmp. (Mol.-Gew ) C H N  

Mesityloxid 4a") (38%) 108- 109" s. 1 .  c.19) 
2.3-DimethyI-penten-(2)-01~-(4)b) 4 b  (73"/,) 132-- 134' s. 1. c.20' 

a-Benzyliden-acetophenon 4c  (56%) 149--151° CzzHz&SOz Ber. 70.27 5.38 7.5 
(376.3) Gef. 70.0 5.32 7.4 

BenLyliden-desoxybenroino 4 d  (54%) 171 -172" C2sH24NzS02 Ber. 74.32 5.35 6.19 
(452.4) Gef. 74.0 5.35 6.3 

3.3-Diphenyl-propen-(3)-ald~ 4 e  (60%) 169-170" CzzH,oNzSO2 Ber. 7027 5.38 7.5 
(376 3) GeE 70.3 5.44 7.3 

1 . 1  3-Tr~phenyl-propen-(I)-on-(3)e) 4E (59%) 173- 174" C ~ X H ~ ~ N ~ S O ~  Ber. 74 32 5 35 6.19 
(452 4) Get. 73.6 5.37 6.2 

a) Genaue Bezeichnungen s. weiter unten 
b)  Dargestellt ndch 1. c . ~ ~ ) .  
C) Dargestellt nach 1. c . ~ ~ ' .  
d) Dargestellt nach 1. c. '1'. 
c )  Dargestellt nach I. c.27). 

Photolyse von 2-Methyl-penten-(2)-on-(4)-p-toluolsulfonylh.vdrazon (4a) : 14.50 g (54 mMol) 
4a wurden in 100 ccm Tetrahydrofuran mit 4.40 g (81 mMol) Nafriummethyfut 7 Stdn. bei 
Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB geruhrt. Dann wurde das Solvens abgezogen und 
4Stdn. bei 40" i.Vak. getrocknet. Nach Zugabe von 250ccm absol. Diglyme wurde 112Stde. 
mit N2 gespiilt und nach a) in einer Quarzapparatur bei 1 3  ~ 15" insgesamt 23 Stdn. bestrahlt 
(Ende der Nz-Entwicklung), wobei 79 :d der ber. Nz-Menge in einem Azotomcter aufge- 
fangen wurden (nach 1 ~ 2 Stdn. wurde die Lijsung intensiv rot, urn sich gegen Ende der 
Photolyse nach Gelb zu verIarben). Die Photolyselosung wurdc nach beendeter Reaktion mit 
46.50 g Methanol vcrsetzt und mit diesem die Kohlenwasserstoffe (44.10 g Methanol + 
Kohlenwasserstoffe) abdestilliert. Nach Kaiser281 wurde der Gehalt an Reaktionsprodukten 
durch quantitative Gaschromatographie ermittelt. Dabei wurde der Korrekturfaktor nach 
der Gleichung Gew.- "/u i 

Flache i Jl = __ 

26) L. K.  Evans und A .  E .  Gillam, J. chem. SOC. [London] 1941, 815. 
27) E. Knoevenagel und R .  Weissgerber, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 441 (1893); D .  Vorlander, 

28) R. Kaiser, Chromatographie in der Gasphase, Bd. Il l ,  S .  I 1  6 ,  Bibliographisches Institut, 
J. Osterburg und 0. Meye,  ebenda 56, 1136 (1923). 

Mannheirn 1962. 
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rnit Hilfe von Eichgemischcn bestimmt (Methanol und 1.1.2-Trimethyl-cyclopropen-(2)). Auf 
diese Weise wurde ein mittlerer Korrckturfaktor von & = 0.24 (-f&,) erhalten, mit dem 
die angegebenen Ausbeuten errechnet wurden. Das Gaschromatogramm (Siliconol-Saule 
SE 30/20 Et, Temp. 65", Drnck 3 at, TragCrgdS N2) zeigte, dal3 das Destillat nach Beruck- 
sichtigung des Korrekturfaktorsfs, = 0.24 1.20 g (36%) 1.1.2-Trimefhyl-cy~lopropen-i2/ ( 5 4  
und 0.98 g (29 %) 2-MetRyl-per~tndien-j2.4) (6a) (bezogen auf die umgesetzte Menge 4a) 
enthielt. 5 a  und 6a wurden durcli praparative Gaschromatographie (Bedingungen s. 0.) 

isoliert und waren in allen Eigenschaften (Spektren, Mischchromatogramm) rnit authent. 
Substanzproben 19)  identisch. Einige weitere Reaktionsprodukte konnten wegen der geringen 
Mengen riicht isoliert werden. 

In einem zweiten Ansatz (Diglynic, Duranglas-50-Filter, nach b) belichtet) wurden 7 L % der 
ber. Nz-Menge entwickelt und nacb analoger Aufarbeitung 41 % 5 a  und 33 % 6 a  im wie oben 
isolierten Destillat nachgewiesen. Nach 3'/2 Stdn. wurden 10 ccm Photolysat abgezogen und 
zentrifugiert; im UV zeigte sich ein langwelliges Maxinium bei lmax 487 nm. 

Photvlyse von 2.3-Diniefhyl-penten-f2)-on-(4)-p-foluolsu~fr,~z.vll~ydruzon (4 b): 16.50 g (61 
mMol) 4b wurden in 150 ccm absol. Diglyme rnit 3.63 g (67 mMol) Niitriummerhylct 18 Stdn. 
unter FeuchtigkeitsausschluD geruhrt. Dann wurde 1/2 Stde. i. Vak. und '/'2 Stde. i. Olpumpen- 
vak. bei Raumtemp. geriihrt und so getrocknet. Diese Losung wurde 6 Stdn. (Ende dcr N2- 
Entwicklung) nach c) bei 14- 16" in einer Duranglas-50-Apparatur belichtet, wobei 91 :< der 
ber. Nz-Menge im Azotometer aufgefangen wurden (nach 10 Min. Hestrahlung hatte sich die 
Losung rot gefirbt). Das Photolysat wurde mit 50.00 g Athanol versetzt und diescs mit den 
Reaktionsprodukten abdestilliert, dann wurde Eiswasscr zugegcbcn, niit 45.00 g Toluol extra- 
hiert und die Toluol-Phase iiber Na2S04 getrocknet. Nach dem oben beschriebenen Ver- 
fahren wurde cin Korrekturfaktor von f& - 0.20 zur Errechnung der Tetramethylcyclo- 
propen-Ausbeute ermittclt. Nach dem Gaschromatogramm (Bedingungen wie bei 4a,  
Temp. 63") enthiclt die Toluol-Phase 1.35 g (25 %) 7efrumefRylcycloproppen (5b) nach Beriick- 
sichtigung des Korrekturlaktorsfsb ~ 0.20. 

Nach gaschromatographischer Isolierung von 5 b  (Bedingungen s. 0.) war 5b rnit einer au- 
thent. Probe 20) identisch (Spektren, Mischchromatogramm). 

Photolyse von 1.3-0~henyl-propen-(  I)-on-(3)-p-toluol~u~vnylhydruzon (4c) (K-Salz) : 22.60 g 
(60 mMol) 4c in 500 ccm absol. Dioxan wurden mit 7.38 g (66 mMol) Kalium-terf.-butylut 

Stde. i. Vak. geruhrt. Dann wurde 1/2 Stde. unter FeuchtigkeitsausschluO, eine weitere 
halbe Stde. i.Vak. und 1 / ~  Stde. i. Olpumpenvdk. turbiniert und so getrocknet. 

Diese Suspension wurde nach c) bei 14--18" in Duranglas-50 bestrahlt, wobei nach 61/2 

Stdn. (Ende der hrz-Entwicklung) 3 3  "/, der ber. Nz-Menge gemessen wurden. Das Photolysat 
wurde niit Wasser versetzt, mit verd. Salzsaure angesaucrt, dreimal mit Ather extrahiert 
und der Auszug iiber NazS04 getrocknet. Daraus fielen 4.10 g (31 %) an 3.5-Diphenyl-pyrarol 
(1Oc) vom Schmp. 198 -200" 29) (Bcnzol/Petrolather) aus. Nach Abriehen des Solvens wurde 
das zuriickbleibende zahe 0 1  an 200 g Kieselgel mit Petrolather (60-90") chromatographiert 
(25-ccm-Fraktioiien). Fraktionen 23 -78 enthielten 1.57 g (14%) oder nach Umkristallisieren 
aus Methanol I .  15 g (10 %) an 2.3-Diphenyl- I - /  1.2-diphenyl-cyclvpropen-(2)-ylj-ryclopropan 
(8c) vom Schmp. 139-140". 

C30H24 (384.4) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.8 H 6.28 

IR (KBr): 3010 (m), 2910 (m), 1810 (m, Cyclopropen), 1600 (s), 1500 (s), 1445/cm (s). 

N M R  (CDC13): c 7.54 (m), 2.98 (m), 2.52 (m), 2.21 (m), Signal T 7.54 zum Rest im Verhalt- 
nis 1 : 11. 

29) J.  H.  Wislicenus, Liebigs Ann. Chem. 308, 254 (1899). 
25s 
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Aus den Fraktionen 102-- 137 wurden 50 mg eines Kohlenwasserstoffs unbekannter 

Eine Photolyse des Li-Tosylhydrazons ergab neben 28'x 1Oc nur 1 

Photolyse YOIZ 1.2.3-Triphenyl-propen-(2) -orr - ( l~-p- tu luolsu~~nyl~i~~drazon  ( 4 4  (No-Snlz) : 
9.04 g (20 mMol) 4d in 300 ccm absol. Diglyme wurden mit 1.31 g (24 mMol) Natriummethylat 
versetzt (Gelbfarbung) und 18 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluR bei Raumlemp. geriihrt. 
Dann wurde die Suspension 1 Stde. i.Wasserstrah1vdk. und l/z Stde. i. olpumpenvak. 
getrocknet. Die Bestrahlung dieser Lijsung nach c) in Duranglas-50 bei 15 ~ 20" ergab 33 % 
der ber. Nz-Menge. Nach 4112 stdg. Belichtung (Ende dcr Nz-Entwicklung) wurde das Photo- 
lysat rnit Wasser versetzt, rnit verd. Salzsaure angesaucrt und mit Ather extrahiert. Dabei 
schieden sich 4.30 g (72%) 3.4.5-Triphenyl-pyrnzcl (lOd)3O) vom Schmp. 267 -269" ab. 

C ~ I H ~ ~ N Z  (296.3) Ber. C 85.11 H 5.44 N 9.45 Gef. C 85.5 H 5.40 N 8.9 

Struktur vom Schmp. 153 - 154' isoliert. 
8c. 

NMR (CDClj): i 2.63 (s). 

Die ather. Phase wurde uber NaZS04 getrocknet und dann rnit Bcnzol/Petrolather (60 bis 
YO") (20: 80) an 150 g Kieselgel chromatographiert. Dabei wurden 0.63 g (12%) an I.2.3- 
Tr~henyCcyclopropen (5d) vom Schmp. 1 12" erhalten (Methanol/Ather), identisch rnit einer 
authent. Prohel6) (Mischprobe, Spektren). In einem zweitcn Ansatz wurden 30"/, der ber. 
Nz-Menge entwickelt und 21 :/; 5d durch Chromatographie abgetrennt. 

Photolyse von 3.3-Dighenyl-propen-(Z) -al-p-toluolsulJbnyl~iydruzon (4e) (K-Sulz) : 7.84 g 
(20 mMol) 4e wurden in 300 ccm absol. Dioxan unter FeuchtigkeitsausschluR rnit 2.46 g 
(22 mMol) Kalium-tert.-butylnt 17 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Dann wurdc 1 Stde. i.Vdk. 
und 1/2 Stde. i. Olpumpenvak. geriihrt und so getrocknet. Diese Losung wurde nach c) in 
Duranglas-SO bei 15-20" 31/4 Stdn. (Ende der Nz-Enlwicklung) belichtet, wobei 69 % der 
ber. N2-Menge gemessen wurden. Das Photolysat wurde rnit Wasser versetzt, die waflr. 
Phase niit Ather extrahiert, der Auszug wurde iiber Na2S04 getrocknet und nach Abziehen 
dcs Solvens an 200 g Kieselgel chromatographiert. Mit 5 ?< Benzol/95 % Petrolither wurden 
(Frakt. 56-1 15 zu 1500 ccm) 0.39g (5 %) 1-Phenyl-inden (7e) als gelbliches 0 1  erhalten. Dieses 
Produkt untcrscheidet sich eindeutig von 3-Phenyl-inden31). 

NMR (CDC13): i 6.60 (d, J = 2.0 Hz), 2.50 (t, J = 2.0 Hz), 2.3-3.1 (m), Vcrhaltnis 
2 :  1 :  10. 

Nach dem NMK-Spektrum enthieltendie Fraktionen 56-115 noch 57% an 1. 

Die Fraktionen 116-215 enthielten 0.33 g (9%) 5e als gelbliches dl mit n'," 

cyclopropen-(Z/ (5e). 

Cesamtausb. betrug daher 14% 5e. 
ClSHlz (192.2) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.2 H 6.71 

NMR (CCl4): i 2.70 (s), 2.88 (s), Verhaltnis 2 : 10. 

,5948; die 

IR (Film): 3100 (m), 3090 (m), 3030 (m), 1640 (m) (Cyclopropcn), 1600 (m), 1490 (s), 
1450,km (s) (aromat. C=C). 

Eine gaschromatographische Trcnnung (SE 30-Siule, 21 0") erbrachte keinerlei Trennung 
von 5e und 7e. Nur die DC (FlieUmittel 5 %  Benzol/95% Petrolather (60-90"); Laufzeit 
3 Stdn.) ergab eine eindeutige Trennung von 5e, 7e und authent. I-Phenyl-indenJ1). 5e ist 
nach Entwicklung rnit J2 als leuchtend gruner Fleck erkennbar. Mit 10 Benzol/YO% Petrol- 
ather wurden 0.10 g (3 %) 1.1.6.6-Tetraphen~l-hexatrien-(1.3.5/ (9e) vom Schmp. 201 -203" 
eluiert. 

C30H24 (384.4) Ber. C93.71 H 6.29 Gef. C93.5 H 6.33 

30) W. E. Parham und W. R. Hasek, J. Arner. chem. SOC. 76, 799 (1954). 
31) P. A .  Pkittner, R .  Snndrin und J. Wyss, Helv. chim. Acta 29, 1606 (1946). 
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NMR (CDC13): T 3.36 (d, J = 6.0 Hz), 2.73 (m), 2.64 (m), Signal T 3.36 zum Rest im 

1R (KBr): 3030 (w). 1595 (m), 1492 (s), 967/cm (s; aKtrans-C=C). 

In einem zweiten Ansatz wurden 74 

Verhiiltnis 2 : 22. 

der ber. N2-Menge gernessen und durch Chromato- 
graphic 31 y4 5e und 7e als Cemisch und 2 %  9e abgetrennt. 

I-Phenyl-indm: 4.00 g (0.24 mMol) 3-Phenyl-indanoiz-(l) in 150 ccm absol. Benzol und 
400 ccm absol. Ather wurden rnit 1.40 g (37 mMol) LiAlH4 versetzt. Nach 3 tagigem Riihren 
unler FeuchtigkeitsausschluO wurde rnit 100 ccm 0.5n HCl versetzt, ausgeathert, die ather. 
Phase mit Wasser neutralgewaschen und uber Na2SO4 getrocknet. Nach Abziehen des Sol- 
Yens wurde uber KHSO4 destilliert, wobei 1.90 g (51 %) I-Phenyl-inden vom Sdp. 0.2 91 -94" 
erhalten wurden. Das Produkt war gaschromatographisch rein. 

Photolyse voti I .  1.3- Triphenyl-propen- ( I )  -on- (3) -p-toluolsulfonylhydrazon (4 f ( K-Salz) : 
9.05 g (20 mMol) 4f wurden in 300 ccm absol. Dioxan mit 2.64 g (22 mMol) Kalirrrn-fert.- 
hutvlat unter FeuchtigkeitsausschluO geriihrt. Nach 20 Min. wurde 1 Stde. i.Vak. und 
Stde. i. Olpumpenvak. unter Riihren getrocknet. Diese Losung wurde nach c) in Duranglas-50 
bei 15-20" 4'/2 Stdn. (Ende der Nz-Entwicklung) belichtet, wobei 46% der ber. N2-Menge 
aufgefangcn wurden. Nach Abziehen des Solvcns wurdc dcr Riickstand mit Ather versetzt, 
wobei 0.39 g syn-4f vom Schmp. 178-180' (Up. 140") kristallin ausfielen. 

NMR (CDC13): T 7.55 (s), 3.53 (s), 2.2-3.0 (m), Verhaltnis 3 : 1 : 19. 

Chromatographie der eingedampften Losung an Kieselgel ergab mit 20 % Benzol/80 % 
Petrolather (70-90") 1.66 g (31 %) 1.3-Dipkenyl-inden (7f) vom Schmp. 78-80" (aus Petrol- 

C21H16 (268.3) Ber. C 93.93 H 6.01 Gef. C 93.3 H 5.94 ather). 

NMR (CDC13): T 5.30 (d, J = 2.2 Hz), 3.33 (d, J = 2.2 Hz), 2.2-2.9 (m), Vcrhalthis 
1 : 1 : 14. 

Die Mischprobe und das IR-Spektrum bewiesen die Identitat mit einer nach 1. c.12) her- 
gestellten Probe. 

Aus den Mutterlaugen der chromatographisch erhaltenen Fraktionen fie1 als weiteres 
Produkt 0.06 g (1 %) 1.1,3.4.6.6-I€exuplzenq.I-hexntrien-(I.S.S) (9f) in gelb fluoreszierenden 
Kristallen vom Schmp. 248 -249" (Benzol/Petrolather) an. 

C42H32 (536.6) Ber. C 93.99 H 6.01 
Gef. C 93.7 H 6.24 Mo1.-Gew. 735 f 140 (nach Rast) 

1R (KBr): 1600 (m), 1495 (m), 980 (s, a[/-trans-C-C), 1445/cm (m). 

NMR (CDCl3): T 3.60 (s), 2.5 ~ 3.2 (m), Verhaltnis 2 : 30. 

In einem zwciten Ansatz wurden 91 % Nz gemessen. Nach der gleichen Aufarbeitung wie 
obcn wurden 0.50 g isomeres Startmatcrial sowie 24% 7f und 2.3-Diphenyl-inde/1 als Gemisch 
erhalten. Durch verlustreiches fraktioniertes Kristallisieren konnte das in geringen Mengen 
vorhandene 2.3-Diphenyl-inden 3 3 )  vom Schmp. 108 - 110" 22931) neben 7f isoliert werden. 

i.2.3-Triphet1yl-cycloprupenylir~m-tetra~uorobornt (18d): Die Herstellung durch Hydrid- 
entzug aus 5d mit TriphenylcurbeniMm-tetra~ltorobornt nach 1. c.34) fuhrte zu 18d vom Schmp. 
297 ~ 299". 

32) K .  Ziegler, H. Grabbe und F. Ulrich, Ber. dtsch. chcm. Ges. 51, 1983 (1924); C. F. Koelsch 
und P. R .  Juhnson, J. org. Chemistry 1941, 534. 

33) W. Brugel, Kernresonanzspektrum und chem. Konstitution, Nr. 5 1, Dietrich Steinkopff 
Verlag, Darmstadt 1967. 

34) R .  Breslow, H. Hover und W. Chang, J. Amer. chem. SOC. 84, 3168 (1962). 
[345/69] 


