1334 Diirr und Schrader Jahrg. 103
Chem. Ber. 103, 1334 —-1346 (1970)

Heinz Diirr und Lutz Schrader

Photochemie kleiner Ringe, 191
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|

Die Photolyse von Cyclopentadien-spiro-pyrazolen (9) in Beftizol liefert in einer neuartigen
Reaktion 1 H-Cyclopropabenzole (10). Diese kénnen thermisch in Benzofurane (11) umgelagert
werden. Abbaureaktionen des Diphenyl-cyclopropabenzols 10c¢ zu p-Terphenylyl-(2')-
essigsdure (14¢) zusammen mit den spektroskopischen Daten beweisen die Struktur der
Bicyclen 10. — Die Bildung von 10 aus 9 verlduft iiber cine n—n*-Anregung, gefolgt von einer
Ringerweiterung zu Indazolen (24), die in bekannter Weise Stickstoff eliminieren. Die Anre-
gungszustinde von 9 und 24 sind Tripletts.

Photochemistry of Small Rings, 191
Photolysis of Spiro-pyrazoles to Cyclopropabenzenes and their Reactions

Photolysis of cyclopentadiene-spiro-pyrazoles (9) in benzene yields 1H-cyclopropabenzencs
(10) in a novel reaction. The latter compounds can be rearranged thermally to benzofuranes
(11). Degradation reactions of diphenylcyclopropabenzene 10¢ to give 2'-p-terphenylylacetic
acid (14 ¢) together with the spectroscopic data prove the structure of the cyclopropabenzenes. —
The formation of 10 from 9 involves a n—m*-excitation, followed by ring enlargement to
indazoles (24) which eliminate nitrogen in a familiar manner. The excited states of 9 and 24
are triplets.

Die Photolyse von 3H-Pyrazolen ist zur Synthese von Cyclopropenen geeignet.
So stellten Closs und Mitarbb. 2) aus 3.3-Dimethyl-3H-pyrazolen (1) die substituier-
ten Cyclopropene 2 her. Die Photolyse des 3.3-Diphenyl-3H-pyrazols (3) fiihrt

analog zum Inden 43, R
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1) 18. Mitteil.: H. Dirr und G. Scheppers, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
2 G. L. Closs, W. A. Boll, H. Heyn und V. Dev, J. Amer. chem. Soc. 90, 173 (1968).
3) G. Ege, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1667,



1970 Photochemie kleiner Ringe (19.) 1335

Wie unter anderem eigene Ergebnisse? zeigen, treten Indene oft bei der Bestrahlung
von Phenylcyclopropenen auf, so daB auch bei der Belichtung von 3 eine Cyclo-
propen-Zwischenstufe wahrscheinlich ist.

Weiter ergibt die Photolyse des 3H-Indazols 5 und der Spiro-3H-pyrazole 7 das
1H-Cyclopropabenzol 65 bzw. die Spiro-cyclopropene 83.6),

HiC CH
s Ay CHS
N __I\_’ CH;
R N7 * R

5 6

Diese Ergebnisse veranlaBten uns nun, die in unserem Arbeitskreis hergestellten
Spiro-3 H-pyrazole 7’ photochemisch eingehender zu untersuchen, um auf diese Weise
eventuell substituierte Spiro-cyclopropene darzustellen.

Photolyse substituierter Spiro-3H-pyrazole

0.6—2.0proz. Lésungen von 9a-—d in Benzol wurden mit Hg-Hochdrucklampen
unter Verwendung von Pyrex-Filtern bestrahlt. Der Endpunkt der Reaktion wurde
durch N3-Messung und durch DC bestimmt. Die Reaktionsprodukte wurden durch
Umkristallisieren oder durch Chromatographie an Kieselgel isoliert. Entgegen der
Erwartung erhielten wir jedoch statt der farbigen Spiro-cyclopropene 3.6.8) in sehr
guten Ausbeuten farblose Reaktionsprodukte. Diese besafien sehr einfache banden-
bzw. signalarme Spektren (IR und NMR). Wie weiter unten noch bewiesen wird,
waren die substituierten /./-Bis-methoxycarbonyl-1H-cyclopropabenzole 10 entstanden
(s. Tab. 1)9.

4 H, Diirr, Chem. Ber. 103, 369 (1970).
5) R. Anet und F. A. Anet, J. Amer. chem. Soc. 86, 525 (1964).
6} H. Reimlinger, Chem. Ber. 100, 397 (1967).

7) H. Diirr und L. Schrader, Z. Naturforsch. 24b, 5, 536 (1969); s. dort auch Lit. iiber die
Synthese von Spiro-pyrazolen.

8} H. Diirr und L. Schrader, Angew. Chem. 81, 426 (1969); Angew. Chem. internat. Edit.
8, 446 (1969).

9 H. Diirr und L. Schrader, Angew. Chem. 81, 426,7 (1969); Angew. Chem. internat. Edit.
8, 446 (1969).



1336 Diirr und Schrader Jahrg. 103

Im Falle des Spiro-pyrazols 9b hatte sich eine andere Verbindung gebildet (s. unten).

L R} ey
e B hvlPyres 2 h R’ COCHy
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—_ o — OCH;
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Tab. 1. Analytische Daten der Phenyl-1.1-bis-methoxycarbonyl-1H-cyclopropabenzole 10

Verbindung 10 NMR (CDCly)v)
R1 R2 R3 R4 Schmp. Ausb. vC=04a) --OCH; aromat. H
Yo leml) < (ppm)
9,10a CeHs5 C¢Hs CgHs CeHs 175° 85 1710¢ 6.19 3.00
1738 s, 6] 2.78
[m, 20]
b H CeHs  CeHls  CgHs
C CsqHs H H CoHs 1877 86 1735 6.21 2.08
1755 [s, 6] 2.54
[m, 12}
d Benzo CeHs CgHs 158 30 1735 6.11 1.7
1755 {s, 6] 2.8
[m, 14]

) Tn den IR-Spektren sind die Carbonylbanden aufgespalten, was bei (-Dicarbonestern beobachtet wird!0,
b In [ )-Klammern: Multiplizitit und Zahl der Protonen.

¢ In CClj.
Tab. 2. Massenspektren der Verbindungen 10a und I11b
Verbindung 10aa) Verbindung 11 b
mje relat. Fragmente mje  relat. Fragmente
Intensitit Intensitéit
510 100 M+ 434 100 M-
479 5 M - OCH3 419 3 M - 15
451 il M - CO,CHj; 403 6 M - OCH;
435 11 M -~ OCH; — CO» 387 15 M - CH; - CH;0OH
423 9 M — CO,CH;y — CO 3715 - M — CO,CH;
408 11 359 15
407 28 M ~ CO,CHz — CO; 332 11
392 3 b) 331 33 M — CO,CHj3 — CO»
389 10 303 10 M -~ HO—~C=C—CQ,CH;
380 4 M -~ C(CO,CH3)» 302 20 (’)CH
376 6 105 2 CsHsCO e
300 10 91 2 C7H4
105 10 CgHs— CO 7 4 CeHs
91 2 C7H, 59 8 CO:2CH;

77 7 CoHs
59 8 CO,CH;

0 Alle Aufnahmen wurden mit einem Atlas-CH-4-Gerit bei einer Proben-Temperatur der Ionenguelle von 125
und 70 eV aufgenommen.

Cglly
CgHs
™ @
CiHlg
CgHg

10) [, J. Bellamy, 1R-Spekiren und chem. Konstitution, 2. Aufl., S. 146, Steinkopff Verlag,
Darmstadt 1966.
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Die Struktur 10 folgt zunichst aus den Spektren (s. Tab. 1 und 2), die am Beispiel
des Tetrapheny!l-1 H-cyclopropabenzols eingehender beschrieben werden:

Aus der Elementaranalyse und dem Massenspektrum (M1 -= 510) ergab sich die
Summenformel C3sH»¢04. Das Massenspektrum von 10a wies aullerdem die zu
erwartenden Fragmente auf. So beobachtete man Peaks bei m/e 479 (M - OCH3),
451 (M - - CO,CHy), 423 (M - CO,CHj -~ CO) und einen intensiven Peak bei
mje 407 (M - CO,CHj3 -- CO3). Dicse beiden letzten Fragmente treten bei Methyl-
estern, die keine weiteren Alkylreste aufweisen, hdufig auf!?. Ein fiir den 1.1-un-
substituierten Molekiilrest zu erwartendes Fragment bei m/e 392 trat mit relativ
geringer Intensitidt auf (s. Tab. 2).

Das NMR-Spektrum von 10a zeigte lediglich ein Singulett bei = 6.19 fiir dic
6 Esterprotonen und das Multiplett der aromatischen Protonen bei © 3.00 und 2.78.
Das TR-Spektrum weist neben den Phenylbanden im wesentlichen die Schwingungen
zweier C - O-Gruppen bei 1710 und 1738/cm auf.

Auch die im lolgenden beschriebenen Reaktionen stiitzen die Struktur 10,

Thermolyse der 1H-Cyclopropabenzole

Bei der Bestimmung des Schmp. von 10a schied sich aus der klaren Schmelze ein
farbloses Produkt ab, das dann einen hdéheren Schmp. aufwics. Dies machte eine
Umlagerung wahrscheinlich, die daher in priparativem MabBstab mit 10a, ¢ und d
durchgefuihrt wurde. Dabei entstanden nach der Elementaranalyse Produkte mit
gleicher Summenformel, die in den NMR-Spektren neben den Ester-Methyl-Protonen
zusidtzliche Methoxy-Protonen im Verhdltnis 1:1 enthielten, Die Umlagerungs-
produkte sind daher als Benzofuran-Derivate 1la,c,d anzusprechen (s. Tab. 3).

Diese Umlagerung von Alkoxycarbonyl-1£-cyclopropabenzolen 10 zu 11 wurde
von Closs auch fur dic Thermolyse des I1-Methyl-1-methoxycarbonyl-1H-cyclo-
propabenzols beobachtet 12! und stellt eine allgemeine Reaktion von Alkoxycarbonyl-
cyclopropenen dar12),

Bei der Photolyse des Spiro-pyrazols 9b entstand direkt in 53 proz. Ausbeute das
Triphenyl-benzofuran 11b. Dies wird wieder durch Elementaranalyse, Massenspek-
trum, IR- und NMR-Spektrum eindeutig bewiesen (s. Tab. 3).

So zeigt das Massenspektrum von 11b den M™*-Peak bei mje 434. Daneben treten
die fur Methylester typischen Fragmente auf (s. Tab. 2). Lediglich der Peak
M - CO,CHj; fehlt im Massenspektrum von 11 b. Die groBe Ahnlichkeit der Spektren
von 10a und I1b lifit an eine Umlagerung des Molekiil-lons 10 -~ 11 und eine

CO,CH,4 CeHs  CO,CH,

CeHs A CeHg
OCH; OCH,
CgHg O CeHs O
CeHy H
11ba 11bb

D W, Benz, Massenspektrometrie org. Verbindungen, S. 185, Akad. Verlagsges., Frank-
furt/M. 1969.
12) G. L. Closs, Advances in Alicyclic Chemistry, Vol. 1, Academic Press, New York 1966.
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entsprechende Fragmentierung dieses umgelagerten Ions denken. Prinzipiell konnten
bei der Isomerisierung des intermediir entstehenden 11b zwei Isomere, ndmlich
11ba und 11bb entstehen,

Tab. 3. Analytische Daten der 2-Methoxy-3-methox ycarbonyl-phenyl-benzofurane 11

" ! CO,CHy
OCH,
RS

R‘
NMR (CDCl3)
T (ppm)
R1 R2 R3 R4 Schmp. Ausb. OCH; CO,CH; aromat. H
11a C¢Hs Ce¢Hs CgHs CgHs 227° 92 6.95 5.90 3.3-2.7
[s, 3] s, 3] [m, 20]a)
11b H CsH;s CsHs CsHs 223 — 69 6.87 5.81 2.8--2.1
225° [s, 3] [s, 3] [m, 16]
11c CsHs H H CeHs 109° 53 6.09 5.84 3.2-26
s, 3] [s, 31 [m, 12]
11db)  CgHs CgHs Benzo 188° 75 5.99 5.87 2.9-22

fs, 3] [s, 3 [m, 14]

2) In [ ]-Klammern: Multiplizititen und Protonenzahlen.
® Der Benzorest kann auch anstelle von R! und R2 stehen, dann R? = R4 CgHs.

Eine Entscheidung zwischen beiden Isomeren war mit Hilfe der Spektren nicht
moglich.

Offen bleibt noch, ob die Bildung von 11b auf thermischem oder photochemischem
Wege erfolgt.

Umsetzungen der 1H-Cyclopropabenzole und der Benzofurane

Die zur weiteren Struktursicherung der Cyclopropabenzole 10 herangezogenen
charakteristischen Umsetzungen sind in folgendem Abbauschema zusammengefal3t:

R! it H c,och3 H con
CO;CH; H,/Pt0, OH
CO,CH,4 — COZCHs on2, («OzH
R* R?
10c¢ 12¢ 13¢
R! CgHy
. CHp~CO,H A CHy
_— > R! = R* = Cgllg
R* CgH;

14¢
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Vogel und Mitarbb.13) erhielten bei der Hydrierung des unsubstituierten 1H-Cyclo-
propabenzols in Abhidngigkeit von den Katalysatoren Cycloheptan und Methyl-
cyclohexan (Eisessig/PtO,) bzw. Toluol (Methanol/Raney-Ni).

Aus 10¢ wurde durch katalytische Hydrierung in Essigester mit PtO; in 90proz.
Ausbeute der p-Terphenylylmalonsidure-dimethylester 12¢ erhalten, wobei die Auf-
hebung der Ringspannung des Dreirings als treibende Kraft angesehen werden kann.
Das NMR-Spektrum von 12c¢ zeigte ein Signal fiir die Ester-Protonen bei © 6.23,
das tertiare Proton bei 5.02 und die aromatischen Protonen bei 2.8 —2.0 im Verhiltnis
6:1:13. Das IR-Spektrum wies die aufgespaltene C=0-Valenzschwingung bei 1735
und 1755/cm auf 10,

Alkalische Verseifung von 12c¢ lieferte die Malonsdure 13¢, die sich oberhalb 160°
unter CO,-Abspaltung zersetzte. Im IR-Spektrum von 13e¢ tritt eine breite Carbonyl-
Bande bei 1720/cm und eine breite OH-Bande (Carbonsiure) bei ca. 3000/cm auf.

Die thermische Decarboxylierung von 13¢ lieferte die p-Terphenylylessigsdure (14c).
Deren NMR-Spektrum weist das OH-Signal bei v 0.71 auf. Das Multiplett der
aromatischen Protonen liegt im Bereich v 2.8 —2.3 und das Signal der Methylen-
Protonen bei © 6.35. Zum Vergleich wurde das Spektrum der Phenylessigsidure
aufgenommen, dessen gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum von 14c¢ als cine
weitere Stiitze fiir die Struktur angesehen werden kann, Die Methylen-Protonen
liegen bei 7 6.41, die aromat. Protonen in einem zentrierten Multiplett bei v 2.8 und
das Signal fir das OH-Proton bei 1 [.83.

Ein Versuch, 14c¢ durch Decarboxylierung zum bekannten 2’-Methyl-terphenyll®
abzubauen, scheiterte. 14¢ fidrbte sich beim Erhitzen iiber 250° langsam braun und
spaltete auch bei 300° noch kein CO; ab.

Eine weitere Reihe von Abbaureaktionen am Beispiel 10a zu zwei Tetraphenyl-
cumaranonen-(2) bestitigte ebenfalls die Konstitution von 10 und ermdglichte eine
weitere Korrelation von 10 und 11:

1 1
R R co,cH,

Rl.
2 2
on® Rz COH 4 R R
103 F— l — O -« O
CH,N, COH
A 6a
@Ic\c\x
l

, R c0o,cH, CO,CHy H CO,CH;

R { KOH 2 ~OCH; R2 COR
OCH; —> g om —

R (¢] T, RE H

R4

=
Q

lla 18a 19a : R = CH,
RI-RE = CyHg 19a":R =

13} E. Vogel, W. Grimme und S. Korte, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3625.
14 f. Gilman, I. org. Chemistry 22, 446 (1957).
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Die Verseifung von 10a mit methanolischer KOH-Losung ergab die Dicarbon-
sdure 15a, wie Analyse und IR-Spektrum (aufgespaltene C=0-Valenzschwingung
bei 1695 und 1745/cm, breite OH-Bande bei ca. 3000/cm) zeigen. Das intakte Cyclo-
propabenzol-Geriist wurde durch Riickveresterung mit Diazomethan zu 10a bewiesen.

Beim Erhitzen der Dicarbonsiure 15a in Chinolin/Cu entstand durch COz-Abspal-
tung 4.5.6.7-Tetraphenyl-cumaranon-(2) (16a). Dessen Struktur folgt wieder vor-
wiegend aus den Spektren: Im Massenspektrum wird der M*-Peak bei mje 438
beobachtet: im NMR-Spektrum geben die aromatischen Protonen zwei Multipletts
bei 7 2.9 —2.2 und die Methylen-Protonen ein Singulett bei = 6.07 im Verhiltnis 20 2.
Im IR-Spektrum erkennt man bei 1815/cm die fiir 8.y-ungesittigte 5-Ring-Lactone
charakteristische € =0-Valenzschwingung.

Eine Stiitze dieser spektroskopischen Zuordnung bieten die Spektren des unsub-
stituierten Cumaranons-(2)15), dessen IR-Spektrum die C=0-Bande bei 1805/cm
aufweist. Im NMR-Spektrum erscheinen die Methylen-Protonen bei t 6.29.

Die alkalische Verseifung des Thermolyse-Produkts 11a ergab {iberraschenderweise
4.5.6.7-Tetraphenyl-3-methoxycarbonyl-cumaranon-(2) (17a) 6a)  Vermutlich tritt
dabei eine Ringdffnung ein, d.h. durch einen nucleophilen Angriff erhdlt man formal
die Enolform eines o-Hydroxy-phenylmalonesters (18a), der sogleich zu 20a ketisiert.
Bei der anschlieBenden Verseifung wird, verstirkt durch den EinfluB des tertidren
Malonester-Protons, nur eine Methoxycarbonyl-Gruppe zu 21a verseift (es ist bekannt,
daB sich die zweite Estergruppe von Malonestern langsamer verseifen laBt!'6D),
Beim Ansiduern entsteht der substituierte Malonsdure-monomethylester 19a’, der
spontan H>O zu 17a abspaltet. Dieses liBt sich auch nicht durch mehrstiindiges
Kochen in 20proz. methanolischer KOH-Ldsung weiter verseifen.

rt L cocn

2 &
KOH R (’\ . Verseifung
tta =% 18a — CO,CHy — 0By
Rr3 OYK®
R4
20a

1 Hco,C
- Rl H CO,CH,
N pm 1P '
COf K® s 192" —1s 172
R O K® )
R4

21a RY-RY = CgH,

Die Struktur von 17a wird durch die spektroskopischen Daten belegt: Im IR-
Spektrum treten zwei verschiedene C —=O-Banden bei 1815 (5-Ring-Lacton) und 1745/cm

15) A. Baeyer und P. Fritsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 975 (1884).

16) 16a) [m Gegensatz dazu liBt sich 5-Methoxy-furan-tricarbonsidure-trimethylester chne
weiteres zur Tricarbonsiure verseifen: E. Winterfeldt und G. Giesler, Chem. Ber. 101, 4022
(1968); 16b) p_ 8. Breslow, E. Baumgarten und C. R. Hauser, J. Amer. chem. Soc. 66, 1286
(1944).



1970 Photochemie klciner Ringe (19.) 1341

(Estercarbonyl) auf. Im NMR-Spektrum beobachtet man bei v 4.94 das acide C-3-
Methin-Proton, das mit DyO/Na,CO;3 deuterierbar ist. Die Ester-Protonen ergeben
ein Singulett bei t 6.37 (aromat, Protonen bei 7 2.44 und 2.80).

11a ergibt bei der Verseifung mit methanolischer HCI-Losung ebenfalls 17a.

Saure Verseifung von 17a mit HBr/Dioxan lieferte jedoch dasselbe Produkt wie die
Thermolyse der Cyclopropabenzol-dicarbonsidure 15a. Damit diirften die Strukturen
von 10 und 11 als bewiesen gelten.

Mechanismus der 1H-Cyclopropabenzol-Bildung

Im Falle des Dibenzo-spiro-pyrazols 7a fithrt die Photolyse zu Spiro-cyclo-
propenen 83.6). Da bis heute nur vier Vertreter des Systems 10 bekannt geworden
sind 2.5. 1217 war die Bildung der 1H-Cyclopropabenzole 10 bei der Photolyse der
Pyrazole 9 duBerst tiberraschend. Wie 146t sich nun deren Entstehung erkliren?

Zunichst solite durch Bestrahlung von 9a--d cine n-w*-Anregung des einsamen
Elektrons eines Pyrazol-Stickstoffs erfolgen. Diese Banden liegen nach eigenen
Untersuchungen bei ca. 360 nm (¢ = 2000--6000) und dirften im wesentlichen
entscheidend bei dem ersten Anregungsschritt sein7). Aus dem angeregten 9 sollte in
ciner Ringerweiterung {iber 23 und anschlieBender Wanderung einer Methoxy-
carbonyl-Gruppe das Al-Indazol 24 entstehen. Derartige Alkoxycarbonyl-Wanderun-
gen sind von thermischen Reaktionen bekannt!8). Eine Stiitze fiir diese Ringerwei-
terung bietet auch die unter milden Bedingungen verlaufende Umlagerung der
Pyrazole 9 in die A2-Indazole 22 unter Verlust einer Methoxycarbonyl-Gruppe. Uber
die genaue Art der Umlagerung 23 — 24 konnen keine Angaben gemacht werden;
die siurckatalysierte Umlagerung 9 —- 22 konnte allerdings auf einen ionischen
Ablauf hindeuten.

Aus dem intermediiir entstehenden Indazol 24 wird nach einer weiteren n-w*-
Anregung schlieBlich Ny abgespalten und iiber 25 (Zwitterion oder Diradikal) das
1 H-Cyclopropabenzol 10 gebildet. Dieser Reaktionsschritt steht in Analogie zu den
Synthesen von | H-Cyclopropabenzolen aus Al-Indazolen 2.5.12.17),

Durch Ringoffnung zur Diazo-Verbindung (26) wire aber auch Bildung eines
Carbens 27 moglich, das dann unter RingschiuB3 ebenfalls zum Cyclopropabenzol-
System 10 fithren wiirde. Dieser Reaktionsablauf wire analog dem von Closs?) fiir
die Photolyse von 1 vorgeschlagenen Mechanismus, Der mit Aufhebung des aro-
matischen Systems in 26 und 27 verbundene Energieverlust sowie die Notwendigkeit
eines Drei-Quanten-Prozesses fiir Weg a, b, e, f, g im Vergleich zu dem energetisch
glinstigeren Zwei-Quanten-Proze8 a, b, ¢, d sprechen mehr fiir eine Zwischenstufe 25.
Diesen Mechanismus gibt das folgende Schema wieder, in dem der Verlauf der
thermischen Umlagerung von 10 iiber 28 zu 11 ebenfalls formuliert wird.

Zum Beweis der zwitterionischen Zwischenstufe 25 wurde eine Photolyse von 9a
in Acetylendicarbonsdureester durchgefiihrt, Das dabei zu erwartende Inden 29 war

1M E. Vogel, 8. Korte, W. Grimme und H. Giinther, Angew. Chem. 80, 279 {1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 289 (1968).

18) M. S, Jorgenson und T. J. Clark, J. Amer. chem. Soc. 90, 2188 (1968).
a7+
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R! H 1 Rl
2 I 2 R hy 2
R K, w® R Nay (nea¥) I N
/N 8i0. P a /N
R® % R COR R3
R* CO,CHy R* COR Rril COR
CO;R
22 9 23
b
) R R} P ¢
2 2
R @O CO.R (n—:u*) R l\{EN (nivxﬁ R N .
RI 2002 N g3 ) = s ‘/COZR
. o COR R C
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R R? COR
RA R4 COzR
28 R = CH, 29

bereits als Nebenprodukt bei der direkten Belichtung des 5-Diazo-tetraphenyl-
cyclopentadiens in Acetylendicarbonsiureester isoliert worden?. 19). Die Aufarbeitung
unserer Umsetzung ergab in 40proz. Ausbeute das 1H-Cyclopropabenzol 10a. Das
Inden 29 konnte nur in Spuren durch DC nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis
scheint also gegen ein Zwitterion und fiir ein diradikalisches 25 zu sprechen.

Zur Bestimmung der Multiplizitit des Auaregungszustandes bei der Reaktion
9 — 10 wurde als Triplett-Sensibilisator Aceton mit einer Phosphoreszenzenergie von
Ep = 80 kcai/Mol20) zugesetzt. Dabei wurde das 1H-Cyclopropabenzol 10a in
praktisch derselben Ausbeute (sensibilisiert: 87 %;, unsensibilisiert: 85%() isoliert.

Dieses Ergebnis fiir das angeregte 9 bestitigt einen Triplett-Zustand und zeigt
auBerdem, daB Er des Anregungszustandes von 9 nicht gréBer als =76 kcal/Mol20 sein
darf.

19) L. Schrader, Dissertation, Univ. Saarbriicken 1969; vgl. auch J. van Alphen, Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 62, 491 (1943).

20) G. Steffan und G. O. Schenck, Chem. Ber. 100, 3961 (1967); A. A. Lamola, W. G. Herk-
stroeter, J. C. Dalton und G. S. Hammond, J. chem, Physics 42, 1715 (1965); nach diesen
Ergebnissen muB bei diffusionskontrollierter Energieiibertragung (Austauschmechanismus)
ET des Substrats etwa 3 -4 kcal/Mol kleiner sein als beim Sensibilisator.
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Die auf S. 1338 beschriebenen, in guten Ausbeuten herstellbaren 1-Benzofurane oder
Cumarone 11a—d, fiir die eine pharmakologische Studie geplant ist, sind strukturell nahe
verwandt mit pharmakologisch wirksamen Substanzen 21).

Wir danken Herrn Prof. Dr. B. Eistert fir sein Interesse und die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit aus Institutsmitteln, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbei-
hilfe, Herrn Dr. H. G. Hahn und Herrn J. Miiller fiir die Aufnahme der IR-Spektren, Herrn
Dr. H. Seidel von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik und Herrn Dr. W. Benz von der
Hoffmann-LaRoche Co., Nutley, N.J., USA, fiir die Messung der Massenspektren sowie
Herrn Dipl.-Chem. G. Humme fir die Elementaranalysen nach der Ultramikroschnell-
methode 22),

Beschreibung der Versuche

Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren
wurden mit einem Gerit Beckman IR-4 (wenn nicht anders vermerkt in KBr), die NMR-
Spektren mit dem Gerdt der Varian Associates vom Typ A 60 aufgenommen (I15proz. in
CDCI3;, TMS als innerer Standard). Die Massenspektren erhielten wir mit einem Varian
Mat CH-4 Massenspektrometer. Die Elementaranalysen wurden nach der Ultramikro-
schnellmethode von Walisch?2) ausgefiihrt. Die Diinnschichtchromatogramme wurden auf
250 w dicken Schichten von Kieselgel GFasy nach Stahl mit Benzol/Petrolither (60—90%)
entwickelt. Fiir die Photolysen verwandten wir eines der iiblichen Bestrahlungsgefifie aus
Pyrex-Glas nach Schenck?®. Als Lichtquelle diente eine Hg-Hochdrucklampe vom Typ
Philips HPK 125 W. Vor Reaktionsbeginn wurde stets mit Reinstickstoff (10—15 Min.)
gespiilt und die Bestrahlung selbst ebenfalls unter Reinstickstoff vorgenommen. Fiir die
Siulenchromatographie an 80 x 1.5 cm-Sdulen mit Kieseigel (ca. 110 g) diente als Elutions-
mittel in den meisten Fillen Benzol/Petrolather (50 : 50) oder CHCl3. — Petrolither (Sdp.
40 —80°) wird im folgenden stets mit Benzin A bezeichnet.

Photolyse der 3H-Pyrazole 9

2.3.4.5-Tetraphenyl-1.1-bis-methoxycarbonyl-1 H-cyclopropabenzol (10a): Die Losung von
3.00 g (5.6 mMol) 6.7.8.9-Tetraphenyl-3.4-bis-methoxycarbonyl-1.2-diaza-spiro[ 4.4 [ nonatetra-
en-{1.3.6.8) (9a)7 in 150 ccm absol. Benzol wurde 15 Min. mit Reinstickstoff’ gespiilt und
41/, Stdn., wie vorstehend beschrieben, belichtet. Nach Abziehen des Benzols hinterblieb ein
rotes Ol, aus dem mit Athanol rétlich gefirbte Kristalle ausfielen. Umkristallisieren aus
CH,Cly/Methanol ergab 2.50 g (859%) farblose Kristalle vom Schmp. 175°.

C35Hp604 (510.6) Ber. C82.33 H5.13 Gef. C82.2 H5.08
IR (CCly): vC==0 1740 und 1738/cm.

2.5-Diphenyl-1.1-bis-methoxycarbonyl-1H-cyclopropabenzol (10¢): Dic Ldsung von 1.00 g
(2.6 mMol) 6.9-Diphenyl-3.4-bis-methoxycarbonyl-1.2 -diaza- spiro{4.4/nonatetraen-(1.3.6.8)
(9¢) in 150 ccm absol. Benzol wurde 15 Min. mit Reinstickstoff gespiilt und :31/, Stdn., wie

21) 2ta} J. Knabe, Mitt. dtsch. pharmaz. Ges. 33, 77 (1963); 21b} Privatmitteilung von Dr.
P.W. Thies, Kalichemie AG, Hannover; 2i¢) J, Reiss, Naturwiss. Rdsch. 22, 5, 203
(1969); W. Goldbach, Die Nahrung 12, 3, 283 (1968).

22) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).

23} G. O. Schenck in A. Schonberg, Priparative org. Photochemie, 1. Aufl., Springer Verlag,
Berlin 1958.
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auf S. 1343 beschrieben, bestrahit. Nach Entfernen des Solvens und Umkristallisieren aus
CH,Cl/Methanol 0.80 g (86%;,) farblose Nadeln vom Schmp. 187°.

Cy3H ;504 (358.3) Ber. C77.08 HS5.06 Gef. C76.7 H4.92
IR :vC=0 1735 und 1755/cm.

2.3-Diphenyi-1.1-bis-methoxycarbonyl-1 H-cyclopropai a jnaphthalin (10d): Dic Ldsung von
1.50 g (3.4 mMol) 2.3-Diphenyl-4'.5"-bis-methoxycarbonyl-inden-1-spiro-3'(3H )-pyrazol (9d)
in 150 ccm absol. Benzol wurde 15 Min. mit Reinstickstoff gespiilt und bestrahlt (s. S. 1343).
Nach Abdampfen des Benzols verblieb ein rotbraunes Harz, das an Kieselgel mit Benzol
chromatographiert wurde. Aus den Anfangsfraktionen wurde 104 isoliert, aus Benzol/Metha-
nol gelbe Kristalle vom Schmp. 158°, Ausb. 0.40 g (30%,).

Ca7H1004 (408.4) Ber. C79.39 H4.94 Gel. C79.4 H 4.83
IR: vC=0 1735 und 1755/cm.

2-Methoxy-4.5.6.7-tetrapheny!l-3-methoxycarbonyl-benzofuran (11a): 2.40 g (4.7 mMol) 10a
wurden 30 Min. auf ca, 200° erhitzt, wobei die Schmelze bald erstarrte. Aus CH;Cly/Methanol
wurden 2.20 g (92 %) farbloses 11a vom Schmp. 227" erhalten.
Ci5H3604 (510.6) Ber. C82.33 H5.13 Gef. C82.1 H5.10
TR: vC=:0 1715; vC-=C 1600/cm.

2-Methoxy-5.6.7-triphenyl-3-methoxycarbonyl-benzofuran (11by: Die Losung von 140 ¢
(3 mMol) 7.8.9-Triphenyi-3.4-bis-methoxycarbonyl-{.2-diaza-spiro/ 4.4 nonutetraen- (1.3.6.8)
(9b) in 150 ccm absol. Benzo! wurde 15 Min. mit Reinstickstoftf gespiilt und 2 Stdn. belichtet.
Nach Entfernen des Benzols und Umkristallisieren aus Benzol/Methanol Ausb. 0.70 g (53 %))
farbloses 11 b vom Sehmp. 223 ~225°,
CaoH200, (434.4) Ber. C80.10 H5.10 Gef. C80.3 H 5.08
IR: vC==0 1710; vC=C 1610/cm.

2-Methoxy-4.7-diphenyl-3-methoxycarbonyl-benzofuran  (11¢): 0.10 g (0.27 mMol) 10¢
wurden 15 Min. auf 170° erhitzt. Die Schmelze gab aus CH,Cly/Methanol 0.07 g (699
farbloses 11¢ vom Schmp. 109°.
Cy3H1304 (358.3) Ber. C77.08 H5.06 Gef. C76.7 H5.03

1R: vC==0 1710; vC=C 1605/cm.

2-Methoxy-4.5-diphenyl-3-methoxycarbonyl-naphtho/ 1.2-bj furan (11d): 0.100 g (0.23 mMol)
10d wurden 15 Min. auf 210" erhitzt. Aus der erkalteten Schmelze kristallisierten nach
Versetzen mit CH,Cl,/Methanol 0.075 g (75%) hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 1887,

Cp7H»O04 (408.4) Ber. C79.39 H4.94 Gel. CT79.3 H 4.88
IR: vC-=0 1710; vC=C 1585/cm.

p-Terphenylyl-(2')-malonsdure-dimethylester (12¢): 1.00 g (2.8 mMol) 10¢ in 150 cem absol.
Essigester wurden mit einer Spatelspitze PtO; versetzt und bis zum Ende der Wasserstoff-
Aufnahme (18 Stdn.) hydriert. Vom Katalysator wurde abfiltriert und der Essigester abdestil-
liert. Aus CH,Cl,/Methanol fielen 0.90 g (90 %) farblose Kristalle vom Schmp. 157°.
Ca3H2004 (360.3) Ber. C76.65 H5.59 Gef. C76.6 H5.62
IR: yC=0 1735 und 1755/cn.

p-Terphenylyl-(2')-malonsdure (13¢): 0.50 g (14 mMol) 12¢ wurden in 30 ccm 10proz.
methanolischer XOH-Ldsung 12 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Nach Verdiinnung mit
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50 ccm Wasser wurde mit verd. Salzsdure angesiduert, ausgeithert, iiber MgSQ4 getrocknet
und der Ather abgezogen. Der farblose Riickstand gab aus Ather/Benzin A 0.35 g (76%)
farblose Kristalle vom Schmp. 160° (Zers.).

C21H 1604 (332.3) Ber. C75.89 H4.85 Gef., C75.7 H4.91

[R: vC—=0O 1720; vO --H 3000/cm (breit).

p-Terphenylyl-(2°)-essigsdure (14¢): 0.60 g (1.8 mMol) 13¢ wurden bis zum Ende der
Gasentwicklung auf 1707 erhitzt. Die Schmelze lieferte aus CH»Cl;/Methanol 0.50 g (96 %)
farblose Kristalle vont Schmp. 170 --173".
CyoH60, (288.3) Ber. C83.31 H 5.539 Gef. C83.3 H5.58

2.3.4.5-Tetraphenyl-1.1-dicarboxy- 1 H-cycloprapabenzol (15a):1.70 g (3.3 mMol) 10a wurden
in 50 ccm methanolischer KQH-Ldsung (15proz.) 12 Stdn. geriihrt. Dann wurde mit 100 ccm
Wasser verdiinnt, mit verd. Salzsdure angesduert, mit Ather ausgeschiittelt, iiber MgSOy
getrocknet, vom Ather befreit und der Riickstand aus Ather/Benzin A umkristallisiert:
1.45 g (909;) farblose Kristalle, Schmp. 162 - 164" (Zers.).

Ci3H2,04 (482.5) Ber. C82.14 H4.60 Gef. C81.9 H 4.55
IR: vC—0 1695 und 1745; vO--H 2700—3100/cm (breite Bande).

Die Vercsterung von 15a mit Diazomethan2¥ lielerte in praktisch guantitativer Ausb, das
Ausgangsprodukt 10a (Misch-Schmp., IR-Spektrum).

4.5.6.7-Tetraphenyl-cumaranon-(2) (16a)

a) Die Suspension von 1.20 g (2.5 mMol) 15a in 50 ccm frisch dest. Chinolin, dem eine
Spatelspitze Cu-Pulver zugesetzt war, wurde langsam zum Sieden erhitzt und 30 Min. unter
Riickflu gekocht. Die erkaltete Losung wurde in verd. Salzsdure eingerithrt. Nach Ausithern
und Trocknen iiber MgSO, wurde aus der tiefroten dtherischen Phase der Ather entfernt,
das resultierende 1 in Benzol aufgenommen und 16a mit Athanol ausgefalit. Auch durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Benzol/Athanol bzw. CH,Cl,/Methanol konnte 16a nicht
farblos erhalten werden. Braune Kristalle vom Schmp. 242 -244°, Ausb. 0.45 g (41 %).

C33H20; (438.5) Ber. C87.64 H 5.06 Gel. C87.2 H 5.07
IR: vC=0 1815/cm.

Massenspektrum: mfe 438 410 333 302 289 202
refat. Intensitdt (7% 100 26 20 10 7 6

Jo

b) 0.50 g (1 mMol)17a in 25 ccm Dioxan wurden-mit 25 ccm 48 proz. Bromwasserstoffsdure
3 Stdn. unter Riickfluf} erhitzt und dann noch 5 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ver-
diinnen mit Wasser wurde ausgeithert und iiber MgSQ, getrocknet. Nach Entfernen des
Athers verblieb ein hellbraunes O, dessen Lésung in Methylenchlorid mit Methanol versetzt
wurde: 0.38 g (859%) farblose Kristalle, Schmp. 248°, Misch-Schmp. mit dem nach a) erhalte-
nen Produkt ohne Depression.

4.5.6.7-Tetraphenyl-3-methoxycarbonyl-cumaranon-(2) (17a)

a) 0.50 g (1 mMol) 11a wurden in 50 ccm 20proz. methanolischer KQH-Losung unter
Erwidrmen gelost und 2 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Nach Verdiinnen mit Wasser und
Ansduern mit verd. SalzsGure wurde ausgedthert und {iber MgSO, getrocknet. Der nach

24) B. Eistert, M. Regitz, G. Heck und H. Schwall, Methoden der organ. Chemie (Houben-
Weyl), 4. Aufl., Band X/4, S. 538, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1968,
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Entfernen des Athers verbleibende Riickstand lieferte aus CH,Cly/Methanol 0.36 g (74 %)
schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 220 —224°,
C34H2404 (496.5) Ber. C82.24 H 4.87 Gef. C81.8 H4.83
IR: vC=0 1815 (Lacton) und 1745/cm (Ester).

b) 2.00 g (3.9 mMol) 11a wurden in 30 ccm methanolischer HC/-Lésung suspendiert
und 6 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Daon wurde i.Vak. zur Trockne cingeengt und aus
CH,Cl, umkristallisiert: 1.70 g (87%;) schwach griine Kristalle vom Schmp. 2232277,
Misch-Schmp. mit dem Produkt nach a) ohne Depression.

Sensibilisierung: Die Losung von 2.00 g (3.8 mMol) 9a in 150 ccm Aceton (p.a. Merck)
wurde 15 Min. mit Reinstickstoff gespiilt und 4 Stdn. bestrahlt, wie auf S. 1343 angegeben.
Nach Abziehen des Acetons aus CH,ClL/Methanol 1.65 g (87 %) farblose Kristalle von 10a,
die nach Mischprobe und IR-Spektrum identisch mit dem nach S. 1343 hergesteliten Pro-
dukt waren.

[437/69]





