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Die Photolyse phenyl-substituierter Diazo-cyclopentadiene 3 in Alkinen fiihrt dber die 
Carbena-cyclopentadiene zu 1 H-Benz[e]indenen 5. Sc wurde zum bekannten 3-Phenyl-2.3- 
dihydro-1 H-benz[e]inden (8) abgebaut. - Die Bestrahlung von 3a, f in Acetylendicarbon- 
ester ergab jedoch nicht 5, sondern die Spiro[2.4]heptatriene 9. 9a wird durch weitere Belich- 
tung in das Benz[e]inden Sf  umgelagert. - Der Mechanismus der Benzinden-Bildung wird 
diskutiert. 

Photochemistry of Small Rings, 23l) 

Carbenacyclopentadienes and Alkynes. - Photochemical Synthesis of Benzindenes and 
Spirocgclopropenes 

Photolysis of phenyl-substituted diazocyclopentadienes 3 in alkynes leads via the intermediate 
carbenacyclopentadienes to the formation of 1H-benz[e]indenes 5. 5c was degraded to 
the known compound 3-phenyl-2.3-dihydro-1H-benz[e]indene (8). - On irradiation 3a, f in 
dimethyl acetylenedicarboxylate yield the spiro[2.4]heptatrienes 9 instead of 5 .9a  was rearran- 
ged by further irradition to the benz[e]indene 5f. -- The mechanism of the benzindene 
formation is discussed. 

Nach unseren Untersuchungen der Umsetzungen der Carbena-cyclopentadiene mit 
Olefinen 2 , 3  4), niit cyclischen Polyenens) und mit Aromaten6.7) interessierte uns das 
Verhalten von Carbena-cyclopentadienen gegeniiber Alkinen. Freie Cyclocarbene*) 
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sind noch nicht mit Alkinen umgesetzt worden. McRee9) erhielt bei der Umsetzung 
des entsprechenden Carbenoids durch Cu- und CuSOs-katalysierte Zersetzung von 1 
mit Alkinen Spirocyclopropene vom Typ 2. 

C1 R 

1 2 

Addition von phenyl-substituierten Carbena-cyclopentadienen an Alkine 
Phenyl-substituierte Carbena-cyclopentadiene 3 wurden in bekannter Weise 5 )  durch 

Photolyse der entsprechenden Diazo-Verbindungen 10) erzeugt und an Propiolsaure- 
athylester und Acetylendicavhotlsauve-dimethy~e~~tev addiert. Dazu wurden Suspen- 
sionen der Diazo-cyclopentadiene 3 in dem entsprechenden Alkin mit einer Hg-Hoch- 
drucklampe durch ein Pyrex-Filter belichtet. Am Ende der Nz-Entwicklung (Azoto- 
meter) wurde die Bestrahlung abgebrochen, um photochemische Folgereaktionen zu 
vermeiden. Das Alkin wurde im Hochvakuum abdestilliert ; durch Saulenchromato- 
graphie wurden niit 3 -47 % Ausbeute hberraschenderweise die phenyl-substituierten 
1H-Benz[e]indene 5a -5i (Tab. I )  isoliert 11). 

~ 0 ~ ~ 5  
I 

C hv 

3a-e 4a, b 

'f.4 

R3 dz 
3':  entspr .  Carbene  5a-i, R-Schliissel in 

land 

Tab. 1 

AuBer den Benz[e]indenen 5a- 5i konnten keine weiteren krktallinen Produkte 
isoliert werden. Aus der Umsetzung von 3c mit 4b wurde nach Chromatographie ein 
untrennbares Gemisch zweier Substanzen erhalten, von denen die eine NMR-spektro- 
skopisch als das Benz[e]inden 5h identifiziert wurde. 

9 )  E. T. McBee, G .  W.  Calundann und 7. Hodgins, J. org. Chemistry 31, 4260 (1966). 
10) B. Eistert, M .  Regitz, G .  Heck und H ,  Schwull, Methoden der organ. Chemie (Houben- 

Weyl), 1 .  Aufl., Bd. X/4, S. 475, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 
11) H. Durr und L. Schrader, Angew. Chem. 81, 426 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 

446 (1969). 
12) W. Benz, Massenspektrometrie organ. Verbindungen, Akademische Verlagsgesellschaft, 

Frankfurt 1969. 
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Die Struktur der Benz[e]indene 5 ergab sich vor allem aus den Spektren. DaM es 
sich um 1 : 1-Addukte aus Carben 3 und Alkin handelt, ergibt sich aus den korrekten 
Molekulargewichten in den Massenspektren. Ferner weisen die Massenspektren auf 
die noch intakten Esterfunktionen hin, wie die Abspaltung von CH30, CH30H und 
C02CH3 bei den Methylestern 5f, 5 g  und 5i bzw. die Eliminierung von CzH5, OC~HS 
und C02C2H5 bei den Athylestern 5a und 5 e  zeigen. Diese Fragmentierungen sind 
weitgehend durch metastabile Peaks gesichert (s. Tab. 2) .  Eine bevorzugte Fragmen- 
tierung der phenyl-substituierten Benzindene verlauft unter Abspaltung von 

f C6H6), 

Tahelle 1. Ausheuten und 1R-C=O-Banden der phenyl-substituierten Athyl-benzfelinden- 
5-carboxylate und Dirnethyl-benz[e]inden-4.5-dicarboxylate 5a- i (IR in KBr) 

( C O ~ C ~ H S  f C6H6), ( C O ~ C ~ H S  t C7H7) bzw. (2 X C02CH3 4- C6H5), (2 X C02CH3 

R3 R4 Ausb. C-0  
0 ,  (cm-1) 

H C2H5 31 1720 5a C6H5 C ~ H S  C6H5 
b C d 5  CsH, H H C2H c 9 1715 
C H H ChH 5 H C2H5 47 1715 
d H CsHs H H CzHs 8.5 1700 
e CbHs Benzo- Anelland H C2Hs 24 1715 
f C6H5 CsH 5 C6H5 CO2CH3 CH3 (nur am 9a) 
g CbHS C 6 H  H C02CH3 CH3 5 1720 
h H H C6H5 C02CH3 CH 3 3 a )  - 
i C h t k  Benzo- Anelland COzCHi CH? 4 I740 

8) Wurde N MR-spektroskopisch nachgewiesen 

Die UV- und 1R-Spektren stehen im Einklang mit den Strukturen 5a - i. Besonders 
charakteristisch sind die NMR-Spektren (Tab. 3) von 5a, 5b und 5c. Im Spektrum 
von 5a (s. Tab. 3) erkennt man bei T 4.50 das Singulett des Protons an C-1. Unter die 
Absorption der aromatischen Protonen fallt in allen drei Fallen das Singulett des 
aromatischen Protons an C-4, das durch die benachbarte Athoxycarbonylgruppe zu 
tieferem Feld verschoben ist. 

Im Spektrum von 5b liegt das Dublett des i-Protons bei T 4.51; die Kopplungs- 
konstante 4J = 1.0 Hz zum 3-H ist typisch fur ein Allylfragment. Das olefinische 
Proton fallt, wie aus der Integration ersichtlich, unter die Absorption der aromatischen 
Protonen. 

Noch eindeutiger spricht das Spektrum von 5c fur die angenommene Struktur 
(s. Abbild.). Das olefinische Proton wird durch die benachbarten Methylenprotonen zu 
einem Triplett aufgespalten: 7 3.21 (35 = 2.0 Hz). Die Methylenprotonen erscheinen 
ihrerseits als Dublett bei T 6.14 (3J  = 2.0 Hz). 

5a 5b 5 C  
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Tabelle 2. Teilmassenspektren der 1 H-Benz[e]indene 5 und des Spirocyclopropcns 9a 

relat. Ver- 
bin- mi? b, Fragment&' 
dung=) 

relat. Ver- 
bin- mi" FragmenP 
dung=) 

5 a  

5 c  

9a 

466 
42 I 
393 
315 
302 
215 

364 
335 
319 
292 
29 I 
289 
276 
213 
203 

510 
495 
479 
478 
463 
45 1 
447 
446 
420 
419 
391 
389 
370 
363 
315 
313 
302 

I00 
6 

19 
38 

6 
6 

96 
18 
18 
55 

I00 
93 
24 
17 
8 

100 
I 9  
12 
23 
II 
23 
31 
68 
14 
21 
37 
37 
12 
I I  
30 
31 
15 

M '  

M-  
M CZHT, m* 
M OC2Hs 

M-COzCzH,, ni* 

M' 
M -CH, 
M OCHx 
M CHiOH 
M-CHlOH CH? 
M COzCHi 
M-CHIOH OCH? 
M -2xCH9OH 
M-COzCHi OCHi 
M - C O ~ C H I  CHiOH 
M - ZxCOzCH? - H 
M -  C ~ H G  -COz ( 2 )  

M -2xCOzCH3 -C6HF 

5 e  

5 i  

Sf 

434 
403 
402 
3 70 
31.5 
302 
239 
408 
377 
376 
161 
349 
344 
333 
289 
276 
212 
510 
479 
418 
447 
446 
419 
389 
313 
200 

100 
69 
I00 
42 
62 
19 
28 

I00 
28 
32 
24 
24 
10 
I2 
76 
12 
I2 

I00 
11 
I I  
41 
90 
10 
3 
1 

18 

M- 
M OCHj 
M - CHjOIf, ni* 
M-2xCHQH 
M -2xCOzCHi H 

M OCHj 
M - CHjOIf, ni* 
M-2xCHQH 
M -2xCOzCHi H 

M OCHi 

rM CHiOH-CH, 
M COzCH1 
M 2xCHzOH 
M OCHi -COr(,) 
M ~ x C O I C H I  H 

M CH3OH.m* 

M - C H ~ ~ H ,  t ~ *  (2) 
M-CHsOH OCHi 
M -2rCHtOH 

a) Alle MS-Spektren wurden bei 70 eV lonisierungsenergie aufgenommen. 
bi relat. Intensitat bezogen auf den Basispeak -= 1007m. 
C) rn+ = rnetastabiler Peak fur die angegebene Fraginentierung vorhandeti 

Tabelk 3. NMR-Spektren der 1 H-Benz[e]indene 5a i in CDC13 (T-Werte)a) 

5 Aromat. H 
i t 3-H) 

2-H I -H 4- H 

a 8.60 (3) 
[t; 7.01 

b 8.47 ( 3 )  
[t; 7.01 

c 8.54 ( 3 )  
[t; 7.51 

d 8.55 (3) 
[t; 7.51 

e 8.38 (3) 
[t; 7.51 

5 C02CH3 

5.50 (2) 
Cq; 7.01 
5.38 (2) 
[q : 7.01 
5.41 ( 2 )  
[ Y :  7.51 
5.49 (2) 
[q; 7.51 
5.08 (2) 
h; 7.51 

I-H 

4.50 ( I )  

4.51 ( I )  
[d: 1.01 

3.21 ( I )  6.14(2) 
[t : 2.01 [d; 2.01 

6.29 (2) 
Id; 2.01 
4.30 ( I )  

2-H 3-H 

1.77(1) 3.0 1.0 
(19) 

1.50(1) 2.9 1.4 
(14 ' 1 )  

1.40(1) 2.6 0.7 
9) 

i s  1 - 1 )  
1.60 ( I )  2.8 0.6 

0.65 (I) 2.7 0.2 
(13) 

Aromat. H 

f 6.07 (3) 4.40 ( I  ) 2.9 2.0 
6.46 (3) Is] (19) 

5.92 (3) [d; 1.01 [d;  I .O] (14) 

6.90 (3) [d : 2.01 [t;  2.01 (9) 

5.42 (3) [s] (13) 

g 5.90(3) 4.61 ( I )  2.18 ( I )  2.9-2.0 

h 6.05 (3) 6.15 (2) 3 42 ( I )  2.8- 1.6 

i 5.88 (3) 4.69 ( I )  3.0 - I  7 

d' Werte in runden Klnmmern geben die Zahl del Protonen, die in ecktgen Kldmmcrn ~ J C  Multiplizitat und 
Kopplungskonstdnten in H7 an 



1971 Photochemie kleiner Ringe (23.) 395 

I-u  

N M R-Spektrum von 5c in CDCI3 

Nach Modellbetrachtungen ist die Athoxycarbonylgruppe in 5-Stellung sterisch 
nicht gehindert, im Gegensatz zur 4-Stellung, deshalb geben wir der 5-Stellung fur 
die eine Carbonestergruppe den Vorzug. wenn auch eine eindeutige Zuordnung nicht 
vorliegt. 

Die spektralen Ergebnisse werden durch den Abbau von 5 c  uber 6 und 7 zu dem 
bekannten 3-Phenyl-2.3-dihydro- 1 H-benz[e]inden (8)  13 14) bestatigt. 

8 

Das NMR-Spektrum von 6 zeigt erwartungsgemalj be1 T 5.49 (3J 7.5 Hz) das 
Triplett von 3-H, wahrend die C-1 -Methylenprotonen ein wenig strukturiertes Tri- 

' 3 )  R .  Grunger und H. Orzulesr. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 246, 779 (1958); Bull. SOC. chini. 

14) J. IJ. Bruun, G .  M u m  und  E. Reinsch. Liebigs Ann. Chem. 468, 227 ( 1929). 
France 1958, 986. 
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plett bei 7 8.1 -7.0 und die 2-Protonen bei 7 6.9-6.5 em sehr komplexes Multiplett 
hervorrufen. Die Benz[e]indene 6 -8 konnen als Cyclopentene in zwei Konforma- 
tionen auftreten 15). 

Eine Bestatigung der Struktur von S13J4) lieferte das UV-Spektrum, das weitgehend 
mit dem des bekdnnten 3-Methyl-2.3-dihydro-1 H-ben~[e]indens16) ubereinstimmt (s. 
Beschreibung der Versuche). 

Damit kann die Struktur der Benzindene 5, abgesehen von der Stellung der Ester- 
gruppen, als gesichert gelten. 

a 

f 

Spirocyclopropene 
Die Photolyse der tetrasubstituierten Diazo-cyclopentadiene 3a, f in Acetylendi- 

carbonsaure-dimethylester verlief anders als bei den ubrigen Diazo-Verbindungen. 
Statt der Benz[e]indene 5 isolierten wir als Endprodukte der Reaktion die farbigen 

C6H5 C6H5 C6H5 C& 31 7 5 
Benzo-Anelland Benzo-t\nelland G6 - - 

10 11 

K~ I? R4 Ausb.  in  70 
9 10 11 

Spirocyclopropene (Spiro[2.4]heptatriene) 9. Bei Einsatz von 3a entqtanden zwei 
Nebenprodukte, in denen wir das Diazdspiro[4.4]nonatetraen 10 und das Inden- 
Derivat 11 vermuten. 

Das Spirocyclopropen 9 weist im Massenspektrum den M -Peak be1 m!e 510 auf 
(s. Tab. 2). Daneben erkennt man die fur Dimethylester charakteristischen Frag- 
mente: M 31 (OCH3), M--59 (C02CH3), M 64 (2 x CH30H) und das fur 
Phenylsubstitution typische Fragment M - -  2 x C02CH1 -C6H5. Da die Spektren 
von 9a und 5f nicht deutlich verschieden sind, ist eine Umlagerung von 9a zu 5f im 
Massenspektrometer nicht auszuschlieBen. Im IR-Spektrum tritt die fur Cyclopro- 
pene typische intensive Bande bei 1865/cm auf, und das NMR-Spektrum weist auf 
eine hochsymmetrische Struktur hin. 

Im Falle der Photolyse von 3f muB offen bleiben, ob intermediar das Spiropyrazol 
10f entsteht und dieses - hie von Ege beschriebenl7) - 7u 9f photolysiert wird. 

15) Unveroffentlichte Ergebnisse, H .  Durr und P .  Heitkamper. vgl. auch H .  J.  Jacohsen, 
Tetrahedron Letters [London] 1967, 1991, und R. A. Augustin und C. P .  Lillyu, J. org. 
Chemistry 34, 1327 (1969). 

16) H .  Dannenherg und A .  Rahmunn. Cheni. Ber. 88, 1404 (1955). 
17) G. Ege, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1667. 
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Die Spiro[2.4]heptatriene, in denen die beiden Ringe senkrecht aufeinander stehen, 
weisen nach MO-Berechnungen 18 19) eine gewisse ,,Spiro-Konjugation" mit A DE = 
0.2 p auf'8-20). 

Die Bildung von 9a lauft wahrscheinlich uber das freie Carben, da die Photolyse 
von 10a zu vollig anderen Produkten, den Benzocyclopropenen, fiihrtezl). 

Mechanismus der Benzinden-Bildung 
Die Entstehung der 1 H-Ben~[e]indene IaiDt sich einfach verstehen, wenn man an- 

nimnit, daB die Spirocyclopropene 9 Zwischenstufen bei dieser Reaktion sind. In der 
Tat entsteht bei der Bestrahlung von 9a in O.66proz. Benzol-Losung (Pyrex-Filter) 
unter den ublichen Bedingungen das Triphenyl-benzinden-Derivat 5f in 40proz. 
Ausbeute (im Massenspektrum Molekulpeak bei m/e 510). 

9f war im Gegensatz zu 9a photochemisch bestandig (nach 52stdg. Belichtung 
noch weitgehend unverandert). 

Mit diesen Ergebnissen 1aMt sich nun der Mechanismus der Benzinden-Bildung 
folgendermafien formulieren : 

5 

&R5 R6 

9+) 

hv - 
x-IIi' 

1.7-Ver- 
srhiebung 

12+1 13+) 

'1 Die Reste Rz- R' wurden der Klarheit wegen weggelassen. 

Das Spirocyclopropen 9 lagert sich nach Photoanregung (x-x*-Energie von Sl * 
79 kcaljMol aus der 0-0-Bande des Absorptionsspektrums von 9a) in einer 1.7- 
sigmatropen Verschiebungzz) in 12 um, das sich zu 5 stabilisiert. Von 12 aus ware 
auch die Bildung des isomeren Benzindens 13 moglich, das jedoch in keinem Falle 
isoliert werden konnte. 

Dan die Spirocyclopropene 9 nur im Falle von 9a, f isoliert werden konnten, er- 
klart sich aus der U V-Absorption dieser Verbindungen. Wahrend 9a ein langwelliges 
Maximum be1 3 I6 nm aufweist, besitzt 9f oberhalb 300 nm keine Absorptionsbande, 
weshalb 9f gegenuber Pyrex-gefiltertem Licht (A 2 300 nm) stab11 ist. Die ubrigen 

1s) H. E. Simmons und T. Fukunuga, J .  Amer. chem. SOC. 89, 5208 (1967). 
19) R. Hoffmann, A .  Imamuru und G .  D .  Zeiss, J. Amer. chem. SOC. 89, 5215 (1967). 
20) Vgl auch H. Durr und L. Sehrader, 2. Naturforsch. 24b, 5, 536 (1969). 
21) H. Durr und L. Schruder, Angew. Chem. 81, 426, 427 (1969); Angew. Chem. internat. 

22) R. B. Woodwurd und R. Hoffmnntr, Angew. Chem. 81, 797 11969); Angew. Chem. internat. 
Edit. 8, 446 (1969). 

Edit. 8, 781 (1969). 
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substituierten Spirocyclopropene (auRer 9a) durften alle ein langwelliges Maximum 
bei A 2 3 I6 nm aufweisen, so daR sie schon in situ zu den Benzindenen 5 photolysiert 
werden sollten. 

UV-Spektrum von 9a und 9f in CHCIr (nm, E-Werte) 
9a 9f 

Amax 234 316 268 300(Sch) 
E i 23400 4800 21050 3820 

Herrn Prof. Dr. B. Eisterr danken wir f u r  sein stetes Interesse und die Unterstiitzung dieser 
Arbeit aub lnstitutsmitteln, der Deutschen F~ForschrtnXsgenzeinschuft fur eine Sachbeihilfe. 
Fur die Aufnahme der Spektren danken wir Herrn J. Muller, fur die Flementaranalysen 
Herrn Uipl.-Chem. G .  H i m m e .  

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind unkorngiert. Die 1R- iind 
UV-Spektren wurden rnit einem Reckman IR 4- bzw. DK I-Gerat aufgenomrnen. Die NMR- 
Spektren wurden mit einem Varian A 60 Gerat gemessen (Liisungsmittel, wenn nicht anders 
vermerkt, CDCI? mit Tetramethylailan (TMS) als innerem Standard). Die Massenspektren 
erhielten wir rnit einem Varian-MAT-CH4-Gerat. Die Elementaranalysen wurden nach dem 
Verfahren von Wolisch 23) durchgefuhrt. Fur die Photolysen in einer Apparatur nach 
Schenck 24) diente als Lichtquelle eine Hg-Hochdrucklampe Philips HPK 125 W mit Pyrex- 

300 nm). Das Fortschreiten der Reaktion wurde an Hand des entwickelten 
Stickstoffs in einem Azotometer beobachtet. Zur Siiulenchromatographie wurde eine 80 ma1 
1.5 em-Saule mit im blutionmittel aufgeschlamrnteni Kieselgel (ca. 110 g )  0.2 -0.5 mni 
(Merck) gefullt. Als Elutionsmittel diente meist Benzin A/Benzol (1 : 1 )  oder CHCl3. Die 
einzelnen 25-ccm-Fraktionen uurden mittels IXnnschichtchroniatographie auf Merck- 
Fertigplatten (Kieselgel) untersucht. 41s Benzin A wird stets Petrolather (Sdp. 40-80) 
bezeichne t. 

l-Diuzo-2.3-diphenyl-rr2dm (Re): Zur Suspension von 6.10 g (2.05 mMol) 2.3-Diphenvl- 
indenon-h.~drcrzcin*'), 15 g gelbem HgO und 2 g Na2S04 in 100 ccm absol. Ather &urden 
0.5 ccm frisch bereitete methanol. KOH-Losung gegeben. Nach 3 Stdn, intensiven Ruhrcns 
wurde abfiltriert. der Ruckstand mit Ather gewaschen und die dunkelgrune ather. Losung 
eingeengt, wobei sie sich rot farbte und brdunrote Kristalle ausfielen. Braunrote, beim Ver- 
reiben beigefarbene Kristalle aus Renzol/Methanol. Ausb. 5.10 g (84'<), Zen.-P. 121^. 

C~1H14N2 (294.1) Rer. ('85.69 H 4.79 N9.52 Gef. C 85.7 H 4.85 N 9.0 
IR (KBr): Diazo-Gruppe 2050/cni. 

Triphenylphosphazin-Derivar. 0.10 g (0.20 mMol) 3e  und 0.50 g (0.20 rnMol) Triphenvl- 
phosphin wurden in 15 ccm absol. Acetonitrrl kurt zum Sieden erhitit. Beim Abkhhlen 
fielen nach Anreiben gelbe Kristalle. Aus Acetonitril 0.40 g (70 "49 orangefarbene Wurfel 
vom Zers.-P. 167 . 

C ~ ~ H ~ ~ N Z P  (556.6) Ber. C 84.15 H 5.25 N 5.03 G e t  C 85.2 H 5 14 N 5.1 

2 3 )  W. Wulisch, Chem. Her. 94, 2314 (1961). 
24) G .  0. Schenrh in A.  ,Schonberg, Praparative organ. Photochemie, 1 .  .A&., S. 210, Springer 

Verlag, Berlin 1968. 
251 L.  Schrader, Diusertation, Univ. des Saarlaiides 1969. 
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Allgemerne Arberis vorschrift f i r  die PhoiolyJe van 3 a e in Propiolsaure-afh?,lester (4a) : 
Die Suspension von 2.00 g Druzo-ccclopentadien 3a-e  in 150ccm E s m  4a wurde 15 Min. 
mit Reinstickstoff gespult und dann bestrahlt. Die Reaktion wurde so-oh1 durch Messung 
des entstehenden Stickstoffs in einem Azotometer als duch durch DC verfolgt War die Diazo- 
verbindung umgesetzt, wurde der Ester 1.Vdk abdebtilliert und der Ruckstdnd dn Kieselgel 
mit BenzoliBenzin A (50 : 50) chromatographiert 

1.2 3-7rrphen~I-5-afhoxyeurhonyI-lH-benz e linden (5a). 2.00 g (5.05 mMo1) 3aro) wurden 
1.S Stdn. in Proprolsaure-urhvlesfer bestrdhlt. Au\b 0 50 g (21 2,) hellgelhes Produkt. Schmp. 
208 210- (aus Ather). 

c'34H2(,02 (466.5) Ber C 87 52 H 5 62 Gef C X7 6 H 5.68 

I.2-Diphenyl-5-ati~o~icurbonyl-IH-benz, e inden (5b): 2.00 g (6.3 mMol) 3blo) wurden 
1.5 Stdn in Proprolsaure-atli~~le.~/er be\trahlt Die Saulenchromdtogrdphie erbrachte 0.21 g 
(9 %) eines hellgelben, dunnschichtchromatogrdphrsch einheitlichen bls, aus dem ndch 
Zusau  von Menig Ather nach langerem Stehenl en 60 mg (2 4%) 5b duskristahsierten. 
Schmp. 161 162 .  

Cl8H2202 (390.5) Ber. C 86.12 H 5 68 Cef I' 85.6 H 5.62 

3-Phenvl-5-atho\ycarbonyZ-IH-b~nz e inden (512) 2 00 g (8.2 mMol) 3~10)  wurden in 
Propiolsaure-athvlesfer I .5 Stdn. belichtet. Beim Abdestillieren des ksters fielen gelbbraune 
Kristalle aus. Der ge5amte Ruckstand wurde in Benzol gelost und der Saulenchromatographie 
unterworfen Nach Umkristallisieren auc Methylenchlorid/Methdnol fielen 1.20 g (47%) 
fdrblose, verfilzte Nadelchen dn, Schmp. 156 . Will man eine Chromdtographie umgehen, 
so wird der Destillationsruckstand in Methylenchlorid aufgenommen und 5 c  mit Methanol 
ausgefallt. Zweimdliges Umkristallisieren aus CH2C12/Methanol ergab 0.85 g (33 %) beige- 
farbene Vadelchen vom Schmp 154 156 

C22H1802 (3144) Ber C 8405 H 5 77 GeE c'X4.1 H 5.82 

2-Phenyl-5-nthoxycarbonyl-I H-benzi e rnden (5d): 2.00 g (8.2 mMol) 3dlo) %urden I .5 Stdn. 
in Prc~prol.suurr-athy/esfer bestrahlt. The Saulenchromatographie erbrachte 0.20 g (8 5 %) 
gelbliche Kristdlle, die nur ldngsdni dus Ather auskri\tdlhslerten, Schmp. 118 

C22Hi802 (314.4) Ber C 84 05 H 5 77 Gef C 84 0 H 5 82 

1l-Phenvl-5-athoxvctrbonvl-llH-benzo u fluoren (5e ) .  2 00 g (6.8 mMol) 3e wurden 
75 Min. in Proprolsaure-dfhylester bestrdhlt. Ausb 0 60 g (24%) hellgelbe Kristalle, aus 
Ather'Methanol Schmp. 144 . 

Cr(,HzoOz (364.4) Ber C 85 6Y H 5.53 Gef C 85.3 H 5 4 5  

Allyernerne Vorschrift zur PhotoIJse >on 3 h, c. e in Acetylet~drrcirbonsa~~rc~-drmeih~~lester (4 bj : 
Mdn verfuhr wie beim Propiolcster 4a, destilliertejedoch den Ester I Hochvdk. ah und chro- 
matogrdphierte den Ruckstand dn Kiebclgel mit C HCI,. 

1.2-Diphen~l-4.5-his-metltclx~ c u r h o n ~ l - l f ~ - b e n z . ~ e  'inden t5g) 2.00 g (6 3 mMol) 3b wurden 
2 Stdn in A~r, t~le~rdzcarhones~er belichtet. Amb. 0 10 g (57"): aus CHC13jBen.m fielen 
Idngsdni gelbliche Krlstdlte vom Schmp. 230 231". 

C29HZ204 (434.5) Ber. ('80.17 H 5 10 Gef. C 8 0 2  H 5 II 

3-Phe.rryl-4.5-bzs-~ethox) curhorivl-IH-benz e'inden (5hj. 2.00 g (8.2 mMol) 3c wurden 
2l14 Stdn. in Act,tylendrcorbunester belicbtet. Nach Abdestillieren des Esters und Saulen- 
chromatogrdphie wurden 0.22 g (7 %) eines DC-einhertli~hen J'rodukt5 isoliert, dessen 
Losung in CH2C12 fdrblose Kristdlle vom Schmp 80- 100" erg& Nach dem NMR-Spektrum 
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handelte es sich um 2 SubstanLen, yon denen eine als 5h identifiziert wurde (Ausb. 3%). 
Daa Gemisch konnte weder chromatographisch noch durch fraktionierte Kristallisation in 
seine Komponenten zerlegt werden. 

1 I-Phenyl-5.6-bis-me~hhoxycurbonyl-11 H-benzo;a~fluorew (5i). 2.00 g (6.8 mMol) 3e wurden 
2.5 Stdn. in Acerylendirurbonesrer bestrahlt. Ausb. 0.1 1 g (4 %), aus CHC13 'Ather hellgelbe 
Kristalle vom Schmp. 217". 

C27H2004 (408.6) Ber. C 79.39 H 4.94 Gef. C 78.9 H 4.82 

3-Phenyl-5-ath~ixyrurbon,vl-2.3-dih~vdro- lH-benz,'e !inden (6) : 2.40 g (7.6 m Mol) 5 c  in 
100 ccm absol. Essigester wurden mit einer Spatelspitze PtOz verbetzt und hydriert. Nach 
beendeter H2-Aufnahme wurde vom Katdlysator abfiltriert, der Essigester entfernt und der 
Ruckstand auq CH2C12/Methanol umkristallisiert. 2.00 g (83 %) derbe. hellgelbe Nadeln 
vom Schmp. 85- 86". - IR (KBr): vC -0 17053cm. 

C2ZH2002 (316.4) Ber. C 83.51 E-i 6.37 Gef. C 83.0 H 6.38 *) 
*) 6 enthielt auch nach langerem Trocknen in der Trockenpistole be1 0.1 Torr noch etwas Methanol 

3-Phenyl-S-carboxy-2.3-d1hydr~~-lH-benz e znden (7): 1 .OO g (3.1 mMol) 6 uurden in einer 
Losung von 0.90 g KOH in 30 ccm Methanol i5facher UberschuR) 5 Stdn. unter RuckfluR 
erhitzt. Dann wurde mit 200 ccni Wasser verddnnt, ausgeathert, die waRr. Phase mit verd. 
Salzsaure angesauert, mit Ather ausgezogen und die Ather-Phase hber MgS04 getrocknet. 
Aus Ather/Benzin A fielen langsam 0.70 g (77 %) farbloses 7 vom Schmp. 209 -21 0 (Zers.). I - 
TR (KBr): vC-0 1690, vOH 2500- 3100/cm (breite Bande). 

C20H1602 (288.3) Ber. C 83.13 H 5.59 Gef. C 82.2 H 5.60 

3-Pheny[-2.3-dih~~dr[ro-JH-henz: e7znden (8 ) .  0.60 g (2.1 mMol) 7 wurden in 30 ccrn absol. 
siedendes Chinolin, dem eine Spatelspitze Cu- Piher mgefugt war*6), eingetragen und nach 
beendeter C02-Entwicklung (Barytwasser) noch 30 Min. unter RUckfluR erhitzt. Die erkdltete 
Losung wurde unter Kiihlung in verd. Salzsaure eingeriihrt, mehrmals ausgeathert und die 
Ather-Phase uber MgSO4 getrocknet. Nach Abziehen des Solvens erhielt man ein rotes 01. 
Nach Lbsen in Methanol fielen braunliche Kristdlle aus. Zweimal au5 Methanol. 0.32 g (63 '4) 
fast farblose Nadelchen vom Schmp. 77-79" (Lit.: 78-79 13). 79514)). 

C19Hl~ (244.3) Ber. C 93.40 H 6.60 Gef. C 93.3 H 6.77 

UV (khanol) :  A,,, 265, 269, 275, 280, 290, 308, 314, 322nm (Ig E 3.69, 3.74, 3.76, 3.78, 

UV von 3-Methyl-2.3-dihydro-IH-benz[e]inden16): Xmax 276, 281, 310, 316, 324 nm 
3.65, 3.11, 3.02, 3.23). 

(Ig E 3.69, 3.70, 3.05, 2.94, 3.17). 

4.5.6.7- Tetruphenjd- 1.2-bis-rrretho~ycarbonyl-spiro~2.4~~heptotr~eri- ( 1.4.61 (9a): 2.00 g 
(5.05 mMol) 3a wurden 1 Stde. in Acetylendirarhonsaure-dimethylester bestrahlt. hus den 
25-ccm-Fraktionen 15-26 der Saulenchromatographie wurden 0.80 g (3 I "4) 9a isoliert. 
AUS Ather/CHCI3 rote Kristalle vom Schmp. 144". - I R  (KBr): C=C-Cyclopropen 1865/cm. 

C35H2h04 (510.6) Ber. C 82.33 H 5.13 Gef. C 82.1 H 5.07 

Die folgenden Frdktionen lieferten insgesamt 0.20 g (7%): 
6.7.8.9-Te~ruphenyl-3.4-his-me~h~~x.~carbony1-l.2-diazu-spiro~4.4~nonute~raen-( 1.3.6.8) (IOa), 

aus CHCI3 Schmp. 194'. - 1R (KBr): v C - 0  1725/cm. 

C35H26N204 (538.6) Ber. C 78.05 H 4.87 N 5.20 Gef. C 77.7 H 4.91 N 5.1 

7-61 C. Weygand und C. Hilgetug, Organ. Chem. Experimentierkunst, 3. Aufl., S. 936, Barth 
Verlag, Leipzig 1964. 
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Wurde die Polaritat des FlreBrnittels erhoht (96% CHC13/4% Methanol), konnte ein 
farbiger, oliger Anteil isoliert werden, aus dem nach Versetzen mit Methanol nach langerer 
Zeit Kristalle ausfielen. Aus CHC13/Methanol 0.19 g ( 5  %) farblose Kristalle von 4.5.6.7- 
Tetraphenyl-1.1.2.3-tetrukrs-methox.vcarbonyl-inden(11 a) vom Schmp. 251 -253". - IR (KBr): 
vC-0 1730, 1760/cm. 

C41H3208 (640.7) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 75.00 H 4.90 

1.2.3-Triphenyl-4.5-brs-meth~xycarbonyl-lH-benz~elinden (5f): 1.00 g (2.0 mMol) 9a 
wurde in 150 ccrn absol. Benzol 4 Stdn. bestrahlt. Die Losung farbte srch dunkelrot. Nach 
Entfernen des Benzols wurde der Ruckstand mit CHC13 chromatographiert: 0.40 g (40%) 
gelbliche Kristalle, aus CHC13/Methanol Schmp. 204-206". - IR (KBr): v C - 0  17201cm. 

C35Hzb04 (510.6) Ber C 82.33 H 5.13 Gef. C 82.2 H 5.19 

2'.3'-Bis-methoxycarbonyl-~uoren-Y-spiro-cyclopropen (9f) : 2.00 g (10.9 mMol) 3flo)  
wurden 1.5 Stdn. in Acetjlendicarhonsaure-dimethylester bestrahlt. Aus khanoliBenzin A 
2.10 g (66%) hellgelbe Krlstalle vom Schmp. 147" (Lit.17): 146'). - IR: C- C-Cydopropen 
1860icm. 

[ 172/70] 

Chernische Berichte Sahrg. 104 26 


