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Krefeld- Uerdingen 

(Eingegangen am 26. Oktober 1970) 

Belichtung der 3-arylsubstituierten 3H-Pyrazole 1 a ~~ d fuhrt uber die valenzisomeren Diazo- 
verbindungen 2a- d zu deli Cyclopropenen 4a- d, die in photochemischen Folgereaktionen 
zu den Indenen 5a---c,  6 und 7 isomerisieren. 

Photolysis of 3-Aryl Substituted 3H-Pyrazoles 

Photolysis of 3-aryl substituted 3H-pyrazoles 1 a ~ -  d proceeds viu the valence isomeric diazo- 
alkenes 2a- d to the cyclopropenes 4a- d which in further photochemical reactions iso- 
merize to the corresponding indenes 5 a -  ~ c, 6 and 7. 

Die Photolyse der 3H-Pyrazole 1 ergibt iin allgemeinen die Cyclopropene 41-4, 
fur deren Bildung der folgende Mechanismus (Schema 1 )  diskutiert wirdl) : Primar 
entsteht aus photoangeregtem 1 durch Valenzisomerisierung die Diazo\rerbindung 2, 
die in einer photochemischen Folgereaktion iiber das Vinylcarben 3 das Cyclopropen 
4 liefert. 

Schema I :  

1 2 3 4 

CO~Cl-I ,  
c&, COzCH, 

Es sind jedoch Ausnahmen bekannt, be1 denen Produkte der Struktur 4 nicht 
auftreten5 6). Die zum lnden 5a fuhrende Photolyse des 3.3-Diphenyl-4.5-bis-meth- 

1 )  G .  L. Cioq W. A.  Boll, H .  Hevn und V. Dev, J .  Arner. chem. Soc. 90, 173 (1968). 
2)  G .  Ege, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1667. 
1) M. Frunck-Neurnnnn und C. Bucherker, Tetrahedron Letters [London] 1969, 15 
4) G. Snatzke und H Langen, Chern. Ber. 102, 1865 (1969). 
5 )  A .  C .  Day und M .  C. Whiting, J. chem. Soc. [London] B 1967, 991 
6)  H. Burr und L. Schrrider, Chem. Ber. 103, 1334 (1970) 
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oxycarbonyl-3H-pyrazols (1 a) 2) erfuhr in der Literatur verschiedene Deutungen. 
Warrener und Brernnerl) erklaren die Bildung des Indens 5a formal niit einer 
Einschiebungsreaktion des intermediaren Vinylcarbens 3a (Weg A in Schema 2). 

Schema 2: 

Andere Aut0ren4~6) nehmen dagegen in Analogie zur bekannten Phenylcyclo- 
propen+Inden-Isomerisierung4~~~9) an, da13 auch der Bildung von 5a aus l a  eine 
derartige Umlagerung zugrunde liegt (Weg B in Schema 2) .  Zur Klarung dieser 
Fragen haben wir die Photolyse der 3H-Pyrazole 1 a d untersucht. 

Ergebnisse 
366 nm erhalt 

man nach Abspaltung der berechneten Menge Stickstoff nahezu quantitativ ddS 
bekanntez) Inden 5a und das Cyclopropen 4a. Analog fuhren die Bestrahlungen 
von I b  bzw. l c  zu Gemischen der Cyclopropene 4b bzw. 4c und der Indene 5b 
bzw. 5c. 

Die Photolyse von 1 d ergibt neben dem Cyclopropen 4 d  em Gemisch der beiden 
Benzindene 6 und 7, aus dem sich 6 abtrennen IaDt. 

Bei der Photolyse von l a  in Benzol mit Licht der Wellenlange 1. 

Die bei Photolyse von 1 a - d resultierenden Cyclopropenihden-Verhaltnisse 
(Tab. I )  variieren stark. Aus den monoarylsubstituierten 3H-Pyrazolen 1 c und Id 
entstehen bevorzugt Cyclopropene, wihrend aus den diarylsubstituierten 3H-Pyrazo- 
len l a  und 1b vorwiegend Indene gebildet werden. 

7) R .  N.  Warrener und J. B. Bremner, Rev. pure appl. Chem. 16, 131 (1966). 
8) H. Kristznsson, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2343 : H. Durr, Liebigs Ann. Chem. 

723, 102 (1969); Chem. Ber. 103, 369 (1970); J.  A .  Walker und M .  Orchin, Chem. Com- 
mun. 1968, 1239. 

9) M. A. Battiste, B. Hulton und R .  M. Gridbhs, Chem. Commun. 1967, 901. 
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Tab. 1. Cyclopropen/lnden-Verhaltnissea) der Photolyse von 1 a d i n  Benzol 

1 Cyclopropen Inden Bestrahlungsdauer (Min.) 

a 

b 
c 

d 

a) NMR-spektroskopisch hestimmt. 

30 

23 

70 

68 

70 

77 

30 

32 

120 

140 

330 

240 

Der Ablauf der Photolyse 3-arylsubstituierter 3H-Pyrazole wurde am Beispiel 
von l c  NMR-spektroskopisch verfolgt. Das NMR-Spektrum des Produktgeniisches 
einer 12stdg. Belichtung von l c  zeigt im Bereich T 7.0-8.5 auljer den Signalen der 
Methylgruppen von l c ,  4c und 5c zwei weitere Signale, die wir den Methylprotonen 
zweier stereoisomerer Diazoverbindungen 10) 2c zuordnen (A bbild. I ). 

Tab. 2. IR- und NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 4a  d, 5b,  c, 6 und 7 

1R (cm-1) 
C02CH3 C=C -CH3 

NMR (T) 
C02CH3 >CH aromat. Prot. 

4a  1725 1845 ~. 6.11 (6) ~ 2.7- 2.9 (10) 

4b  1705 1838 7.67 (6) 6.10 (6) 
1728 

2.7-2.9 (8) 

4 C d )  1715 1840 8.19 (3) 6.12 (6) ~ 2.6-2.8 ( 5 )  

4d 1722 1850 8.08 (3) 6.1 I (6) - 2.0 2.9 (7) 

5b 1690 
1740 

5c 1708 
I734 

7.61 (6) 6.31 (3) 5.21 ( I )  2.5-2.9 (7) 
6.38 (3) 

1.43 (3) 6.19 (3) 5.35 ( I )  2.3-2.8 (4) 
(d, J : 2 Hz) 6.31 (3) (4, J = 2 Hz) 

6 1680 - 7.34 (3) 6.14 (3) 5.01 ( I )  1.9-3.1 (6) 
1731 (d, J - 2 Hz)  6.36 (3) (q, J - 2 Hz) 

7 b )  1680 
1731 

1.32 (3) 6.28 (3) 5.19 ( I )  1.9 ~ 3.2 (6) 
(d, J ca. 2 Hz) 6.14 (3) (4, J ca. 2 Hz) 

a) IR-Spektrum in CC14;CS2. 
b) Aus einem ca. I : I-Gemisch aus 6 und I hestimmt. 

In der ersten Phase der Photolyse bilden sich die beiden stereoisomeren Diazo- 
verbindungen 2c und das Cyclopropen 4c, dessen Entstehen im weiteren Verlauf 
von der Bildung des Indens 5c begleitet wird. Nach vollstandigem Umsatz der Aus- 
gangsverbindung geht die Konzentration von 4c zu Gunsten der von 5c zuruck 
(Abbild. 2). 

Wird 4c unter den Bedingungen seiner Darstellung belichtet, so erhalt man nach 
30 Stdn. nahezu quantitativ 5c. Analog isomerisieren die Cyclopropene 4a, 4b 
und 4d zu den unter diesen Bedingungen photostabilen lndenen 5a, b und d. 

10) In Ubereinstimmung hiermit zeigt das IR-Spektrum eine charakteristische Rande bei 

11) B. Eistert, M .  Regitz, C. Heck und H .  Schwwll, Methoden der organ. Chemie (Houben- 
2090/cm, die auch bei kurzzeitigem Belichten von l a ,  b und d auftrittll). 

Weyl), 4. Aufl., Bd. X/4, S. 488, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 
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CH3C2CKCD2CH, 
4 C  

H3C C6H5 

i 

8 ~ - - -  t.----- 8 5  - 7 5  
:c_334/73 71 L - -> 

Abbild. I .  NMK-Spcktrum (Ausschnitt von 7 7.0 8.5, CH3C-Signale) nach 12stdg. Belich- 

Die Strukturzuordnung grundet sich auf die spektroskopischen Daten (Tab. 2) .  
So zeigen die relativ bandenarmen 1R-Spektren von 4a d die fur 1.2-Ris-methoxy- 
carbonyl-cyclopropene charakteristische Absorption2.3,12) im Rereich I838 1850/cm. 

Den NMK-Signalen der lndene 5c, 6 und 7 lassen sich die Kopplungen der Methyl- 
protonen mit dem jeweiligen Methinproton entnehmen. Die relativ kleinen Kon- 
stanten von ca. 2 Hz schlieBen die Alternativstruktur (beispielsweise 8 statt 512) aus. 

tung von l c  in C'DC13 
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Abbild. 2. NMR-spektroskopische Verfolgung der Belichtung von l c  in CDC13 bis zum 
vollstandigen Umsatz (Fehler ca. 3 %) 

Die Zuordnung der beiden isomeren Benzindene 6 und 7 ergibt sich aus den 100-MHz- 
Spektren. Hiernach ist das aus dem Isomerengemiscb isolierte Produkt das 3-Methyl-1.2-bis- 
methoxycarbonyl-lH-benz[e]inden (6), wahrend es sich bei der nur im Gemisch mit 6 erhal- 
tenen Verbindung um das 3-Methyl-1.2-bis-methoxycarbonyl-1 N-benz[f’]inden (7) handelt. 
Der Habitus des Absorptionsbildes der aromatischen Protonen irn Spektrum des reinen Iso- 
meren schliel3t 7 aus, da hier die fur die beiden Protonen des mittleren Ringes zu erwartenden 
Pseudosinguletts nicht beobacbtet werden, wahrend solche im Spektrum des Isomerengemi- 
sches auftreten. Aunerdem ist die relative chemische Verschiebung zwischen den beiden 
Signalen der Methoxycarbonylgruppen groner als bei 7;  die magnetischen Anisotropieverhalt- 
nisse konnen sich jedoch nur im Fall von 6 verstarkt auswirken. Weiterhin liegt das Signal 
des Methinprotons um ca. 0.2 ppni tiefer als das des entsprechenden Protons von 7. Auch 
dieser Befund spricht fur die Struktur von 6, da nur hier das Signal des Funfring-Protons 
durch den Aromaten eine Verschiebung nach tieferem Feld erfdhren kann. 

Diskussion 
Die Ergebnisse, besonders die der NMR-spektroskopischen Verfolgung der  

Belichtung von 1 c, lassen sich zwanglos mit dem in Schema 1 formulierten Mechanis- 
mus  deuten. Danach entstehen bei der Photolyse der 3-arylsubstituierten 3H-Pyrazole 
l a  - d primar die Diazoverbindungen und  aus diesen die Cyclopropene. Letztere 
isomerisieren in einer photochemischen Folgereaktion zu den entsprechenden lndenen 
5a-- c, 6 und 7. 

Die Interpretation der lndenbildung bei der Photolyse von l a  - d ist jedoch proble- 
matisch. So ist der Abbild. 2 nicht mit Sicherheit zu entnehmen, daB das lnden 5c 
nicht zu einem geringen Teil auch durch Insertion des Vinylcarbens 3c (Weg A in 
Schema 2) gebildet wird. Hiermit nicht zu vereinbaren ist aber  das Ergebnis der 
Photolyse des 3.3-Diphenyl-3 H-pyrazoW)), die ausschlieBlich 3.3-Diphenyl-cyclo- 
propen liefert. Die Ursache hierfur durfte darin liegen, daB das Reaktionsprodukt im 
Unterschied zu 4 oberhalb 280 nm keine Absorption besitzt 13). Der Reaktionsfolge 
3 -+ 4 + 5 (Weg B in Schema 2) wird daher gegenuber der Insertion 3 + 5 der  
Vorzug gegeben. 

121 H. Diirr und L.  Schruder, Angew. Chem. 81, 426 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 

13) G. Snurzke, Privatmitteilung. 
8, 446 (1969). 

60: 
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Die Bildung der lndene aus  den Cyclopropenen, z. B. 5c  aus 412, kann prinzipiell 
in einem mehrstufigen ProzeR uber das Biradikals) 9 oder synchron uber das lsoinden 
10 erfolgen, dessen Aromatisierung ausschlieMlich zu 5c  fuhrt. Diese Selektion steht 
im Einklang mit den Auswahlregeln fur sigmatrope Reaktionenld), denen zufolge die 
therrnische Bildung von 5 c  als suprafaciale [ I  .5]-H-Verschiebung erlaubt ist. Die 
Bildung von 8 hingegen ist thermisch als antarafaciale [1.3]- bzw. [ I  .7]-Wanderung 
bei kleinen und  mittelgronen Ringen sterisch nicht moglich 14). 

I T  m y -  I '.._ 

(G 
\ 10 I 5c 

Herrn Direktor Dr. H .  Schnell danke ich f u r  sein lnteresse und die Forderung dieser 
Arbeit, Herrn Dr. D. Wendisclz fur die Aufnahme und Interpretation der 100-MHz-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 
Die Belichtungen wurden mit dern Hg-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W bei 1 5 - 4 0 "  

in Apparaturen mit wassergekiihltem Lampenschacht aus Filterglas (GWV, Wertheini; 
durchlassig f u r  A >,- 366 nm) unter Ruhren durchgefiihrt. Belichtungen unter gleichen Bedin- 
gungen erfolgten in dem photochemischen Reaktor PR-20 der Firma SEM Briickl, Miinchen, 
bei 15". 

NMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 A (in CDC13, TMS als innerer Standard, 
TMS T lo), IR-Spektren (KBr, wenn nicht anders erwahnt) mit dem Perkin-Elmer 521 und 
UV-Spektren (CzHsOH) mit dem Hilachi-Perkin-Elmer 124 aufgenommen. Die Bestimmung 
der Produktverhaltnisse erfolgte NMR-spektroskopisch aus den Rohgemischen. - Die 
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Photolysen in Benzol 
Bestrahlung von 3.3-Diphenyl-4.5-bis-methoxycurbonyl-3H-pyr~1zol (1 a) : Eine Losung von 

5.0 g lal5) in 220 ccm absol. Benzol wurde 2 Stdn. belichtet. Eindampfen i. Vak. lieferte 
4.71 g eines 3 : 7-Gemisches von 3.3-Diphen~~I-1.2-bis-niethoxycurbotiyl-~yclopr~pen (4a) und 
3- Phenyl- 1.2-bis-metkoxycarbon)tl-inden (5a). Fraktionierte Kristallisation aus Methanol und 
Ather bei - 1 5 "  ergab 5a. Aus den Mutterlaugen schied sich ein Gemisch aus 4 a  und5a  ab, 
das durch Auslesen getrennt wurde. 

14) R. B. Woodward und R .  Hoffmunn, Angew. Chem. 81,797 (1969); Angew. Chem. internat. 
Edit. 8, 781 (1969). 

15) J .  v .  Alphen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 62, 485 (1943). 
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4a: 1.01 g hellgelbe Kristalle, Schmp. 80-81' (Ather). 
C~gH1604 (308.3) Ber. C 74.01 H 5.23 Gef. C 73.6 H 5.15 

UV: A,,, 219 nm (E 18400), 240 (sh) (8270), 290 (sh) (2760), Endabsorption bis ca. 400 nm, 

Sa: 2.60 g farblose Kristalle, Schmp. 92-93" (Methanol) (Lit.*): 93 -94"). 

Bestrahlung von 3.3-Di-p-tolyl-4.5-bis-methoxyrarbonyl-3H-p.vrazol(l b) : 5.0 g 1 b in 200 ccm 
absol. Benzol wurden 140 Min. belichtet. Entfernen des Benzols i .  Vak. ergab 4.70 g eines 
23 : 77-Gemischcs von 3.3-Di-p-tolyl-l.2-bis-methoxycnrbonyI-cyclopropen (4 b) und 6- Methyl- 
3-p-tolyl-1.2-bis-merhoxycarbony/-inden (5 b). Kristallisation aus Ather bei - 15' ergab ein 
Gemisch aus 4b  und Sb, aus dem 4b durch Auslesen abgetrennt wurde. Einengen des Fil- 
trats lieferte weiteres Sb. 

E366= 350. 

4b: 0.62 g gelbe Kristalle, Schmp. 130--131' (Ather). 

C~lH2004 (336.4) Ber. C 74.98 H 5.99 Gef. C 74.75 H 5.97 

UV (CH2C12): A,,, 224 nm (E 22800), 247 (sh) (SOOO), 295 (sh) (1330), Endabsorption bis 
ca. 420 nm, €366' 550. 

5b: 3.15 g farblose Kristalle, Schmp. 120- 121" (Methanol). 
C21H2004 (336.4) Ber. C 74.98 H 5.99 Gef. C 75.2 H 5.95 

UV: A,,, 237 nm (E 18300), 298 (16850). 

Bestrnhlung von 3-Methyl-3-phenyl-4.5-bis-methoxycarbonyl-3H-pyrazol (1 c) : 5.5 stdg. Be- 
lichten von 5.0 g l c  in 220 ccm absol. Benzol lieferte wie oben 4.63 g eines 7 : 3-Gemisches 
von 3-Methyl-3lphenyl-l.2-bis-methoxycarbonyl-cyclopropen (4c) und 3-Methyl-1.2-his-meth- 
oxycarbonyl-inden (Sc), aus dem durch fraktionierte Kristallisation (Methanol) 2.41 g 4c  
sowie 0.21 g Sc erhalten wurden. 

4c: BlaRgelbe Kristalle, Schmp. 29 30". 

Cl4Hl404 (246.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.65 H 5.70 

UV: A,,, 215 nm (E 12300), 240 (sh) (7100), 295 (sh) (1 100). Endabsorption bis ca. 380 nm, 
E366= 100. 

5 c :  Farblose Kristalle, Schmp. 74 --75". 

CI4€Il4O4 (246.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.35 H 5.74 
UV: A,,, 229 nm (E 15790), 235 (14500), 286 (16450). 

Bestrahlung von 3-Methyl-3-[naphthyl-(2)~-4.5-bis-methoxycarbonyl-3 H-pyrazol (1 d) : 5.0 g 
l d  in 220 ccm absol. Benzol ergaben nach 4 Stdn. 4.75 g eines 68 : 32-Gemisches von 3-Me- 
thyl-3-[nuphthyl-(2) I-1.2-bis-methoxycurbonyl-cyclopropen (4d) und 3-Methyl-1.2-bis-methoxy- 
carbonyl-IH-benzreiinden (6) hzw. 3-Metliyl-1.2-bis-methoxycnrbonyl-lH-benz~f~inden (7). 
ALE Ather fielen bei - 15" 0.88 g der isomeren Benzindene 6 und 7, von denen 6 (0.28 g) durch 
fraktionierte Kristallisation (Methanol) erhalten wurde. Die Mutterlauge der Inden-Fraktion 
ergab nach mehrfachem Kristallisieren lediglich ein ca. I : I-Gemisch an 6 und 7 vom Schmp. 
132-137". - Nach Einengen des atherischen Filtrats und Zusatz von Methanol fielen bei 
- 15" 2.48 g 4d aus. 

4d: Gelbliche Kristalle, Schmp. 65". 

C18H1604 (296.3) Ber. C 72.96 H 5.44 Gef. C 72.9 H 5.50 
UV:  A,,, 225 nm (E 78200), 255 (sh) (1 I500), 300 (sh) (2840), Endabsorption bis ca. 

410 nm, E366: 500. 
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6 Farblose Kristalle, Schmp. 157 158". 

Ci8H1604 (296.3) Ber C 72.96 H 5 44 Gef. C 73.0 H 5.40 
UV: Amax 214 nm (~48800) ,  266 (41600), 276 (51200), 331 (11300) 

Verfolgung der Photolyse von I c Losungen von je 200 rng I c  in 0.5 ccm CDC13 wurden 
unter gleichen Bedingungen bei 15" in NMR-Proberohrchen bestrahlt. ln bestimmten Zeit- 
abstanden wurden Proben entnommen und die Produktverteilung NMR-spektroskopisch 
bestimmt (Abbild. 2). 

Photozsomerrsrerlrng ion 4a - d .  Losungen von 0 5 mMol 4a-  d in 0 5 ccm CDC13 wurden 
12 Stdn. unter gleichen Bedingungen bestrahlt und die Produktverteilung NMR-spektrosko- 
pisch bestimmt 

Eingesetzte Verbindung Produkt 
4 5 

4 a  
4b  
4 c  
4d 

89 1 1  

55 45 
85 1s 
68 32 

Darstellung der Ausgangsprodukte 

Methyl-inaphthvl-(2/ 1-keton-hydrazon: 40.0 g Hydrazin-monohydrat und 28.0 g Methyl- 
[naphthyl-(2ii-krtoti wurden 1.5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt (ca. 110). Nach Zusatz von 
50 ccm Athanol erhielt man 23.0 g (76 %) blaDgelbe, derbe Kristalle, Schmp. 1 1  5 -  117" 
(Athanol). 

C12H12N2 (184.3) Ber. C 78.23 H 6.57 N 15.21 Gef. C 78.25 H 6.56 N 15.25 

Methyl-i naphthyI-(2IJ~-diazomethan: 13.0 g Methyl-inapkthvl- (2)j-keton-hydrazun wurden 
mit 150 ccm absol. Ather, 20.0 g gelbem HgO, 5 g wasserfreiem Na2S04 und 2 ccm konz. 
methanol. KOH 2 Stdn. geruhrt. Aus der filtrierten dunkelroten Losung schieden sich bei 
-60" 10.2 g (80%) rote, glinzende Rlattchen ab. Zers.-P. 77 -78" (Ather). 

C ~ ~ H I O N ~  (182.3) 
IR:  2025/cm (Diazo). 

Triphenylphosphazin: Schmp. 129 - 131 (Acetonitril). 
C ~ O H ~ S N ~ P  (444.5) Ber. C 80.94 H 5.67 

Ber. C 79.09 H 5.53 N 15.38 Gef. C 78.9 H 5.57 N 15.35 

Gef. C 80.75 H 5.66 

Darstellung der 3H-Pyruzole 1 b - d: 1 b- d wurden analog I a15) dargestellt und aus Athanol 
bei 5 0  umkristallisiert 16).  

3.3-Di-p-to[vl-4.5-bis-meth~x.vcarbonyl-3H-pyrazol(l bj : Gelbe Kristalle, Schmp. 11 3 - 114" 

C21H20N204 (364.4) Ber. C 69.21 H 5.53 N 7.69 Gef. C 69.15 H 5.53 N 7.66 
(56 %I. 

IR : 1732/cm (C02CH3). 

NMR:  r 7.69 (6, s, Ph CH3); 6.24 (3, s, C02CH3); 6.01 (3, s, C02CH3); 2.8-2.9 (8, m, 

UV: Amax 220 nm (Fh) ( E  17 loo), 31 1 (2900), Endabsorption bis ca. 390 nm, E36(,= 545. 
aromat. Prot.). 

16) R. Hiittel, K. Fmnke, N. Martin und J. Riedl, Chem. Ber. 93, 1433 (1960). 
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3-Methyl-3-phenyl-4.~-bis-niethox~~car~onyl-3H-pyrazol ( lc ) :  Hellgelbe Kristalle, Schmp. 
83 - 84" (53 %). 

C13H14N204 (274.3) Ber. C 61.31 H 5.15 N 10.21 Gef. C 61.6 H 5.13 N 10.45 

IR :  1722, 1748/cm (C02CH3). 

NMR: r8.02 (3, s, CH3); 6.20 (3, s, C02CH3); 6.01 (3, s, COzCH3); 2.5 -2.9 ( 5 ,  m, 

UV: A,,, 209 nm (shj (E 18100), 251 (sh) (4800), 372 (120). 

3-Methyl-3-[naphthyl-(2) J-4.5-bis-methoxycarbonyl-3H-pyrazol(1 d) : Gelbe Nadeln, Schmp. 

aromat. Prot.). 

96-97" (56:./,). 

C18H16N204 (324.3) Ber. C 66.66 H 4.97 N 8.46 Gef. C 67.0 H 4.97 N 8.65 

IR :  1720, 1745/cm (C02CH3). 
NMR:  r7.92 (3, s, CH3); 6.22 (3, s, C02CH3); 6.02 (3, s, C02CH3); 2.0 3.0 (7, m, 

UV: A,,, 225 nm (E 89000), 256 (12900). 265 (12900). 274 (1 17001, 285 (7750), 300 (sh) 

[374/70] 

aromat. Prot.). 

(2100), 370 (shj (230). 


