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In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese neuer photo-
chromer 1,8a-Dihydroindolizine (DHI) bzw.: 1,8a-Dihydro-5-
azaindolizine 19 und Betaine 18 sowie tiber die Darstellung der
als Vorstufen ben6tigten 3,3-Diaryl-3H-pyrazole 13 bzw. der Cy-
clopropene 15. Die Struktur der Betaine 18 wird durch die Kri-
stallstrukturanalyse von 181 erstmals eindeutig gesichert. Im letz-
ten Teil wird eine Struktur-Reaktivitits-Beziehung der UV-spek-
troskopisch bestimmten Cyclisierungsgeschwindigkeiten mit
Hammett-Parametern vorgenommen und Studien zum Mecha-
nismus des thermischen Ringschlusses 18— 19 durch MINDO/
3-Rechnungen an einem Modellsystem beschrieben.

Photochrome Systeme haben in der letzten Zeit in Folge
vielfaltiger Anwendungsmoglichkeiten zunehmendes Inter-
esse erlangt'®, Die Synthese einer neuartigen Klasse pho-
tochromer Molekiile auf der Basis von Spiro-1,8a-dihy-
droindolizinen (DHI) 10 wurde in mehreren Arbeiten be-
schrieben?~*. Eine wesentliche Vereinfachung der neuen
photochromen Systeme, d. h. der Wegfall der Spiro-Klam-
mer, stand noch aus.

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese einfacher
1,8a-Dihydroindolizine und 1,8a-Dihydro-5-azaindolizine
sowie deren photochrome Eigenschaften.

1. Synthese von 1,8a-Dihydroindolizinen 4

Die erstmalige Darstellung der bis dahin als instabil gel-
tenden 1,8a-Dihydroindolizine 4 (DHI) gelang 1972 Pohjala
durch 1,5-Cyclisierung eines Pyridinium-Ylids 3 zum Di-
hydroindolizin 4%,
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Photochromism of Simple 1,8a-Dihydroindolizines and 1,8a-Di-
hydro-S-azaindolizines ' : '

In this paper we report on the synthesis of new photochromic
1,8a-dihydroindolizines and 1,8a-dihydro-5-azaindolizines 19 and
betaines 18 as well as their precursors 3,3-diphenyl-3H-pyrazoles
13 and cyclopropenes 18. The structures of the betaines 18 are
proved for the first time by X-ray analysis of 18L The last part
of this paper deals with Hammett correlations of the rate constant
of the 1,5-electrocyclisation and MINDO/3 calculations of the
thermal ring closure 18— 19.

Eine weitere Methode, die Umsetzung elektronenarmer
Acetylene 6 mit Isochinolinium-Yliden §, beschrieben 1975
Basketter und Plunkett”. Bei geeigneter Substituentenwahl
entstanden in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition die zu den
1,8a-Dihydroindolizinen 4 analogen 1,10b-Dihydropyrrolo-
[2,1-a]isochinoline 7.

Hauck und Diirr erhielten durch die Umsetzung von elek-

. tronenarmen Spirocyclopropenen 8 mit Azinen 2 die ersten

photochromen 1,8a-Dihydroindolizine (DHI) 102

Schema 3

2. Darstellung der 3,3-Diaryl-3H-pyrazole 13

Die als Vorstufen bendétigten 3H-Pyrazole 13 wurden
nach der iiblichen Methode durch Umsetzung der entspre-
chenden Diaryldiazomethane 11% mit Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester (ADME) 12 synthetisiert”. Die Reak-
tion von 11 mit 12 erfolgte in Ether bei Raumtemperatur.
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Die gelben 3H-Pyrazole 13 (vgl. Tab. 7 im Exp. Teil) kri-
stallisierten beim Einengen aus Ether aus.

Thre Konstitution wurde durch ‘H-NMR-spektroskopi-
sche Daten und CHN-Analysen abgesichert (Tab. 7 und §).

3. Photolyse der 3H-Pyrazole 13

Die Photolyse der Diarylpyrazole 13 wurde nach der in
Lit.!? beschriebenen Methode in trockenem Ether mit einer
Quecksilber-Hochdrucklampe (125 W) durchgefiihrt. Aus
Ether kristallisierten neben den hellgelben Cyclopropenen
15 (20— 30%) farblose, kristalline Produkte (70%), bei denen
es sich nach den spektroskopischen Daten um die Inden-
derivate 16 bzw. 16’ handelte. Die Trennung beider Pro-
dukte gelang durch fraktionierende Kristallisation oder me-
chanisches Auslesen. Bei der Photolyse des 3-(4-Methoxy-
phenyl)-3-phenyl-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethyl-
esters (13g)') konnte nur das entsprechende Indenderivat
16g isoliert werden, welches sich unter den Photolysebedin-
gungen als photostabil erwies.

Schema 5 ‘ R
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Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und IR-Banden der Cyclopro-
pene 15 sowie das Produktverhéltnis 15:16,16’

i 2 Ausb.  Schmp. (C=C) A ;)

15 R R %) [l fom—1] 15:16,16
a” H H 30 80 1845 70:30
b Cl Cl 33 122 1845 62:38
¢ CH;, CH, 27 130 1835 70:30
d H cl 31 100 1845 58:42
e H Br 27 115 1845 47:53
f H CH, 28 96 1830 68:32
g H OCH; 0 — - -

h H NO, 48 130 1850 30:70

% NMR-Spektroskopisch bestimmt.

4. Darstellung der photochromen Dihydroindolizine 19

Die photochromen Verbindungen 19 wurden entweder
nach der von Hauck und Diirr>® beschriebenen ,,Cyclopro-

penroute” A oder nach der von GroB und Diirr'® ausge-
arbeiteten ,,Pyrazolroute” B dargestelit.

Schema 6
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. (%) weg

a” H H Benzo H CH 52 A
b Cl Cl Benzo H CH 37 B
c H Cl Benzo H CH 10 B
d H Br Benzo H CH 20 B
e H CHj; Benzo H CH 80 A
f H OCH, Benzo H CH 8 B
g H H Benzo H N 39 A
h Cl Cl Benzo H N 31 A
i H Cl Benzo H N 9 B
j H Br Benzo H N - 62 A
k H CH, Benzo H N 46 A
1 H H H H H N 58 A
m Cl Cl H H H N 68 A
n CH;, CH; H H H N 51 A
o H Cl H H H N 32 A
p H Br H H H N 17 A
q H CH, H H H N 42 A
r H NO, H H H N 36 A
s H H Benzo Benzo[c] 23 A
t Cl Cl Benzo Benzo[c] 22 A
u CH; CH; Benzo Benzo[c] 20 A

Die Umsetzung der bi- und tricyclischen Heteroaromaten
Isochinolin, Phthalazin und Phenanthridin sowohl nach
Weg A als auch nach Weg B fiihrte primir zu den tieffar-
bigen Betainen 18. Die 1,5-Elektrocyclisierung zu den hell-
gelben DHI und Aza-DHI 19 verlief bei Weg A schneller
als die Additionsreaktion 15+ 17, so dal} die Betaine 18
nicht isoliert werden konnten. Bei der Photolyse der Pyr-
azole 13 in 1 —2proz. etherischen Lésungen der Heterocy-
clen (Weg B) erfolgte die Addition der intermedidr gebil-
deten Vinylcarbene 14 bzw. Cyclopropene 15 schneller als
bei Weg A, jedoch gestaltete sich die Aufarbeitung der Pro-
dukte 19 durch die ebenfalls anfallenden Indenderivate 16
bzw. 16’ schwieriger. Die Aufarbeitung erfolgte entweder
durch Siulenchromatographie oder fraktionierende Kri-
stallisation der Reaktionsgemische. Die Reaktion des
monocyclischen Diazins Pyridazin mit Cyclopropenen 15
blieb dagegen auf der Stufe der Diphenylbetaine 18 stehen.

Chem. Ber. 121, 843851 (1988)
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Die orangen oder violetten Betaine 181—r zeigten bei
Raumtemperatur geringe Cyclisierungstendenz. Die Cycli-
sierung gelang erst bei Erh6hung der Reaktionstemperatur
auf 50°C.

In Schema 6 sind die nach Weg A und B synthetisierten
DHI 19 oder Betaine 18 zusammengestellt.

5. Struktur und Bindungsverhiltnisse der Betaine 18
und der DHI 19

Die Konstitution der DHI 19 kann als ausreichend ge-
sichert gelten'®. Dagegen ist iiber Struktur und Bindungs-
verhiltnisse der Betaine 18 bisher relativ wenig bekannt.
Eine Kristallstrukturanalyse des Betains 181, deren experi-
mentelle Daten in Tab. 2 -4 wiedergegeben sind, erlaubte
jedoch eine eindeutige Klirung.

Wie Abb. 1 zeigt, liegt in 181 zwischen C1 und C2 eine
Doppelbindung vor. Der C1/C2-Abstand von 1.351(3) A ist

Cc24 o1

Abb. 1. Molekiilstruktur von 181 im Kristall

Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 181*

Formel Cy;HyN,O4, Molmasse 388.4
KristallgroBe 0.18 x 0.58 x 0.43 mm, Farbe gelbbraun
a = 7.128(2), b = 10.037(2), ¢ = 15.485(5) A;

o = 725502, B = 83.82(2)°, v = 70.53(2)°

V = 9964 A% dueg = 1.29 gcm ~3, Raumgruppe PT (Nr. 2),
Z =2

wMo-K,, Gr/fhltmonochromator) =084 cm~!,

A = 0.71069 A, Fogo = 408

Gemessene Reflexe 8712 (£ h+k+1), gemittelt zu 8680,
BVC = 004
Beobachtete Reflexe 3660 (I > 2o([)), verfeinerte Parameter 262

R = 0057 R, = 0055 (w = 1/c? (F,)), Restelektronendichte
0.28eA~?

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 52953, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
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Tab. 3. Ausgewihlte Bindungsabstinde in A und Bindungswinkel

in Grad
01 - c4 1.218(3)
02 - C4 1.366(3)
02 - C5 1.428(3)
03 =~ C6 1.203(3)
04 -~ C6 1.333(2)
04 - C7 1.449(3)
N1 - N2 1.371(2)
N1 - c3 1.388(3)
cL - c2 1.351(3)
c1 - c21 1.498(3)
c1 - c¢31 1.502(3)
cz2 - c3 1.477(3)
c2 - C6 1.507(3)
c3 - c4 1.428(3)
c5 - 02 - cC4 115.5(2)
c7 - 04 - C6 116.6(2)
c13 - N1 - c3 125.2(2)
cl13 - N1 - N2 120.5(2)
c3 - N1 - N2 114.3(2)
clo - N2 - N1 116.8(2)
c31 - ¢1 - cz21 113.9(2)
c31 - ¢c1 - cC2 125.1(2)
c21 - €1 - c2 120.9(2)
cé - ¢c2 - 3 114.3(2)
Cé - c2 - ca 122.8(2)
C3 - c2 - @ 122.6(2)
c4 - ¢33 - c2 123.4(2)
c4 - ¢33 - N1 120.0(2)
c2 - 3 - N 116.4(2)
c3 - ¢Cc4 -~ 02 111.4(2)
c3 - c4 - 01 128.1(2)
02 - ¢4 - 01 120.4(2)
c2 - c6 - 04 114.0(2)
c2 - Cc6 - 03 122.3(2)
04 - ¢c6 - 03 123.7(2)

Tab. 4. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 18]

Ug= 1/32 2 U;ata‘a;a;
tog
Atom X Yy z Ueq
o1 0.1246(3) 1.0362(2) 0.1456(1) 0.066
02 0.0038(2) 0.8787(1) 0.2530(1) 0.045
03 -0.1123(2) 0.6799(2) 0.0951(1) 0.051
04 0.0970(2) 0.4512(1) 0.1459(1) 0.049
N1l 0.2647(2) 0.8151(2) 0.0493(1) 0.034
N2 0.3530(3) 0.6875(2) 0.0251(1) 0.043
Cl 0.2548(3) 0.5662(2) 0.2610(1) 0.034
c2 0.1662(3) 0.6458(2) 0.1806(1) 0.032
c3 0.1734(3) 0.7957(2) 0.1339(1) 0.033
c4 0.1035(3) 0.9150(2) 0.1737(1) 0.038
c5 -0.0500(4) 0.9841(3) 0.3035(2) 0.072
cé 0.0351(3) 0.5957(2) 0.1359(1) 0.035
c7 -0.0393(4) 0.3924(3) 0.1182(2) 0.065
Cl0 0.4530(3) 0.6984(2) -0.0532(2) 0.052
cil 0.4746(4) 0.8264(3) -0.1106(2) 0.059
c12 0.3783(4) 0.9529(2) ~0.0866(2) 0.053
c13 0.2717(3) 0.9482(2) -0.0080(1) 0.043
c21 0.3758(3) 0.6239(2) 0.3051(1) 0.037
c22 0.3362(3) 0.6278(2) 0.3946(1) 0.052
c23 0.4430(4) 0.6850(3) 0.4354(2) 0.060
c24 0.5914(4) 0.7373(3) 0.3882(2) 0.060
c25 0.6341(3) 0.7319(2) 0.3001(2) 0.054
c26 0.5270(3) 0.6758(2) 0.2581(1) 0.044
Cc31l 0.2370(3) 0.4197(2) 0.3160(1) 0.035
Cc32 0.0593(3) 0.4005(2) 0.3523(2) 0.057
€33 0.0534(4) 0.2622(3) 0.4040(2) 0.069
c34 0.2193(5) 0.1435(2) 0.4190(2) 0.062
€35 0.3965(4) 0.1610(2) 0.3841(2) 0.063
c36 0.4073(3) 0.2974(2) 0.3338(2) 0.051




846

nur unwesentlich groBer als der einer isolierten Doppelbin-
dung in Ethylen (1.337 A). Die C2—C3-Bindung entspricht
mit 1.477(3) A einer allylischen Einfachbindung, die im Pro-
pylen eine Linge von 1.476 A hat'¥. Die C3 —C4-Bindung
ist um 0.049 A kiirzer als die C2 — C3-Bindung, was die Teil-
nahme der C3-Estergruppe an der Konjugation mit der
C1/C2-Doppelbindung widerspiegelt. Ein Vergleich der
C3 —N1-Bindungsldnge mit Standardbindungslidngen zeigt,
daf es sich hierbei um eine C— N-Finfachbindung mit par-
tiellem Doppelbindungscharakter handelt. Aus der Summe
der Bindungswinkel um die Atome C1 (359.9°), C2 (359.7°),
C3 (359.8°) und N1 (360.0°) ist auf sp’-Hybridisierung zu
schlieBen.

6. Bestimmung der Reaktionskinetik der 1,5-Elek-
trocyclisierung 18— 19

Zur Bestimmung der Reaktionskinetik wurden die Be-
taine 18 in CH,Cl, oder Toluol geldst (ca. 5-1075 —10~* M)
und in einer thermostatisierbaren Kiivette die Extinktions-
abnahmen am Maximum der langstwelligen Absorptions-
bande gemessen. Falls die reinen Betaine 18 nicht zugénglich
waren, wurden die DHI 19 durch Bestrahlen mit einer 500-
W-Wolfram-Lampe in die Farbform iibergefiihrt. Die nu-
merische Auswertung der Regressionsgeraden In (E) = f)
liber eine MeBdauer t > t;, und mindestens 10 MeBwerte
lieferte Geraden mit Korrelationskoeffizienten r > 0.999.
Die MeBdauer ¢ betrug stets zwei Halbwertszeiten und war
von der jeweiligen Probe abhidngig. Es ergab sich in allen
Fillen eine Reaktionskinetik 1. Ordnung. Bemerkenswert
ist der FinfluB des Basenteils auf die Cyclisierungsgeschwin-
digkeit der Betaine 18. So 148t sich aus Tab. 5, bezogen auf
den Basenteil, folgende Reihenfolge zunehmender ¢,,-Werte
aufstellen.

Tab. 5. Absorptionsmaxima, Geschwindigkeitskonstanten und
Halbwertszeiten der Betaine 18

8 Apax k-10~° tiz Metho-
[nm] [s~1] [s] de?
a 572 12.0 5780 A
b 576 289 2398 A
c 580 20.6 3365 A
d 576 204 3398 A
e 574 9.30 7437 A
f 577 8.90 7788 A
" 478 281 2464 A
h 484 52.3 1324 A
i 481 413 1913 A
i 482 44 1676 A
k 478 235 2948 A
| 470 246 28180 B
m 475 2.86 24240 B
n 472 2.55 27180 B
] 472 2.68 25860 B
P 473 2,77 25020 B
q 471 233 29750 B
r 488 6.32 10970 B
s 678 331 2100 A
t 678 . 264 270 A
u 690 12.4 5760 A

3 Methode A: 25°C, CH,Cl,; Methode B: 45°C, Toluol.
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Schema 7
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Die vollstindige Delokalisierung der positiven Ladung im
Heterocyclenteil der Betaine 18 gelingt nur bei monocycli-
schen Ionen, bei polycyclischen Ionen muf3 dagegen die Aro-
matizitit der anellierten Benzolringe aufgehoben werden. Im
Falle von Phthalazin wirkt sich der elektronegative Stick-
stoff zusétzlich destabilisierend auf die Deloka11s1erung der
positiven Ladung aus.

7. Quantitative Betrachtung der Substicuenteneinfliisse
auf die Cyclisierungsgeschwindigkeit 18 — 19 durch
Korrelation mit Hammettschen o-Parametern

Zur Untersuchung der Struktur/Reaktivitdts-Bezie-
hung'® bei der Cydlisierungsgeschwindigkeit der Betaine 18
wurden die 1g k.-Werte gegen Hammettsche o-Parameter '
korreliert. Die Betaine 18 wurden dazu entsprechend ihrer
Struktur in drei Reaktionsserien zusammengefa3t:

Betaine mit a) Dihydroisochinolin-Teilstruktur 18a —f

b) Dihydrophthalazin-Teilstruktur 18g—k
c¢) Dihydropyridazin-Teilstruktur 181—r

Die beste Korrelation wurde erwartungsgemi mit op-
und c+/ ~-Parametern gefunden Die Hammett-,,Plots“ fiir
die Reaktlonsserlen a, b und ¢ sind in Abb. 2 und 3 darge-
stellt.

lgk’k
0

0.4}

-0.2 i i 1 'y GP
-0.2 0 0.2 0.4

Abb. 2. Korrelationen 1g k,, = f(o,) der Reaktionsserien a,b
(18a—k)

Das Ergebnis der vorgenannten Struktur-Reaktivitits-

‘Bezichungen besteht darin, daB in allen Fillen positive

Reaktionskonstanten gefunden wurden. Das wiirde bedeu-
ten, daB die Reaktion durch Positivierung des Reaktions-
zentrums erleichtert wird, also nucleophil in bezug auf das
Substrat verlduft. Man mufB3 aber in diesem Fall zwischen

Chem. Ber. 121, 843 —851 (1988):
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log k

rel

0.4 A NO,

Chy

Abb. 3. Korrelation Ig k., = f(o;/~) der Reaktionsserie ¢ (181—r)

Tab. 6. Verwendete Hammett-Parameter, Korrelationskoeffizien-
ten r und Reaktionskonstanten

Reaktions- Parameter- r
serie satz'? Q
a o, >0.996 0.75
b o, >0.999 0.56
c oF/" >0.91 023

dem Reaktionszentrum C1 (vgl. Abb. 1) und dem EinfluB-
bereich des Substituenten unterscheiden, der aufgrund der
Allylstruktur iiber das Reaktionszentrum bis in den Ester-
substituenten an C3 hinausreicht. Damit fallen Reaktions-
zentrum und Endpunkt der Substituentenwirkung nicht zu-
sammen. Elektronendonatoren in den Arylringen von 18

b)

filhren zu einer Destabilisierung der negativen Ladung an
C1 und somit zu einer Verschiebung derselben nach C3, was
eine Verlangsamung der Cyclisierungsreaktion zur Folge
haben muB. Umgekehrt begiinstigen Elektronenakzeptoren
in den Phenylringen eine Verlagerung der negativen Par-
tialladung nach C1 und miissen somit die Reaktionsge-
schwindigkeit erhohen.

8. MINDO/3-Studien zum Mechanismus des
thermischen Ringschlusses 18— 19

Um den RingschluB 18 zu 19 besser verstehen zu konnen,
wurden MINDO/3-Rechnungen'” an Vinylazomethin-Ylid
21, welches theoretisch unter Ring6ffnung aus 2-Pyrrolin 20
gebildet werden kann, durchgefiihrt. Diese Reaktion eignet
sich gut als Modellsystem fiir das photochrome DHI/Betain
System.

Schema 8
s
<:T hy w \3_9
= AT Ne_ /
I —_z\o
20 2

Der Grundzustand von 21 wurde unter Optimierung aller
geometrischen Parameter in der fiir den RingschluB des Be-
tains 21 wichtigen U-Form!*!® berechnet (Abb. 4).

Die sich so ergebende Struktur von 21 ist nicht ganz pla-
nar. An C3 und CS treten Abweichungen von der sp’-Hy-
bridisierung auf. In Ubereinstimmung mit der Struktur-
analyse von 181 wurde zwischen C1/C2 eine Doppelbindung

0.044

[} 0,012

/-0.300\ /

0062 0.427

/

-0.262 —— 0.025

/N

0.011 0.1
~

\

MR

/ -0.024

0,018

d)

Abb. 4. (a) Bindungslingen [A], (b) Bindungswinkel [“], (c) Ladungen und (d) riumliche Struktur (in der Seitenansicht) von 21 nach
MINDO/3
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und zwischen C2/C3 eine Finfachbindung gefunden. Die ne-
gative Ladung verteilt sich hauptsichlich auf C3 und CS5
und ist mit groBerer Wahrscheinlichkeit an C5 zu finden.
Das erklért auch die Abweichung dieses Zentrums vom sp*-
Charakter aufgrund der teilweisen Anionbildung. Die
Grenzorbitale von 21 haben die in Abb. 5 dargestellte Form.

® -]
2N =N
_) -— —)Ie

HOMO LUMO

Abb. 5. Grenzorbitale von 21

An den Endzentren des HOMOs 21 befinden sich relativ
grofle Orbitalkoeffizienten mit gleichem Vorzeichen. Die
elektrocyclische Reaktion solite daher unter Orbitalkon-
trolle gemiB den Woodward-Hoffmann-Regeln einen ther-
misch disrotatorischen Verlauf nehmen. Zur Berechnung der
1,5-Elektrocyclisierung 21— 20 wurde vom Grundzustand
des Ylides 21 ausgegangen und die Abstandsénderung zwi-
schen den Atomen C1 und CS als Reaktionskoordinate ge-
wihlt (Abb. 6).

80 aH; 74
lhcat/mol) i

1.5 20 25 3o 35
dIAT K

Abb. 6. Graphische Darstellung der Bindungsenthalpie AH; gegen
die Abnahme des Abstandes d(C-1—C-5)

Aus der Charakteristik der Kurve sicht man, daB bei
dieser thermischen RingschluBreaktion keine Zwischenstufe
auftritt. Die Reaktion 21— 20 ist exotherm mit einer Reak-
tionsenthalpie von —43.6 kcal/mol.

Der Einbau von Substituenten, welche die negative La-
dung an C3 oder C5 stabilisieren, kann bewirken, dal3 der
Potentialtopf des entsprechenden Betains flacher wird. Die
Aktivierungsenthalpie AH* wird verringert und die Ge-
schwindigkeit der thermischen Cyclisiering erhéht. Densel-
ben Effekt haben Akzeptoren in den Phenyiringen, die, wie
in Kapitel 7. ausgefiihrt, eine Verschiebung von negativer
Ladung an das Reaktionszentrum C1 der Betaine 18 be-
wirken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie sei fir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit ge-
dankt.

Experimenteller Teil

"H-NMR: Bruker AM 400 und Bruker WH 90 (8 = O fiir Te-
tramethylsilan); als Losungsmittel wurde, wenn nicht anders an-
gegeben, CDCI; verwendet. — IR: Beckman IR 4230. — UV/VIS:
Beckman DU-8 (in 10~°—10~* M CH,Cl,-L6sungen). — Photo-
lysen; Photoumlaufapparatur nach Schenck 2 mit einer HPK 125 W
als Strahlungsquelle und Pyrex- bzw. GWV-Filter. — Elementar-
analysen: Ultramikroschnellmethode nach Walisch?, — Schmelz-
punkte: SMP-20 der Firma Biichi (unkorrigiert).

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Darstellung der 3,3-Diaryl-
3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (13a—h): 50.0 mmol
der p-substituierten Diaryldiazomethane 11 wurden in 80 —100 ml
trockenem Ether geldst und bei Raumtemp. unter Lichtausschluf3
mit dquimolaren Mengen an Acetylendicarbonsiure-dimethylester
(12), geldst in 100 ml Ether, umgesetzt. Je nach Reaktivitit der
Diazoverbindung entfirbte sich die anfangs rotviolette Losung im
Verlauf von 2—12 h. In der Kélte oder auch nach langsamem Ver-
dunsten des Ethers bei Raumtemp. schieden sich die 3,3-Diaryl-3H-
pyrazole 13 als farblose bis gelbe Kristalle in groBer Reinbeit ab
(s. Tab. 7 und 8).

Tab. 7. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Elementaranalysen der
3,3-Diaryl-3H-pyrazole 13b,d—h

Nr Ausb. . Schmp.  Summenformel Elementaranalyse
(%) [°c] (Molmasse) C H N
13b S0 82 CisH14,CLN,0, Ber. 5631 348 691
(405.2) Gef. 5641 3.58 692
13d 45 69 CysHysCIN,O4 Ber. 61.54 4.08 7.56
(370.8) Gef. 6146 397 1737
13e 86 101 CisHsBIN,O, Ber. 5495 3.64 6.75
(415.3) Gef. 5519 3.77 675
13f 66 n CyHsN,O4 Ber. 68.56 5.18 8.00
(350.4) Gef. 6833 535 824
13g 53 114 CyH;sN,05 Ber. 6557 4.95 7.65
(366.4) Gef. 6554 501 772
13h 84 135 CioH;5N3O06 Ber. 59.84 396 11.02
(381.6) Gef 5959 3.88 11.26

Tab. 8. 'H-NMR-Daten (90 MHz, CDCl;) der 3,3-Diaryl-
3H-pyrazole 13b,d—h

Nr. Substituenten-Signale Aromatenteil

13b 3381 (s, 3H), 405 (s, 3H)
13d 382, 3H), 4.06 (s, 3H)
13¢  3.82 (s, 3H), 4.05 (s, 3H)
13f 231, 3H, CH;),

3.81 (s, 3H), 402 (s, 3H)
13g  3.75(s, 3B, OCH,),

3.82 (s, 3H), 4.08 (s, 3H)
13h 378 (s, 3H), 404 (5, 3H) g

748 -7.12 (m, 8H)
7.60—7.10 (m, 9H)
7.65—7.08 (m, 9H)
7.35—7.17 (m, 9H)

7.58—6.82 (m, 9H)

56—7.11 (m, 7H, Ph-H),
22 (d, J = 10 Hz, 2H, NO,— Ph-H)

3,3-Diphenyl-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (13a)'%,
3,3-Bis(4-chlorphenyi )-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester
(13b), 3,3-Di(p-tolyl)-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester
(13¢)!%, 3-(4-Chlorphenyl)-3-phenyl-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-
dimethylester (13d), 3-(4-Bromphenyl)-3-phenyl-3H-pyrazol-4,5-di-
carbonsdure-dimethylester (13€), 3-Phenyl-3-(p-tolyl )-3H-pyrazol-
4,5-dicarbonsdure-dimethylester (13f), 3-(4-Methoxyphenyl)-3-phe-
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nyl-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester {13g)'", 3-(4-Nitro-
phenyl )-3-phenyl-3H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (13h).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3,3-Diaryl-1-cy-
clopropen-1,2-dicarbonsdure-dimethylester 15b,d, e, f,h: 2.00—3.00 g
(6 —8 mmol) der 3,3-Diaryl-3H-pyrazole 13 wurden in einer Um-
laufapparatur®® in 150 ml trockenem Ether geldst und mit einer
Quecksilber-Hochdrucklampe (HPK 125 W und GWV Filter:
durchlissig fiir A > 360 nm) bei Raumtemp. bestrahlt. Die Photo-
lysedauer betrug 90— 120 min (DC-Kontrolle). Nach Bestrahlung
wurde das Solvens abgezogen und der Riickstand in wenig Ether
aufgenommen. In der Kilte bei —10°C fielen Kristallgemische, be-
stehend aus den Cyclopropenen 15 und den farblosen Indenderi-
vaten 16 aus, die durch Auslesen oder durch Sdulenchromatogra-
phie an neutralem AL,O; (Aktivitdt II1—IV) mittels CH,Cl, getrennt
wurden. In den meisten Fillen erwies sich das Auslesen der gelbli-
chen Cyclopropen-Kristalle von den grofBeren farblosen wiirfelfor-
migen Inden-Kristallen als die bessere Methode (s. Tab. 9 und 10).

3.3-Bis(4-chlorphenyl)-1-cyclopropen-1,2-dicarbonsdure-dime-
thylester (15b), 3-(4-Chlorphenyl )-3-phenyl-1-cyclopropen-1,2-dicar-
bonsdure-dimethylester (15d), 3-(4-Bromphenyl)-3-phenyl-1-cyclo-
propen-1,2-dicarbonsdure-dimethylester (15e), 3-Phenyl-3-(p-tolyl)-
I-cyclopropen-1,2-dicarbonsdure-dimethylester (15f), 3-(4-Nitrophe-
nyl)-3-phenyl-1-cyclopropen-1,2-dicarbonsdure-dimethylester (15h).

Tab. 9. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Elementaranalysen der 3,3-Di-

849

nyl)-2-propenid] (18m), Pyridazinio-[1,2-bis(methoxycarbonyl)-
3,3-di(p-tolyl )-2-propenid] (18n), Pyridazinio-{3-(4-chlorphenyl)-
1,2-bis(methoxycarbonyl )-3-phenyl-2-propenid] (180), Pyridazinio-
[ 3-(4-bromphenyl )-1,2-bis( methoxycarbonyl )-3-phenyl-2-propenid ]
(18p), Pyridazinio-{1,2-bis(methoxycarbonyl)-3-phenyl-3-(p-tolyl -

Tab. 11. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Elementaranalysen der
Betaine 181—r

Nr Ausb.  Schmp. Summenformel Elementaranalyse

: (%) [°C] (Molmasse) C H N
181 58 152 Cy;3HyoN,O4 Ber. 71.13 516 722
(388.4) Gef. 71.04 515 7.24
18m 68 136 Cy3HsCLhN,O, Ber. 6041 397 6.12
(457.3) Gef. 5052 401 583

18n 51 155 CysHyN,O, Ber. 7210 581 6.73
(441.5) Gef. 7210 590 637
180 32 140 Cy;H,,CIN,O,4 Ber. 65.33 4.53 692
422.9) Gef. 6508 4.50 6.65
18p 17 134 Cy;H;sBrN,O4 Ber. 59.11 4.10 6.00
(467.3) Gef. 58.88 4.01 625
18¢q 42 126 CyH;, N0, Ber. 71.63 551 6.96
(402.5) Gef. 71.61 570 6.78
18r 36 174 Cy;3H sN;O4 Ber. 63.74 442 9.70
(433.4) Gef. 63.18 401 925

Tab. 12. 'H-NMR-Daten (400 MHz, CDCl;) der Betaine 181—r-

aryl-1-cyclopropen-1,2-dicarbonsdure-dimethylester 15b,d,e,f,h  ¥r. substituenten-signale Aromatenteil
Nr. Ausb.  Schmp.  Summenformel Elementaranalyse 181 3.26 (s, 3H, CO,CHy), 6.35 (dd, J, = 7.2 Hz, Jp = 6.2 Hz,Py-H),
’ (%) [°C] (Molmasse) 3.42 (s, IH, CO,CHj) 7.28-7.09 (m, 11 H, 10 Aryl- und 1 Py-H),
8.13 (d, Py-H)
15b 33 122 CyH,4CLO4 Ber. 60.50 3.74 Y
(377.2) Gef. 6066 3.96 18n  3.30 (s, 3H, OCHy) 6.44 (t, J=7.12 Hz, 1H, 4-H), 6.97 (d,
15d 31 100 Cy5H,sClO, Ber. 66.57 4.41 J=8.52 Hz, 1H, Ph-H), 7.12 (d, J=B.46
(342.8) Gef. 6655 451 Hz, 1H, Ph-H), 7.15 (d, J=8.52 Hz,
15¢ 27 115 CyoH,;BrO, Ber. 5893 3.90 : oo
(387.2) Gef. 5863 4.10 Ph-H), 7.17 (dt, J=8.46 Hz, 1H, 5-H),
151 28 96 CxH1304 Ber. 74.52 5.63 7.29 (d, J=8.48 Hz,1H, Ph-H), 8.19 (s,
’ (322.2) Gef. 7442 5.73 W, 6-H), 9.57 (d, J=7.12 Hz ,1 _
15h 48 130 CyoH,sNO; Ber. 6459 428 396 e A T
(353.3) Gef. 6440 452 376 18n  2.27 (s, 3H, CHy), 6.33(dd, J=5.62 Hz, J=7.14 Hz, 1H, 4-H),
2.36 (s, 3H, CHj), 6.94 (d, J=8.16 Hz, 2H, Ph-H), 6.98.(d,
3.26 (s, 3H, OCHy), J=8.16 Hz, 2H, Ph-H), 7.11 (s, 4H, Ph-H),
) 3.44 (s, 3H, OCH,) 7.14 (dd, J=7.28 Hz, J=2.16 Hz, 1H,5-H),
Tab. 10. '"TH-NMR-Daten (90 MHz, CDCl;) der 3,3-Diaryl- 8.15 (m, 1H, 6-H), 9.48 (d, J=7.04 Hz,
1-cyclopropen-1,2-dicarbonsaure-dimethylester 15b,d, e, f,h 3oty
. . 180 3.25 und 3.30 (s, 3H, OCH4, 6.41-6.40 (t, J=7.26 Hz, 1H, 4-H), 7.33-
Nl‘. Methyles{er-Slgnale Al’OmatCl’ltClI Isomerenpaar) 6.99 (m, 10 H, 9 Ph-H und 5-H), 8.19 (s,
15b 391 ( 6H) 7587 15( SH) 3.45 und 3.43 (s, 3H, OCH,, 1H, 6-H), 9.57-9.52 (d, J=7.12 Hz,
91 (s, .58 —-7.15 (m,
Isomerenpaar} . =]
15d 3.92 (s, 6H) 1.28 (s, 9H) 18p  3.30 dpa 25 (s, 3H,OCH :"433::1 (t, J=7.14 Hz, 1H, 4-H), 7.45
15¢ 3.89 (s, 6H) 7.53—7.09 (m, 9H) 00 ne 22 (8, ROy, 0eA9me A1 (R ITT AR Hee ML AT 70
15f 228 (S, 3H, CH3), 390 (S, 6H) 724__711 (m’ 9H) Isomerenpaar) 6.91 {m, 10 H, 9 Ph-H und 5-H), 8.18 (s,
lsh 3'95 (S, 6H) 850_710 (m, 9H) 3.45 und 3.41 (s, 3H, OCHJ, 1H, 6-H}, 9.57-9.51 (d, J=7.09 Hz, 1H,
Isomerenpaar) 3-H}
18g 2.36 und 2.26 (s, 3H, CHJ, 6.34 (t, J=7.16 Hz, 1H, 4-H), 7.31-6.93
Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Darstellung der Diarylbetaine Isomerenpaare) (m, 10 H, 9 Ph-K und 5-H), 8.15 (m, 1H,
181—r: Es wurden jeweils ca. 0.50—1.00 mmol der substituierten 3.36 und 3.26 (s, 3H, OCHy, 6-H), 9.50 (s, 1H, 3-H)
Cyclopropene 15 in 20 ml trockenem Ether vorgelegt. Dazu wurden Isomerenpaare)
innerhalb 1/2 h 1.25 mmol der N-Sechsringaromaten 17 in 10 ml 3.45 und 3.41 (s, 3H, OCHj,
Ether zugesetzt. Nach 12 bis 36 h bei Raumtemp. hatten die Cyclo- Isomerenpaare)
propene 15 vollstindig abreagiert. Die roten bis schwarzen Betaine
181 —r wurden nach Einengen der Losung zumeist durch Sdulen- 1sx 3.30 und 3.27 (s, 34, OCH;,  6.52-6.47 (t, J=7.23 Hz, J=5.62 Hz, 1H,
chromatographie (Al,O;/CH,Cl,) und anschlieBendes Umkristalli- Isomerenpaar) 4-H), 7.40-7.00 (m, 8H, 7 Ph-K und 5-H),
sieren aus Ether gereinigt (s. Tab. 11 und 12). 3.45 und 3.43 (s, 3H, OCH;, 8.18-8.05 (d, J = 6.84 Hz, 2H, p-NO,-Ph-
Pyridazinio-[ 1,2-bis(methoxycarbonyl)-3,3-diphenyl-2-propenid ] Teonerenpaar) Mo 8.2578.21 (d, J75.28 Ha, 1M, 6-H),
9.62-9.55 {(d, J=7.20 Hz, 1H, 3-H)

(181),  Pyridazinio-{ 3,3-bis(4-chlorphenyl )-1,2-bis(methoxycarbo-
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2-propenid] (18q), Pyridazinio-[1,2-bis(methoxycarbonyl)-3-(4-ni-
trophenyl)-3-phenyl-2-propenid] (18r).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Diarylpyrroloiso-
chinoline und -phthalazine 19 iiber die Cyclopropene 15 (Weg A):
0.12—0.60 g (0.3 —1.6 mmol) der Diarylcyclopropene 15 wurden in
wenig trockenem Ether gel6st und eine dquimolare Menge an Iso-
chinolin bzw. Phthalazin zugegeben. Die Reaktionslosung, die sich
nach kurzer Zeit blauviolett bzw. rotorange gefarbt hatte, wurde
nun bis zur Entfirbung bei Raumtemp. unter LichtausschluB3 ge-
rithrt. Nach dem Einengen der gelben Losung schieden sich die
Diaryl-DHI 19 in der Kilte in Form gelber bis farbloser Kristalle
ab und wurden nochmals einer sdulenchromatographischen Rei-
nigung (Al,O; neutral, Aktivitit III-IV/CH,Cl;) unterzogen (s.
Tab. 13 und 14).

Tab. 13. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Elementaranalysen der
Diaryldihydropyrroloisochinoline und -phthalazine 19a—k,s, t,u

T

Nr Ausb.  Schmp. Summenformel Elementaranalyse

: (%) [°C] (Molmasse) C H N
19a 52 183 CiHyNO, Ber. 7687 530 3.20
(437.5) Gef. 77.00 576 3.50
19b 37 84 Cy;H, CLNO, Ber. 6641 4.18 276
(506.3) - Gef. 6591 427 280
19¢ 10 89 Cy3H,,CINO, Ber. 7126 470 297
(471.9) Gef. 7086 4.86 2.84
19d 20 91 CHy;BINO, Ber. 6512 429 271
(516.4) Gef. . 6509 435 2.60
19¢ 80 7 CyH,5sNO, Ber. 7714 558 3.10
(451.5) Gef. 76.80 571 3.00
191 8 90 CyeH3;5sNO; Ber. 7450 5.39 299
(467.5) Gef. 7411 548 2.89
19¢ 39 228 CyH;N,0, Ber. 7396 5.08 6.39
(438.5) Gef. 73.78 515 6.20
19h 31 138 CyHpoC1N; Oy Ber. 6392 397 552
(507.4) Gef. 63.77 401 557
19i 9 202 C;7H,,CIN;O, Ber. 68.57 448 592
472.9) Gef. 6834 443 554
19j 62 197 Cy7HyBrN,O, Ber. 62.68 4.09 541
(517.4) Gef. 6226 414 531
19k 46 198 CHuN,04 Ber. 7431 530 6.19
(452.5) Gef. 7422 540 6.24

19s 23 01 - - - -
19t 22 202 C;,Hy3CLNO, Ber. 69.07 4.17 252
(556.5) Gef. 6893 4.00 239
Yu 20 208 C3HyNO, Ber. 79.20 . 5.67 272
(515.6) Gef. 79.14 559 261

1,10b-Dihydro-1,1-diphenylpyrrolo[2,1-a Jisochinolin-2,3-dicar-
bonsdure-dimethylester (19a), {,10b-Dihydro-1-phenyl-1-(p-tolyl)-
pyrrolof2,1-a Jisochinolin-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (19¢€),
1,10b-Dihydro-1,1-diphenylpyrrolo[ 2,1-a [ phthalazin-2,3-dicarbon-
sdure-dimethylester (19g), 1,1-Bis(4-chlorphenyl)-1,10b-dihydropyr-
rolof 2,1-a]phthalazin-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (19h), 1-(4-
‘Bromphenyl)-1,10b-dihydro-1-phenylpyrrolof 2,1-a ] phthalazin-2,3-
dicarbonsdure-dimethylester (19]), 1,10b-Dihydro-1-phenyl-1-(p-to-
Iyl)pyrrolof 2,1-a] phthalazin-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (19k),
1,12b-Dihydro-1,1-diphenylbenzo[c]pyrrolo[ 1,2-a]chinolin-2 3-di-
carbonsdue-dimethylester (19s), 1,1-Bis(4-chlorphenyl)-1,12b-dihy-
drobenzo[c]pyrrolof 1,2-a]chinolin-2,3-dicarbonsdure-dimethylester
(19¢), 1,12b-Dihydro-1,1-di(p-tolyl)benzo[c ]pyrrolof 1,2-a]chinolin-
2,3-dicarbonsdure-dimethylester (19u).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Diaryl-DHI 19
durch direkte Photolyse der 3,3-Diaryl-3H-pyrazole 13 (Weg B):
1.00—1.50 g der Pyrazole 13 wurden in einer L&sung von
1.00—1.50 g Isochinolin bzw. Phthalazin in 150 ml trockenem
Ether 75—90 min photolysiert (HPK 125 W, GWYV-Filter). Nach

C. Dorweiler, M. Holderbaum, T. Miinzmay, P. Spang, H. Diirr, C. Kriiger, E. Raabe

Tab. 14. 'H-NMR-Daten (400 MHz, CDCl;) der Diaryl-DHI
19a—Kk;s, t,u

Nr. Substituenten~Signale Aromatenteil

19a 3.52 und 3.96 (s, 3H, CHy) 5.75 (d; Jg4 = 7.5 Hz, 6-H),5.93 (s,
‘lob-H), 6.49 (d, J45 = 7.5 Hz, 5-H), 6.8-
8.0 (14H, Arom.-H)

19b 3.93-3.51 (s, Jje 3H, 5.72 (d, Jg5=7.3 Hz, 1H, 6-H}, 5.81 (s,
je CO,CHy) 1H, 10b~H), 6.39 (d, Jg¢=7.3 Hz, 1H, 5-H)

7.88-7.80 {m, 12H, Arom.-~H)

19¢  3.92-3.50 (je s, 3H, 5.72 (d, Jgg=7.3 Hz, 1H, 6-H), 5.83 (m,
CO,CH,) 1H, 10b-H), 6.40 (d, J5¢=7.3 Hz, 1H, 5-H)

7.73-6.87 (m, 13H, Arom.-H)

19d  3.92-3.48 (s, je 3H, 5.70 (d, J5=7.6 Hz, 1H, 6-H), 5.82 (m,
je CO,CHy) ' 1H, 10b-H}, 6.39 (d, Jgg=7.4Hz, 1H, 5-H)

7.73-6.79 (m, 13H, Arom.-H)

1%e  2.35 und 2.23 (s, 3H, CH,, 5.68 (d, Jg5=7.3 Hz, 1H, 6-H), 5:84 (s,
2 Diastereomerenpaare), 1H, 10b-H)}, 6.40 (d, J5¢=7.3 Hz, 1H, 5-H)
3.91-3.48 (s, je 3H, je 7.88-6.88 (m, 13H, Arom.-H) '

CO,CH, )

19f  13.49 (s, 3H, CO,CH,), 5.96 (d, Jg5=7.6 Hz, 1H, 6-H}, 5.84 (s,
3.82-3.73 (s, 3H, OCHy), 1H, 10b-H), 6.40 (d, Jg54=7.4 Hz, 1H, 5-H)
3.92 (s, 3H, CO,CHj) 7.77-6.63 (m, 13H, Arom.-H)

199 3.89-3.52 (s, je 3H, je 5.52 (s, 1H, 10b-H), 6.96 (m, 1H, 6-H),
CO,CHy) 7.64-7.15 (m, 14H, Arom.-H)

19h  3.97-3.5%1 (s, je 3H, je 5.48 (s, 1H, 10b-H), 6.93 (m, 1H, 6-H),
CO,CH5) 7.66-7.06 (m, 12H, Arom.-H)

19i 3.98-3.54 (s, je 3H, 5.51 (s, 1H, 10b-H)}, 6.94 (m, 1H, 6-H),
je €o,CHy) 7.72-7.01 (m, 13H, Arom.-H)

193 3.97-3.53 (s, je 3H, 5.51 (s, 1H, 10b-H), 7.12 (s, 1H, 6-H),
je CO,CHy) 7.70-7.22 (m, 13H, Arom.-H)

19k  3.97-3.54 (s, je 3H, 5.48 (s, 1H, 10b-H), 6.93 (m, 1H, 6-H),
je CO,CH4) 7.66-7.06 {(m, 12H, Arom.-H)

19s 3.43 (s, 3H, CO,CH; an 5.54 (s, 1H, 12b-H), 6.73 (d, J=8.0 Hz,
c-2}, 3.98 (s, 3H, COZCHJ 1H, 12-H}, 7.00 (td, J=7.7 Hz, J=1.2 Hz,
an C-3) 1H), 7.07 (d, J=6.6 Hz, 2H)}, 7.10-7.13 (m

1H), 7.16 (d, J=6.6 Hz, 2H), 7.21 (td,
J=7.7 Hz, J=1.4 Hz, 1H), 7.29 (d, J=8.7
Hz, 2H), 7.61 (d, J=B.7 Hz, 2H), 7.72 (m,
1H), 7.80 (d, J=7.1 Hz, 1H)

19t 3.38 (s, 3H, CO,CH; an 5.58 (s, 1H, 12b-H), 6.70 (d, J=8.0 Hz,

€-2), 3.97 (s, 3H, CO,CH, 1H, 12-H), 6.95 (td, J=8.0 Hz, J=1.1 Hz,

an €-3) 1H), 7.1-7.8 (m, 14H)

-
o
=t

[

2.23 (s, 3H, p-CH,), 2.35 5.54 (s, 1H, 12b-H), 6.82 (d, J=8.0 Hz,

{s, 3H, p—CH3), 3.41 (s, 1H, 12-H), 6.88 (d, J=8.2 Hz, 2H), 6.95

3H, CO,CHy an ¢-2), 3.97 (td, J=8.2 Hz, J=1.1 Hz, 1H), 7.05-7.27
(s, 3H, CO,CHy an C-3) (m, BH), 7.56 (d, J=B.3 Hz, 2H), 7.69-7.7

(m, 1H), 7.77 (4, J=7.6 Hz, 1H)

Beendigung der Photolyse wurde die tieffarbige Reaktionsldsung
bei Raumtemp. unter LichtausschluB bis zur Entfirbung nach Gelb
geriihrt (ca. 3 h Rithrdauer), eingeengt und der Riickstand an AL,Os
neutral (Aktivitit IIT—IV) mittels CH,Cl, chromatographiert. Aus
Ether kristallisierten die DHI 19 als farblose bis hellgelbe Kristalle
(s. Tab. 13 und 14).
1,1-Bis(4-chlorphenyl)-1,10b-dihydropyrrolof2,1-ajisochinolin-
2,3-dicarbonsdure-dimethylester (19b), 1-(4-Chlorphenyl)-1,10b-di-
hydro-1-phenylpyrrolof 2,1-a]isochinolin-2,3-dicarbonsdure-dime-
thylester (19¢), 1-(4-Bromphenyl)-1,10b-dihydro-1-phenylpyrro-
lof2,1-a]isochinolin-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (19d), 1,10b-
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Dihydro-1-(4-methoxyphenyl)-1-phenylpyrrolof2,1-aisochinolin-
2,3-dicarbonsdure-dimethylester  (19f),  1-(4-Chlorphenyl)-1,10b-
dihydro-1-phenylpyrrolo{2,1-a]phthalazin-2,3-dicarbonsdure-dime-
thylester (191).

CAS-Registry-Nummern

11b: 1143-92-6 / 11d: 1140-33-6 / 11e: 1140-32-5 / 11f: 20359-
75-5 / 11g: 20359-74-4 / 11h: 13271-32-4 / 12: 762-42-5 / 13a:
31419-01-9 / 13b: 106937-62-6 / 13c: 31483-38-2 / 13d: 113035-
42-0 / 13e: 113035-43-1 / 13f: 113035-44-2 / 13g: 102003-32-7 /
13h: 113035-45-3 / 15a‘ 31419-02-0 / 15b: 113035-47-5 / 15c¢:
31483-39-3 / 15d: 113035-50-0 / 15e: 113035-53-3 / 15f: 113035-
56-6 / 15h: 113035-59-9 / 16a: 113035-46-4 / 16b: 113035-48-6 /
16c: 113035-49-7 / 16d: 113035-52-2 / 16’d: 113035-51-1 / 16e:
113035-54-4 / 16%¢: 113035-55-5 / 16f: 113035-57-7 / 16f: 113035-
58-8 / 16h: 113035-60-2 / 16’h: 113035-61-3 / 17a: 119-65-3 / 17g:
253-52-1 / 171 289-80-5/ 17s: 229-87-8 / 181: 113035-62-4 / 18m:
113035-63-5 / 18n: 113035-64-6 / 180: 113035-65-7 / 18p: 113035-
66-8 / 18q: 113035-67-9 / 18r: 113035-68-0 / 19a: 72206-61-2 / 19b:
106937-45-5 / 19¢: 106937-50-2 / 19d: 106937-51-3 / 19¢: 106937-
55-7 / 191: 106937-49-9 / 19g: 106937-56-8 / 19h: 106937-59-1 /
19i: 106937-46-6 / 19j: 106937-58-0 / 19k: 106937-57-9 / 19s:
113035-69-1 / 19t: 113035-70-4 / 19u: 113035-71-5
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