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312. Photolyse von Indazolen, Benzisoxazolen und Anthranilen 
in saurer Losungl) 
Vorlaufige Mitteilung,) 

voii M. Georgarakis [ Z ] ,  Th. Doppler [ 3 ] ,  M. Marky, H.-J.  Hansen nnd H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der IJniversitat Ziirich 

(28. X. 71) 

Summary. Indazoles and anthranils on irradiation with a mercury high-pressure lamp in 
acidic solution (I12S0,/H,0 or H,S04/CH,011) yield 2-amino-5-hydroxy(or methoxy)-benzalde- 
hydes (acetophenones, respectively) as major products and Z-amino-3-hydroxy(or methoxy). 
benzaldehydes (acetophenones, respectively) as minor products. Photolysis of benzisoxazoles in 
conc. sulfuric acid results in the formation of 2.5- and 2.3-dihydroxybenzaldehydes (acetophenones, 
respectively). 5-Methylindazoles form on irradiation in diluted sulfuric acid 2-amino-5-methyl- 
benzaldehydes. 

Vor einiger Zeit wurde gefunden, dass bei der Bestrahlung mit Quecksilberhoch- 
drucklainpen in neutraler Losung - namentlich in 1,Z-Diniethoxyathan - 1-Alkyl- 
indazole in die entsprechenden 2-Alkylainino-benzonitrile (41, 2-Akylindazole unter 
Umlagerung in 1-Alkylbenzimidazole 141 151 (den Mechanismus betreffend vgl. [6]), 
an N-1 bzw. N-2 nicht alkylierte Indazole in ein Gemisch von 2-Aminobenzonitrilen 
und Renzimidazolen ‘41, und Benzisoxazole in ein Gemisch von Salicylsaurenitrilen 
und Benzoxazolen [7] ubergehen. Die Photolyse von Anthranilen in protischen Lo- 
sungsmitteln fiihrt unter Einbau einer Losungsrnittelniolekel zu 3H-Azepinen r8] is]. 

In sauren, wasserigen Losungen (pH < 3) wurde die PliotoisoInerisierung von 
2-Methylindazol zu 1-Methylbenzimidazol nicht inehr beobachtet [lo] 1111. Es fand 
eine andere, zu unbekannten Produkten fiihrende Photoreaktion statt [lo]. 

Irn folgenden werden kurz die bisher erzielten Resultate der Photolyse von 
Indazolen 3)). Benzisoxazolen und Anthranilen in Saure (s. Zusanirnenfassung in 
Tab. 1 und 2) besprochen. Der Verlauf der photocheniischen Solvolysen ist sclierna- 
tisch in1 iolgenden Formelbild dargestellt 4). 

Auf Grund von UV.-Messungen sind die in Tabelle 1 angegebenen 1H-Indazole 
und Benzisoxazole bei den angefuhrten Saurelronzentrationen praktisch vollstandig 
protoniert (an N-2). Die einfachste Deutung der Bildung der beobachteten Photo- 
produkte ist die, dass durch heterolytische Spaltung der N-N- bzw. 0-N-Bindung 
der angeregten, protonierten Eduktmolekeln Arylazeniurn- bzw. Aryloxenium-Ionen 
entstehen, die dann bevorzugt in para-Stellung sowie in ortho-Stellung zum Stick- 
stoff- bzw. Sauerstoffatom mit dem Nucleophil SH abreagieren (vgl. hierzu z.B. die 

1) 

2) 

3) 

4) 

19. Mitteilung iiber Photoreaktionen; 18. Mitteilung : [l]. 
Einc ausfiihrliche Mitteilung sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
Erste Kesultatc bvurden von einem von uns (If. S.) am aDeuxikme Congrks International de 
Chirnie HCtkrocyclique 1) in Montpellier, Juli 1969, vorgetragen [12] (vgl. auch [6]) .  
Uei entsprechenden Kontrollversuchen im Dunkeln erhielt man die Edukte unverandert zu- 
ruck. 



Bamberger-Umlagerung 11 31 und die Reaktionen von N-Chloranilinen mit Silber- 
Ionen in Gegenwart von Nucleophilen r14] sowie die Reaktionen von Phenylazid in 
starken Sauren 1151). 

Q)-$ hv.d sy--J+ +gjL 
XH 

VS(S=OH,ORjCi) 
XH 

x = N H ,  N R ~ ~  o S 
Hauptprodukt Nebenorodukt 

X = N R ~ . O  s 
Hauptprodukt Nebenprodukt 

Die 2H-Indazole und Anthranile der Tab. 2 werden bevorzugt an N-1 protoniert, 
woiiiit sie isoelektronisch EU den protonierten Edukten der Tab. 1 werden (UV.- 
Evidenz). Sie konnten damit photochcmisch analog reagieren wie letztere. Moglich 
erscheint auch die Photoreaktion der nicht protonierten 2H-Indazole und Anthranile 
zu Arylazenen und deren rasche Yrotonierung zu Arylazenium-Ionen. Diese kijnnten 
auch durch Protonierung einer photocheinisch erzeugten bicyclischen Zwischenstufe 
vom Typ A, gefolgt von Ringoffnung, resultieren (vgl. hierzu ,161). 

3-Nethylanthranil gibt bei der Bestrahlung bis hinab zu 20-proz. Schwefelsaure 
nur Solvolyseprodukte; in 5- bis 15-proz. Schwefelsaure wird daneben aucli die 
Bildung des Ringerweiterungsproduktes 3-Acetyl-3H-azepin-2-on [9] beobachtet 5 9  6) .  

In  Stellung 5 methylierte 1H-Indazole und auch 1,7-Dimethylindazol (Exp. 17, 
Tab. 1) liefem bei der Bestrahlung in wasseriger Saure nur Reduktionsprodukte voin 
Typ B. In  methanoljscher Saure erhalt man neben den Reduktionsprodukten auch 
Methylather, in denen sich die Methoxygruppe in Stellung 6 bcfindet. Letztere ent- 
stehen aus dem Dienimin-Zwischenprodukt C, vermutlicli durch saurekatalysierte 
Methanoladdition gefolgt von Methandelimination (vgl. [ZO]). 1,5-Dimethylindazol 
lief ert ferner noch das ortho- Substi tuti onsprodukt 2-Met h yl amino-3-metlioxy-5- 
mcthyl-benzaldehyd (B, R1-CH,, RZ=H, R3=OCH,), 

R3 R3  

A B IR!R~R’=H.CHJI C 
~~ 

Phenylazid gibt bei der Bestrahlung in neutralen, protischen Lbsungsmitteln 3H-Azepin- 
derivate, in Essigsaure hingegen ein Gcmisch von o- und fi-Acetoxyacetanilid [17J. Wegen der 
geringen Basizitiit dcr Azide (vgl. [18]) ist zu erwarten, dass bei der Photolyse in Essigsaure 
zunachst Phenylazen entsteht, das anschliessend zum Phenylazenium-Ion protoniert wird 

2,l-Benzisothiazol (aThioanthranilr) gibt bei der Photolyse in 98-proz. Schwefelsaure ncbcn 
Schwefcl und Harzen nach acetylierender Aufarbeitung nur in geringer Menge 2-Acetylamino- 
5-acetoxp-benzaldehyd. 

(vgl. [I 91). 



L!J18 HELVJSTICA CHIMICA . \WA - \'ul. 54, 1"ssc. S (1071) - Nr .  312 

Tabelle 1. Beslrahlunp von 1 H-Indazolen und Beniisoxazoten in Sauvea) 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

X = N H  
R' = 1% 

X = NCH, 
R1 = H 

X = N H  
R' = CH, 

X = NCH, 
R1 = CH, 
X = N H  
R' = 1-1, 4 : -CH, 

X = N H  
R1 = H, 6: -CH, 

X = N H  
R 1 = H , 7  -CH, 

X = NCH, 
R' = H, 7 :  -CH, 

H,SO4/H,0 

x = N A c b )  -20 
K1 = I-I, s = o x c  
S ;= KAc 25 
K' = H, S = OCH, 
X = N H  40 
K' = H, S = OC,H, 
X = NCH, 38 
R 1  = 11, s === OH 
X -= NCH, 18 
R1 = H, S = C1 
X : NCI-I, 70 

X = NCH, 40 
Ii l=H,S:Oll  

R' = H, S = OCH, 
H,SO,/(CH,),CHOI-I X = NCH, 24 

R1 = 13, 

S -- NH 0 
R1 = H, S = OCH, 
X = N H  8 
R1 = H, S = OC,H, 
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Nr. Edukt Saure/SH Produkte 

18 X = NCH,, R1 = H  CH,OH X=NCH3,R1=H 0,8 - - 
2 : -C2H5/BF4G S = OCH, 

19 X = O  98-proz. H,SO, x = o  64 X = O  17 
R1 = H R1= H, S = O H  R1 = H, S = OH 

20 x = o  98-proz. H,SO, x = o  57 x = o  10 

21 X = O  98-proz. H,SO, X = 0 , R 1 = C H 3  44 X = O  5 
R1 = CH, R1= CH,, S = OH R1 = CH3, S = OH 

R1 = CH,, 6: -CH3 4:  -CH,, S = OH R1= CH, 
4 :  -CH,, S = O H  

a) Quecksilber-Hochdrucklampe (Q600), Quarzgefasse, Argon, Temperatur 11-15", Edukt- 
konzentrationen 0,5-3 x ~ O W M ,  Bestrahlungsdauer 0,3-6 Std. Ausbeuten sind auf verbrauch- 
tes Ausgangsmaterial bezogen. 

b) Nach Acetylierung isoliert. 
") CH,OH/H,O 1 : 1. 
d) CH,OH/H,O 95:l. 

Tabelle 2. Bestrahlung von 2H-Indazolen und Anthranzlen in Saure ") 

Nr. Edukt Saure/SH Produ kte 
D 1  R1 

s, 5 A 

s 
22 X=NCH,  H,SO,/H,O R1=H,R2=Acb)  20 - - 

23 H,SO,/CH,OH R1 = H, R2 = Acb) 20 - - 

24 X = NC(CH,), H,SO,/CH,OH R 1 = H , R 2 = A c b )  25 - - 

25c)  X = NC(CH,), H2S04/H,0 R 1 = H , R 2 = A c b )  62 - - 

R1 = H (0J) S = OAC 

(0,751 S = OCH, 

K l = H  (0,75) S = OCH, 

R1 = H, 4: -CH3 (0,3) 6: -CH,, S = OAc 
26 X = O  98-proz. H,SO, R1 = H, R2 = Acb) 82 R1 = H, R2 = Ac 2 

S = OAC R1 = H S = OAC 
27 H,SC),/H,O R1=H,  R2=Ac") 45 - - 

(11,2) S = OAC 
S, R1= H, R2 = AC 0,3 

28 X = O  98-proz. H,SO, R1= CH, 87 R1=CH, 6 
R12 CH, R2= H, S =OH R2 = H ,  S = O H  

~~ 

") 
b) Als Acetylderivat isoliert 
c) 

Vgl. Fussnote a ,  Tab. 1. 

Vorgangig erfolgt eine photochemische Abspaltung der 2-t-Butylgruppe unter Bildung von 
4-Methylindazol. 
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Wie uns Herr Prof. E. Giovanuziizi, Universitat Fribourg, am '9.10.1971 freund- 
licherweise mitteilte, wurde die Photolyse von 3-Methyl- und 3-iithyl-anthranil in 
66-proz. Schwefelsaure bzw. konz. Salzsaure zu 2-Amino-5-hydroxy- bzw. 5-chlor- 
aceto- bzw. -propiophenon schon 1963 von seiner Arbeitsgruppe ausgefuhrt [Zl]  
(vgl. auch [22]). 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fur die Untcsstutzung diessr Arbeit. 
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313. Comment on the Chirality and Cotton Effects of Cyclic a-Diketones: 
Revision of Recent Conformational Assignments1) 

by Albert W. Burgstahler and Nandkishor C. Nai'k 
Department of Chemistry, The University of Kansas, Lawrence, Kansas 66044, USA 

(4. XI. 71) 

Summary .  A reccnt proposal [l] correlating the Cotton cffects and dione chirality of various 
cyclic a-diketones according to  a skewed glyoxal model is held to  require revision in the light of 
overriding evidence from molecular models and the effects expected from substituent chirality 
contributions. 

1) Published by special decision of thc Editorial Committee. 




