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Photoreaktionen an Malons~iurediarylestern 
Von 

R.J.  Schaur und tI. Junek* 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Universi ta t  Graz 

(Eingegangen am 1. Juli 1971) 

Photoreactions o/Diaryl 2VIalonates 

By irradiat ion of diphenyl malonatc in cyclohexane by  
means of a mercury-high-pressure-lump either 4-hydroxy- 
coumarin or phenyl p-hydroxy-benzoylaceta te  is formed 
dependent on the reaction temperature.  Diphenyl methylmalo- 
nate  and di-p-tolyl malonate are cyelized to the corresponding 
subst i tuted eoumarines. 

Durch Bestrahlung von Malons/iurediphenylcster in Cyclo- 
hexan mittels eines Quecksilber-I-Iochdruekbrenners entsteht  
je nach der Reakt ions tempera tur  entweder 4-Hydroxycumarin  
oder p-Hydroxybenzoylessigsgurephenylester .  Methylmalon- 
s/turediphenylester und Malons/~ure-di-p-tolylester eyelisieren 
sich zu den entsprechend substi tuierten Cumarinen. 

Die Pho to lyse  yon  Carbons~turearylestern is t  seit  dem J a h r e  1960 
yon  mehreren  A u t o r e n  1 e ingehend un te r sueh t  worden,  mi t  dem Ergeb-  
nis, dag  bei  UV-Bes t r ah lung  dieser Es t e r  die Photo-Fries-Umlagerung 
als vorher rsehende  R e a k t i o n  beobach te t  wurde.  I n  der  vor l iegenden  
Arbe i t  soll fiber das  pho toehemisehe  Verha l t en  einiger MMons/iure- 
d ia ry les te r  be r i ch te t  werden,  das  vom al lgemeinen Reak t ions schema  
tei lweise abweicht .  

W i r d  die Bes t rah lung  yon Malons/~urediphenylester  (1 a) mi t  einer  
Quecks i lbe rhoehdruek tauch lampe  durchgef i ihr t ,  deren  St rah lungsw/ i rme 
n ieh t  du t ch  ein Kf ih l sys t em abgef i ihr t  wird,  so en t s teh t ,  wie be im Er-  
h i tzen  mi t  Lewis-S~uren 2, 4 - H y d r o x y e u m a r i n  (2a). 

Bei dieser Umsetzung liegt die Vermutung nahe, dai3 es sich um eine 
thermische l~eaktion handeln kbnnte, da zwar nicht 1 selbst, jedoch mono- 
substi tuierte Malons/~urediarylester sowohl mit  Lewis-S~uren als auch 
thermisch a zu 4-Hydroxycumarin-I )er ivaten umgesetzt  worden sind. Wird 
an Stelle des Quecksilberbrenners ein Heizdraht  vergleiehbarer Leistung in 
das Quarzrohr der Tauchlampe eingefiihrt, so kann kein I-Iydroxycumarin 2 

* Herrn  Prof. O. Kratky, Graz, zum 70. Geburts tag gewidmet. 
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nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis wird als Hinweis dafiir gewertet, dab 
es sich bei der Cyc]isierung von 1 a zu 2 a u m  eine Photoreaktion handelt. 

Diese Cyclisierung des Malonesters l a  zu 2a  kann zugunsten einer 
Photo-Fries-Uml~gerung hintangehalten werdea, wenn man eiae ge- 
kiihlte Strahlungsquelle verweadet bzw. die Bestrahlung der L6sung, 
die sich in einem Quarzkolben befindet, yon aul~en durchfiihrt. Das so 
erhaltene Produkt  wird als p-Hydroxybenzoylessigss 3 
iden~ifiziert. Entscheidend fiir die Sicherstellung der Struktur in Hin- 
blick auf eiae theoretisch ebenfalls mSgliche ortho-Umlagerung ist die 
typische AA'BB'-Absorptioa des parasubstituiertea Aromaten im 
Kernresonanzspektrum. Zuss Signale aromatischer Protonen 
l~ssen erkennen, dub die Fries-Umlagerung nur an einer Estergruppe 
erfolgt ist. 

0 0 
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Sowohl 2 a als auch 3 erweisen sich als ziemlich photoinstabil. 
Darauf diirfte es vor allem zuriickzufiihren sein, dab die Ausbeuten fiir 
beide Reaktionsprodukte nur einige Prozente d. Th. betragen. So ist das 
Hydroxycumarin 2 a zu Photoreaktionen unter Aufsprengung der 
Laktongruppierung befs Fiihrt man die Bestrahlung yon 2 a in 
s LSsung durch, so st~bilisiert sich das intermedii~r anzu- 
nehmende Phenoxy-acyl-diradikal 1 durch Reaktion mit dem LSsungs- 
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mittel zu einer Verbindung, der die Struktur eines o-Hydroxybenzoyl- 
essigss163 4 zukommt und die in Form des 2,4-Diai~ro- 
phenylhydrazons 5 isoliert werden kann. 

Cx 

2a ~ O ~  " " -~"  Obt C00C2H5 

4~ X=O ~0,,2 

5: X--N-NH '-4x~-NO 2 

13ber das Verhi~ltnis zwischen Fries-Umlagerung und Cyclisierungs- 
reaktion lassen sich noeh keine generellen Aussagen machem Dieses 
Problem ist aul~er an 1 a auch rtoeh an zwei weiteren Malonss 
estern untersueht worden. Im Fall des Meghyhnalonss 
1 b erh/~lt man als Photoprodukt  4-Hydroxy-3-methyl-eumarin 2 b. Die 
Bestrahlung yon Malons/~uredi-p-tolylester (1 e) ftihrt zum 4-Hydroxy- 
6-methylcumaria (2 c). 

Beziiglich des Meehanismus der Photo-Fries-Umlagerung kann auf 
Grund der Untersuehungen yon Sandner, Hedaya und Trec#er ~ angenom- 
men werden, dal~ es sieh nm eine [1,5]-sigmatrope Wanderung der Acyl- 
gruppe handelt, auf welehe die Regelrt yon Woodward und Hoffmann 
anwendbar sind 4. Nach Aktivierung dutch ein Liehtqnant wird das Ent- 
stehen eines Ubergangszustandes postuliert, bei dem sich das ~-Orbital 
der Aeylgruppe mit dem gesamten =-Elektronensystem des aromatisehen 
Ringes in Weehselwirknng befindet. Daruus kunn zuns ein Dienon 
gebildet werden, das sieh zum p-Hydroxyketon 3 enolisiert. Das als 
Nebenprodukt zu erwartende o-Hydroxyketon ist nieht naehgewiesen 
worden 4. 

Der Temperatureinflul3 auf das reaktive Verhalten yon 1 a sprieht 
daftir, dag im angeregten Molekfil a der Brueh der Esterbindung, der zu 
2 a ffihrt, gegeaiiber der Ausbildung des ~bergangszustandes der Frie~- 
Umlagerung, der keine freien Radikale aufweisL bei erhShter 
Temperatur bevorzugt ist. Die Bildung der 4-Hydroxyeumarine 2 ist 
fiber eine KetenearbonsLtureester-Zwisehenstufe erkls Verwiesen 
sei auf die Beobaehtung yon Plank 5, der am Beispiel der Photolyse 
yon 3,l-Dihydro-cumarin naehwies, dal3 aus Arylestern mit einem 
~-Wasserstoff Ketette entstehen kSnnen. In gleieher Weise ist ffir die 
photolytisehe Spaltung yon 2 ein Ketenzwisehenprodukt t anzu- 
nehmen, das in diesem Fall ein 3/Iolektil Athanol addiert. 

Herrn Doz. Dr. H. Ster# vom hiesigen Insti tut  sei ffir die Inter- 
pretation der Spektren herzliehst gedankt. 

5Ionatshefte fiir Chemie, 13d, 108/3 55 
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Experimenteller Teil 

1. 4-Hydroxycumarin (2a) au8 Malonsdurediphenylester ( la)  

In  einem 300-ml-Bestrahlungsgef~i~ mit  Aufsatz ffir die Tauchlampe 
(Quecksilber-Hoehdruekbrenner TQ 81, Firma Iteraeus) werden 2,0 g 1 a in 
220 ral wasserfr. Cyclohexan p. a. 14 Stdn. unter  N2 bestrahlt. I~ach jeder 
drit ten Stunde wird die Bestrahlung zur Reinigung der Lampe unter- 
brochen, da sich polymere Produkte am Quarzmantel absetzen. Dabei wird 
aueh der entstandene I~iederschlag isoliert, der naeh Umkristallisation aus 
Wasser farblose Iqadeln, Sehmp. 216 ~ ergibt. Ausb. 40 mg (2,7% d. Th.), 
Identifizierung durch Mischschmp. 2 

2. p-Hydroxybenzoylessigsdurephenylester (3) aus 1 a 

0,20 g 1 a 16st man in 40 ml Cyelohexan in einem Quarzrtmdkolben und 
bestrahlt unter  1~2 mit  einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (Q 150, 
Fa. Heraeus). Der Brenner wird gekfihlt und  die LSsung gerfihrt. Nach 
30 Min. dekantiert  man die LSsung, w~ischt den angefallenen l~iederschlag 
mit Cyc]ohexan, 16st in 1 ml Aceton und  versetzt mit  10 ml Wasser. Farb- 
lose Nade]n aus Propanol bzw. Aceton/H20, Schmp. 116~ Ausb. 12rag 
(6% d. Th.). 

C15tt1204. Bet. C 70,30, H 4,68. Gef. C 70,32, t t  4,80. 

I R  (in KBr): C = O  (Ester) 1740 K, C = O  (Keton) 1640 K. 
NMR (in DMSO): Die Protonen des para-substituierten Aromaten 

stellen ein typisches AA'BBI-Sys tem dar, ffir welches das Signal der A-Pro- 
tonen bei ~ (gegen TMS)  7,9 ppm, jenes der B-Protonen bei 6,9 ppm auf- 
tritt .  Die Protonen des zweiten Aromaten absorbieren bei 7,0 his 7,5 ppm. 

3. 4-Hydroxy-3-methylcumarin (2 b) 
0,20 g 1 b in 20 ml Cyelohexan werden, wie unter  2. beschrieben, 30 Min. 

bestrahlt. Von einer geringen Menge eines an der Luft zersetzlichen Nieder- 
schlages dekantiert  man. Aus der L6sung fallen bei li~ngerem Stehen farblose 
:Nadeln, Sehmp. 226 ~ an;  Ausb. 11 mg (8,5O/o d. Th.). Identifizierung dureh 
Mischschmp. 3 

4. 4-Hydroxy-6-methylcumarin (2 c) 

0,80 g 1 c werden in 80 ml Cyclohexan 4 Stdn. bestrahlt, wie unter  2. 
beschrieben. Iqaeh ])ekantieren yon wenig amorphem l~iederschlag fallen 
beim Stehen fiber Naeht farblose Prismen, Schmp. 240 ~ an;  Ausb. 41 mg 
(32% d. Th.). Identifizierung durch Mischschmp. 

5. 2,4-Dinitrophenylhydrazon des o-Hydroxybenzoylessigsgture4thylesters (5) 

1,50 g 2 a werden in 200 ml absol. ~thanol  unter  Iq~ 30 Stdn. mit  dem 
Hochdruekbrenner TQ 81 bestrahlt, wobei man das Reaktionsgef~f$ von 
auBen kfihlt. Der naeh Entfernung des L6sungsmittels erhaltene Kristallbrei 
wird mit  10 ml Benzol digeriert und  abgesaugt. Den Rfiekstand der benzol. 
Mutterlauge n immt  man in 2 ml Jkthanol auf und versetzt mit  2 ml Johnson- 
Reagens 6. l~aeh wenigen Min. beginnt die Kristallisation. Orangefarbene 
Iqadeln aus Dioxan, Schmp. 248 ~ (Ausb. 180 mg). 

C17H161~407. Ber. C 52,58, H 4,12, 1~ 14,43. 
GeE. C 52,64, H 4,16, 1~ 14,52. 
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II~ (in KBr): C = O  (Ester) 1730K, C- -N und Aromaten 1610 und 
1590 K, NO2 1500 und 1330 K. 
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