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PHOTOCHEMISCHE SPALTUNG VON CYCLOPROPENEN IN VINYLCARBENE
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Kirzlich erschienene Arbeiteniber thermische 1* 2) una Agl-katalysierte 2)
Offnungen von Cyclopropenen zu Vinylcarbenen veranlassen uns, lber eine

analoge photochemische Spaltung zu berichten.

Belichtet 3) man das durch Photolyse von 4-Formyl-3.3.5-triphenyl-3H-pyrazol
erhdltliche Cyclopropen 1 in Benzol, so bildet sich zu 54 % das Naphthol 2.
Unter sonst gleichen Bediangungen liefert die Belichtung von 1 in Metha.ol
den Ester 3 (79 %).
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Zur Bildung von 2 bzw. 3 aus 1 muB man annehmen, daB intermedilir das Vinyl-
keten 5 entsteht, das in Benzol durch intramolekulare Cycloaddition k) 2 5)
liefert, mit Methanol hingegen den Ester } billdet. 5 entsteht durch Wolff-Um-
lagerung 6) des aus einer photochemischen Spaltung von 1 resultierenden

Vinylearbens 4,
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DaB dieser Typ einer photochemischea Ringtffnung von Cyclopropenen zumindest
in der Reihe der l-Formyl-cyclopropene keinen Sonderfall darstellt, zeigt
die Belichtung von Q in Methanol, die zu 50 % den Methylester 7 ergibt.
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Diese Umwandlungen sind unseres Wissens dle ersten Belspiele fir eine photo-

chemische Carbenspaltung eines Cyclopropens,

Mit Untersuchungen zum Mechanismus dieser Ringdffnung, die entweder stufen-
welse oder synchron als monorotatorischerakﬁozeﬁ ablaufen kann, sind wir be-

schiftigt.
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