
Photochemische Cyclodehydrierungen in der 
Indolreihe 111 

Von E. Winterfeldt und H. J.  Altinann[*] 

Die Photocyclisierung von Stilbenderivaten ( I )  liefert in ein- 
facher Weise haher kondensierte Aromaten (2) [21. Der Ben- 
zolring ist dabei auch durch Heterocyclen ersetzt worden 131. 

Da  der Amidbindung ein gewisser Grad an Doppelbindungs- 
charakter innewohnt (Behinderung der Rotation), kann auch 
diese Gruppe zur Verkniipfung der Aromaten dienen, was 
am Benzanilid demonstriert wurde 141. 

Wir haben jetzt die Anilide der a- und P-Indolcarbonsaure 
(3) und (4 )  bestrahlt und dabei glatt die Cyclisierungspro- 
dukte (5) und 16) erhalten, die sich als Hauptprodukte bilden 
und aufgrund ihrer UV-Spektren leicht zu erkennen sind. 
Zusatzlich ist das Fehlen des Signals des a- bzw. P-Indolpro- 
tons im NMR-Spektrum ein Beweis fur die vollzogene Cy- 
clisierung. 

lhv 

(5 )  : Schmilzt ab 280 "C unter 
Sublimation. 

UV: A,,, (E) 245 (36200). 
268.5 (14900). 292 (4270). 305 
(6400). 320 (5620). 333 (10200). 
349 nm ( I  1500). 

(6): Schmilzt ab 280°C untec 
Sublimation. 

UV: A,,,,, (E) 222 (47 500). 246 
(49000). 293 (6590). 306 (7300), 
322 (13900). 337 nm (19000). 

MS: 234 ME (100 %) - 216 
ME (8 %) 
M+ 199.4 
2 3 4 M E ( 1 0 0 % ) ~ 2 0 5 M E ( 1 9 % )  
M+ 180.5 
117ME(8%) 
103 ME (12 %) 

MS: 234 ME (100 %) + 205 ME 
(12 %) 
M+ 180 
117 ME (11 %) ---r 103 ME (15%) 
M+ 90,s 
102,s ME = 205/2 
68.33 ME = 205/3 

Beide Substanzen sind friiher auf einem etwas beschwerliche- 
ren Weg dargestellt w o r d e n [ 5 4  (6)  konnte nicht in reiner 
Form isoliert werden [61. Durch die Cyclodehydrierung wer- 
den diese Verbindungen bequem zuganglich. 
In den Massenspektren beider Substanzen (siehe Tabelle) ist 
das Molekularion Basisspitze, und de t  ubergang dieses Ions 

in das Fragment (7) bzw. (8) unter Verlust von CO - be- 
legt durch eine metastabile Spitze bei 180 - ist charakteri- 
stisch. 

Q - - -  
y. ';J y@ 

(7) H I1 H (8)  

Arbeitsvorschrift: 
100 mg des Anilids wurden in 10 ml Dioxan und 1 ml Aceton 
gelost und in einem Quarzkolben 60 Stunden mit einer 
500-Watt-Quecksilber-Mitteldruckquarzlampe bestrahlt.Man 
dampfte zur Trockene ein und filtrierte den Riickstand iiber 
Kieselgel. Die cyclisierten Verbindungen eluierte man mit 
MethylenchloridiAceton (1 :1 v/v). Ausbeute 15 ?<. 

Eingegangen am 29. Marz 1968 [Z 7681 

[*I Prof. Dr. E. Winterfeldt und H. J. Altmann 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiit 
1 Berlin 12, StraDedes 17. Juni 135 

[l] 1X. Mitteilung iiber Reaktionen an Indolderivaten. - VIII. 
Mitteilung: E. Winterfeldt, H. Radunz u. T. Korth, Chem. Ber., 
im Druck. 
[2] C. E. Loader u. C. J.Tifnmons, J. chem. SOC. (London) C 
1966, 1078; M .  V .  Sargent u. C. H.Timnions, ibid. C 1964, 5544; 
F. B. Mallory u. C. S. Wood, J. org. Chemistry 29, 3373 (1964). 
[3] H. H. Perkampus u. P. Senger, Ber. Bunsen-Gesellschaft 67,  
876 (1963); C. E. Loader u. C. J. Timmons, J. chem. SOC. (London) 
C 1968, 330; dort weitere Zitate. 
[4] B. S. Thyagarajan, N. Kharasch, H. B. Lewis u. W. Wor, 
Chem. Commun. 1967, 614. 
[5] G. R. Clemo u. D.  G. I. Felton, J. chem. SOC. (London) 1951, 
671. 
[6] H. D.  Diesbach, J.  Gross u. W. Tschanne, Helv. chim. Acta 34, 
1050 (1951). 

Dibenzo [b,d]phosphorin 

Von P. de Koe, R. van Veen und F. Bickelhaupt [*I 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber aromatische Ver- 
bindungen, die dreiwertigen, px-hybridisierten Phosphor als 
Heteroatom enthalten, haben wir nach dem linear annellier- 
ten Dibenzo[b,e]phosphorin [I]  nun auch das Dibenzo[b,dl- 
phosphorin (= 9-Phosphaphenanthren) (I) in Losung darge- 
stellt. 
Als Ausgangsmaterial diente 5-Hydroxy-5-0~0-5.6-dihydro- 
dibenzo[b,dlphosphorin (2) [21, das rnit Diphenylsilan [31 mit 
92 % Ausbeute zum 5,6-Dihydrodibenzo[b,djphosphorin 
(3) 141, K p  = 132 "Cj0.01 Torr, reduziert wurde. 20.1 5 g (3) in 
350 ml Methylenchlorid wurden unter Stickstoff mit 7.3 ml 
Phosgen je eine halbe Stunde bei -30°C und bei Raum- 
temperatur geriihrtrsl. Der nach dem Eindampfen im Va- 
kuum erhaltene Riickstand lieferte bei der Kurzwegdestilla- 
tion (Badtemperatur 160 "C, 0.001 Torr) als Hauptfraktion 
mit 35 % Ausbeute 5-Chlor-5,6-dihydrodibenzo[b,dlphos- 
phorin (4) [41, Fp = 58-62°C. 
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Zur HCI-Abspaltung wurden 490,6 mg (4) in 90 ml wasser- 
freiem, entgastem Ather bei -196°C mit 394.6 g 1,5-Diaza- 
bicyclo[5.4.0]undec-5-en (5) 161 (23 % UberschuO) versetzt 
und nach Zuschmelzen des GefiSes im Hochvakuum auf 
Raumtemperatur erwarmt. Es bildete sich ein gelber Nieder- 
schlag [nach 3 Stunden 368.5 mg. wovon 291,9 mg ( 5 ) -  
Hydrochlorid (~ 73 y, Ausbeute)], von dem die farblose Lo- 
sung zur Messung des UV-Spektrunis in eine angeschmol- 
zene. 0.1 cm dicke Kuvette filtriert wurde. 

Das erhaltene Spektrum (Abb. 1). das wir der Verbindung (I) 
zuschreiben, erreichte nach 3 Stunden seine hachste Absorp- 
tion (Extinktion E = 0.45 bei A = 372 nm). Es zeigt im Ver- 
gleich zu den Spektren von Phenanthren und Phenanthridin 
die bekannte bathochrome Verschiebung, die mit A? = 1950 
cm-l bzw. 2350 cm-1 kleiner ist als bei anderen Phosphaaro- 
maten [1.71. Im Gegensatz zur Anthracenreihe[ll zeigt die 
Form des Spektrums von (I) eine gr6Sere Ahnlichkeit rnit 
der des Stickstoffanalogons als mit der des Kohlenstoff- 
analogons. - S (cm-' ) 

3L 32 30 20 26 103 
I 

I 

Abb. 1. UV-Spektren von Phenanthren (in Cyclohexan). Phenanthridin 
(in Cyclohexan) und ( I )  (in Ather). (Die Hahe der Kurve fur ( I )  ist 
willkiirlich gewiihlt.) 

Dibenzo[b,dlphosphorin ( 1 )  konnte bisher nicht in reiner 
Form isoliert werden. Seine Stabilitat scheint der des Di- 
benzo[b,e]phosphorins vergleichbar zu sein: Die UV-Ab- 
sorption einer kherlosung von ( I )  sinkt in drei Tagen auf 
etwa die Halfte und nimmt beim Abkuhlen auf -196 O C  irre- 
versibel ab. ( I )  ist nicht stabil gegen Luft. 
Im Massenspektrum von (4 )  fallen das einfach und das 
doppelt geladene Ion von (I) a u f  m/e = 232, 28 %, (4)+; 
m/e = 196, 100 %. ( I ) + ;  m/e = 165, 37 %, Fluorenyl+; m/e = 

152, 7.5 %, Biphenylen+; m/e = 98, 8.2 %, (1)2+"31. 

Eingegangen am 4. April 1968 [Z 7651 

[*I Drs. P. de Koe, cand. chem. R. van Veen und 
Prof. Dr. F. Bickelhaupt 
Scheikundig Laboratorium der Vrije Universiteit 
de Lairessestraat 174, Amsterdam-Z. (Niederlande) 

[ I ]  P. de Koe u. F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 79, 533 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 567 (1967). 
[2] E. R. Lynch, J. chem. SOC. (London) 1962, 3729. 
[3] H, Fritzsche, (1. Hasserodr u. F. Korte, Chem. Ber. 98, 1681 
(1965). 

[4] Die Strukturen von (3) und (4) wurden durch Elementar- 
analyse sowie IR- und NMR-Spektren bestiitigt. 
[5] W. A. Henderson, S. A. Buckler, N. E. Day u. M. Graysort, 
J. org. Chemistry 26, 4770 (1961). 
[6] H. Oediger u. Fr. M6ller, Angew. Chem. 79, 53 (1967); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 6, 76 (1967). 
[7] G. Mark/, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 846 (1966). 
[8] Wir danken Prof. Th. J. de Boer und Dn. N. M. M. Nibbering. 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Amsterdam, fur 
die Aufnahme des Massenspektrums und die Hilfe bei der Inter- 
pretation. 

Vereinfachtes Verfahren zur Herstellung von 
Anhydriden aromatischer Carbonsauren 

Von P. Rariibacher und S. Make[*] 

Zur Darstellung der Anhydride aromatischer Carbonsauren 
laat man entweder ein Saurechlorid auf das Natriumsalz der 
gleichen Saure oder einer anderen Saure einwirken [*I  oder 
man behandelt das Saurechlorid mit Pyridin und zerlegt das 
Reaktionsgemisch mit Wasser 121. Die Arbeitsweise wird we- 
sentlich einfacher, wenn man das Saurechlorid auf eine La- 
sung von Natriumhydrogencarbonat einwirken la&, der eine 
kleine Menge einer schwachen, wasserlBslichen tertiiiren 
Base, z.B. Pyridin, zugesetzt worden ist. Verwende: man statt 
Hydrogencarbonat wasserunlosliche Basen oder Atzalkalien, 
so erhiilt man wesentlich schlechtere Ausbeuten [31. Die Re- 
aktion eignet sich auch zur Gewinnung groBer Anhydrid- 
Mengen bei sehr guter Ausbeute und hoher Reinheit. 
o-Athoxybenzoesaureanhydrid in 300 ml Wasser werden 
16,8 g (0,2 mol) Natriumhydrogencarbonat gelast. Nach Zu- 
Babe von 4 ml Pyridin (0.05 mol) laSt man innerhalb 30 min 
36.9 g (0.2 mol) o-Athoxybenzoylchlorid zutropfen. Durch 
Kuhlung wird die Temperatur auf 20°C gehalten. Nach 1- 
stundigem Ruhren kannen 29.1 g (92.7 %) des Anhydrids iso- 
liert werden. Fp  = 74-75 "C. Nach Umkristallisieren aus 
Benzol/Petrolalkohol stabchenformige Kristalle mit Fp = 

77.5 "C. 
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Kristallstruktur von Triisopropylidencyclopropan 

Von H. Dietrich und H. Dierks[*l 

Das von Kiibrich et al. [I] hergestellte Triisopropylidencyclo- 
propan kristallisiert in der Raumgruppe P61 (.a), a = 9,39 A; 
c = 21.36 A; V - 1631 &, n - 6, Rantgendichte 0,9912 g 
(3111-3. Raumgruppe und Elementarzelle wurden schon fruher 
von Dunitz und Mugnoli[21 bestimmt, wobei sich aber andere 
Zellabmessungen und eine vie1 groBere Dichte ergaben. 
Wir benutzten dreidimensionale Rantgenbeugungsdaten (ge- 
filterte Cu-Ka-Strahlung, Multifilmtechnik). Die Reflexinten- 
sitaten wurden visuell mit Hilfe von Vergleichsskalen g e  
schatzt. 
Die Molekule sind in ebenen Schichten senkrecht zur c-Achse 
angeordnet, wie schon Dunitz und Mugnoli [21 aus der groSen 
lntensitat der Reflexe (001) geschlossen hatten. In den durch 
Umkristallisieren aus Athanol erhaltenen Kristallen sind 
diese Schichten offenbar unregelmaBig aufeinander gestapelt, 
was sich in den Beugungsdiagrammen durch langs c* aus- 
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