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Zusammenfassung— Aufgrund der Ergebnisse von Sensibilisierungs- und Loschversuchen- wird
geschlossen, daB die Photolyse der 3H-Indazole 6a und 6b in Losung aus dem angeregten Singulett-_

zustand erfolgt.

Abstract — From the results of sensitization and quenching experiments it is concluded that the photo-
lysis of 3H-indazoles 6a and 6b in solution proceeds from the excited singiet state.

Die Photolyse von 3H-Indazolen fiihrt zu Benzo-
cyclopropenen-> bzw. deren Folgeprodukten.
Belichtet man z. B. 1 bei tiefen Temperaturen, so
bildet sich unter Stickstoffabspaltung in guter
Ausbeute das Benzocyclopropen 3, das sich ther-
misch’in 4 und 5 umlagert. Fiir die Bildung von 3, 4
und 5 wird als gemeinsame Zwischenstufe das
Biradikal 2 formuliert.?

Ungeklirt ist, aus welchem Anregungszustand
die Photolyse der 3H-Indazole erfolgt. ESR-
Studien? und Abfangversuchen® zufolge wird zwar
bei der Photolyse von 1 in einer Pentan-Isopentan-
Matrix bei 77°K ein Triplettbiradikal vom Typ 2 im
Grundzustand durchlaufen, jedoch erlaubt sein
Auftreten keine Riickschliisse auf die Vorstufe.
Dieses Triplettbiradikal kann namlich in der Matrix
entweder direkt aus dem angeregten Triplett-
zustand von 1 oder aber aus singulettangeregtem 1
iiber ein 2 entsprechendes Singulettbiradikal
gebildet werden.

Zur Kldrung dieser Frage haben wir im Rahmen
unserer Arbeiten zur Photochemie fiinfgliedriger
Stickstoffheterocyclen* Versuche zur Identifizier-
ung des photoreaktiven Anregungszustandes der
3H-Indazole in Losung durchgefiihrt.

ERGEBNISSE

Die Belichtung von 6a in Benzol bei ca. 15°
liefert nahezu quantitativ ein Gemisch dreier
Produkte. Das NMR-Spektrum zeigt neben den
Signalen der analog zur Photolyse von 12 erwarteten
Verbindungen 8 und 9 (s. Exp. Teil) das Signal
einer weiteren Methylgruppe bei 7 = 8-26, die dem
Benzocyclopropen 7 zuzuordnen ist. Die Produkt-
verteilung 7:8:9 betriigt 60:22: 18.

7 isomerisiert allmihlich bei Raumtemperatur
oder rascher in siedendem Benzol zu 8 und 9.

Unter den Bedingungen der Belichtung von 6a
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findet man bei der Photolyse von 6b kein Benzo-
cyclopropen; stattdessen entstehen im Verhiltnis
3:1 9-Athoxycarbonylfluoren (10b) und 3-Phenyl-
2-athoxy-bernzofuran (11).

R—C¢H,
6b,c 10b,c
CeH;
+ \ OC,H;
0
11

b: R=H; ¢: R=NO,(p).

Die Photolyse von 6c verlduft dagegen weniger
einheitlich. Schon nach kurzzeitigem Belichten von
6c¢ in Benzol farbt sich die Losung tiefbraun und die
N.-Entwicklung erfolgt nur noch schieppend.
Neben betriachtlichen Mengen nicht identifizierter
polarer Produkte 148 sich diinnschichtchromato-
graphisch lediglich  3-Nitro-9-dthoxycarbonyl-
fluoren (10¢) nachweisen, das in 42 %iger Ausbeute
isoliert werden kann.

Durch alkalische Hydrolyse von 10b entstehen
nebeneinander Fluoren-9-carbonsdure (12b) und
Fluoren (13b). Die saure Verseifung von 10¢ ergibt
3-Nitrofluoren-9-carbonsiaure (12¢), deren Decar-
boxylierung 3-Nitrofluoren (13c) liefert.

Die Konstitution von 11 folgt aus dem NMR- (s.
Exp. Teil) bzw. IR-Spektrum, das die fiir Keten-
acetale charakteristischen Banden® bei 1620 und
1003/cm aufweist.

Die Multiplizitit des fiir die Photoreaktion der
3H-Indazole 6 verantwortlichen Anregungszu-
standes untersuchten wir am Beispiel der iibersicht-
lich verlaufenden Photolysen von 6a und 6b. Als
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Sensibilisator wurde Benzophenon gewihlt, da in
getrennten Versuchen festgestellt wurde, daB
dessen Photoreduktion in Isopropanol von 6a
inhibiert wird. Belichtet man 6a in Benzol in Gegen-
wart von Benzophenon (A > 290 nm, 0-1 m), so ist
eine verzogerte Stickstoffabspaltung zu beobach-
ten, die bei Bestrahlung mit lingerwelligem Licht
(A > 366 nm) und bei hoherer Ketonkonzentration
(1 m) vollig unterbleibt. Zusétze von Piperylen
(2 m) beeintrichtigen die Geschwindigkeit der
Stickstoffentwicklung nicht. Die Produktverteilung
istin allen Fillen gleich. Entsprechende Ergebnisse
werden auch bei Versuchen zur Sensibilisierung
bzw. Loschung der Photolyse (A > 330 nm) von
6b in Aceton erhalten.

DISKUSSION

Obwohl offenbar eine wirksame Ubertragung
der Triplettenergie von angeregtem Benzophenon
auf 6a und 6b erfolgt, wird die Photolyse von 6a
und 6b von Benzophenon gehemmt bzw. sogar
inhibiert. Dieser Befund zusammen mit den nega-
tiven Ergebnissen der Loschversuche mit Piperylen
berechtigt zu der Annahme, daB die Photolyse von
6a bzw. 6b- und moglicherweise von 3H-Indazolen
allgemein —nicht aus dem Triplett —sondern viel-
mehr aus dem angeregten Singulettzustand erfolgt.

Unter Beriicksichtigung der eingangs erwihnten,
in einer Matrix erzielten Ergebnisse und unserer
Befunde a8t sich fiir die Photolyse der 3H-Inda-
zole 6 folgendes mechanistisches Schema formu-
lieren:
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Zur Frage des reaktiven Anregungszustandes bei der Photolyse von 3H-Indazolen in Losung

Stickstoffabspaltung aus dem angeregten Singu-
lettzustand '6* fiihrt zum Singulettbiradikal '14,
das in Losung zu Produkten kombiniert, in der
Matrix aber zunidchst durch Spinumkehr in das
energiedrmere, ESR-spektroskopisch nachge-
wiesene? Triplettbiradikal 314 iibergeht (Weg A).

Der nach den Ergebnissen der Photoreaktion
von 1 in einer Matrix ebenfalls denkbare Weg (Weg
B), daB in Losung durch inter-system-crossing aus
16* der angeregte Triplettzustand %6* und aus
diesem durch Stickstoffabspaltung 314 gebildet
wird, kann durch die Befunde der Sensibilisierungs-
und Loschversuche ausgeschlossen werden.

Zu adhnlichen Schliissen kommen Arnold und
Mitarb.,® die bei der Belichtung bicyclischer Azo-
verbindungen in einer Matrix ebenfalls Triplett-
biradikale nachweisen konnten, bei der Photolyse
in Losung jedoch Produkte erhielten, deren Bildung
nur mit der Annahme eines Singulettbiradikals
vereinbar ist.

Die Biradikale 14 reagieren bei Raumtemperatur
entweder unter Disproportionierung (14 — 9) oder
RingschluB (14 — 8 bzw. 10). Welcher Weg dabei
bevorzugt eingeschlagen wird, héngt offensichtlich
von der Spindichte am benzylischen C-Atom des
Biradikals ab.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Belichtungen wurden mit dem Hg-Hochdruck-
brenner Philips HPK 125 W bei ca. 15° in Apparaturen
mit wassergekiihitem Lampenschacht aus Pyrex- bzw.
Filterglas (GWC,, Wertheim, durchldssig fiir A > 330
nm, GWV, A > 366nm) unter Riithren durchgefiihrt.
NMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 A (CDCl,,
TMS als innerer Standard = 10), IR-Spektren (in KBr
oder als Film) mit dem Perkin-Elmer 521 und UV-Spek-
tren (in C,H;OH) mit dem Hitachi-Perkin-Elmer 124
aufgenommen. Zur Sdulenchromatographie diente Al,O,
(neutral, Akt.-Stufe 1) bzw. Kieselgel (0-2-0-5 mm) der
Fa. Merck. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Bei den
Photolysen von 6a und 6b wurde die Stickstoffabspaltung
azotometrisch verfolgt. Die Auftragungdes zeitlichen Ver-
laufs der Stickstoffabspaltung bis zum 50 %igen Umsatz
von 6a bzw. 6b wird durch die Gerade y = ax beschrieben.

3-Methyl-3-dthoxycarbonyl-3H-indazol (6a). Zu einer
unter .Riickflu siedenden Losung von 20-0g Methyl-
diazoessigsaureiithylester’” und 24-0g Isoamylnitrit in
650 ml CH,Cl, tropfte man eine Losung von 26:0g
Anthranilsdure in 200ml Aceton. Nach beendeter
Gasentwicklung wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der rotbraune Riickstand mit wenig Methanol
versetzt. Bei —20° fielen im Laufe von 3 Tagen 20-2-
22-1 g braune Kristalle aus, die durch Filtration an Al,O,
mit Benzol gereinigt wurden. 9-8-11-2 g (32-36%) farblose
Kristalle vom Schmp. 46-7° (MeOH). (CuH]gNzO,
(204-2) Ber: C, 64-69; H, 5-92; N, 13-72. Gef: C, 64-7; H,
591; N, 13:7). UV (C,H;0H): Apnax = 220 (e = 10-000),
266 (e =6-500) und 345 nm (e =300). IR: 1735cm™!
(C = 0). NMR: 78-20 (s, 3); 8-90 (t, 3); 5-84 (q, 2); 1-8-2-6
(m, 4).

3-Phenyl-3-dthoxycarbonyl-3H-indazol (6b). Analog 6a
wurden 20-0g Phenyldiazoessigsauredthylester’ und
14-0 g Isoamyitrit in 500 ml CH,Cl, mit 15-3 g Anthra-
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nilsdure in 150 ml Aceton umgesetzt. Bei — 20° fielen im
Verlauf mehrer Tage 14-2-17-1 g braune Kristalle aus, die
durch Filtration an Al,O; mit Benzol 8-0-9-8 g (29-35%)
farblose Kristalle vom Schmp. 56-7° (MeOH) lieferten.
(C16H 14N, O, (266-3) Ber: C, 72-16; H, 5-30; N, 10-52.
Gef: C, 71:8; H, 5:23; N, 10-3). UV (C,H;OH): Aoy =
221 (e = 19-000), 268 (¢ = 6-000) und 348 nm (e= 210).
IR: 1734 cm™ (C = 0). NMR: 7 880 (t, 3); 5:76 (q, 2);
1-7-2:7 (m, 9).

3-(p-Nitro phenyl)-3-ithoxycarbonyl-3H-indazol (6c).
In Analogie zu 6a wurden 10-0 g (p-Nitrophenyl)-diazo-
essigsduredthylester® und 5-7g Isoamylnitrit in 250 ml
CH,Cl, mit 6-1g Anthranilsdure in 50 ml Aceton um-
gesetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und
Versetzen des Riickstandes mit MeOH fiel 6¢c aus:
9-2g (70%) farblose Kristalle vom Schmp, 117-18°
(CH,Cl,-MeOH). (C,¢H,;N;0, (311-3) Ber: C, 61-73; H,
4:21; N, 13-50. Gef: C, 61-7; H, 4-35; N, 13:3). UV
(C;HsOH): Aoy 272 (e = 18-500) und 340 nm (e = 600).
IR: 1750cm™! (C=0); 1525 und 1355cm™ (NOy).
NMR: 7 8-78(t, 3); 5-76 (q, 4); 1-7-2-8 (m, 8).

Belichtung von 6a in Benzol. 4-08 g 6a wurden in 200 ml
Benzol gelost und 165 Min. mit Pyrex-gefiltertem Licht
bestrahlt (a=2-15). NMR-spektroskopische Unter-
suchung des Riickstandes zeigt das Vorliegen eines
60:22:18-Gemisches von 1-Methyl-1-dthoxycarbonyl-
benzocyclopropen (7), 3-Methyl-2-dthoxycarbonyl-benzo-
furan (8) und o-Athoxycarbonyl-styrol (9). 30 Min.
Erhitzen des Riickstandes in 100 ml Benzol fiihrte zur
vollstandigen Isomerisierung von 7. Entfernen des Ben-
zols lieferte 3-9 g eines 3 :2-Gemisches von 8 und 9. Die
Riickstinde zweier Ansdtze wurden vereinigt und an
150 g Kieselgel mit Benzol-Petrolidther 1:1 chromato-
graphiert. Aus den Anfangsfraktionen erhielt man 3-9g
eines schwach gelben Ols, dessen Destillation 1-8 g (26%)
8 als farbloses Ol mit dem Sdp., , 72-4° lieferte. nZ° 1-5387.
(C1H,O, (176-1) Ber: C, 74-97; H, 6-86. Gef: C, 74-6;
H, 691). IR: 1665 cm™! (Ketenacetal). NMR: 7 7-90
(s, 3); 863 (t, 3); 5-68 (q, 2); 2-5-3-0 (m, 4).

Aus den nachfolgenden Fraktionen wurden 3-2 g, nach
Destillation 1-36 g (20%) 9 vom Sdp.,., 79-82° erhalten.
n% 1-5218. (C,;H,,0; (176-1) Ber: C, 74-97; H, 6-86. Gef:
C, 74:9; H, 6:74). IR: 1725cm™! (C = 0). NMR: 7 3-69
(d, 1),4-14(d, 1); 8-72 (1, 3); 5:75(q, 2); 2:4-2-8 (m, 5).

Belichtung von Benzophenon in Isopropanol in Gegen-
wart von 6a. Eine Losung von 36-4g Benzophenon in
200 ml Benzol-Isopropanol (1:1) wurde eine Stde. mit N,
gespiilt und dann 14 Stdn. belichtet (A > 366 nm). Die
Losung wurde eingeengt und der Riickstand zur Entfern-
ung des Benzophenons mit 300 ml Petrolither digeriert.
Es wurden 11-73 g Benzpinakol vom Schmp. 188-90°
erhalten. Unter gleichen Bedingungen wurde eine Losung
von 2-04 g 6a und 36-4 g Benzophenon in 200 mi Benzol-
Isopropanol (1:1) belichtet. Es konnte kein Benzpinakol
nachgewiesen werden.

Belichtung von 6a in G egenwart von Benzophenon. (a)
4-08g 6a wurden in 200 ml einer 0-1 m benzolischen
Benzophenonlosung 5 Stdn. belichtet (Pyrex) und die
Stickstoffentwicklung verfolgt (a=1-50). 7:8:9=
70:12:18. (b) 2-04 g 6a in 200 ml einer 1 m benzolischen
Benzophenonlosung wurden 5 Stdn. belichtet (GWV).
Wihrend dieser Zeit war keine N,-Entwicklung zu beo-
bachten.

Belichtung von 6a in Gegenwart von Piperylen. 4-08 g
6a wurden 165 Min. in 200 ml einer 2 m benzolischen
Piperylenlosung belichtet (Pyrex) und die N,-Abspaltung
gemessen (a = 2-15).7:8:9 = 64:20:16.
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Photolyse von 6b in Aceton. 5-32 g 6b in 200 ml Aceton
wurden 5 Stdn. mit GWC,-gefiltertem Licht bestrahlt
(a=1-01). Abdampfen des Acetons lieferte ein 74:26-
Gemisch aus 9-Athoxycarbonylfluoren (10b) und 3-Phenyi-
2-dthoxy-benzofuran (11), das durch Chromatographie an-
Kieselgel mit Benzol-Petrolidther (1: 1) aufgetrennt wurde.
0-80-0-89g (17-19%) 11 vom Schmp. 41-2° (MeOH).
(C,6H,40; (238-3) Ber: C, 80-64; H, 5-92 Gef: C, 80-5; H,
596). IR: 1620 cm™! (Ketenacetal). NMR: = 8:56 (t, 3);
5-55 (q, 2); 8-1-8-9 (m, 9). 3-0-3-15 g (63-66%) 10b vom
Schmp. 44-5° (Lit.:? 44--5°) (MeOH). (C;sH,.0. (238-3)
Ber: C, 80-64; H, 5-92 Gef: C, 80-4; H, 5:97). IR: 1743
em™ (C = 0). NMR: 7 878 (t, 3); 5-80(q, 2); 5-19 (s, 1);
2:2-2:9 (m, 8).

Belichtung von 6b in Gegenwart von Benzophenon.
5:32g 6b wurden 8-5 Stdn. in 200 m! einer 0-1 m Losung
von Benzophenon in Aceton belichtet (GWC,) (a=
0-58). 10b:11 = 89:11.

Belichtung von 6b in Gegenwart von Piperylen. 5:32 g
6b in 200 ml einer 2 m Losung von Piperylen in Aceton
wurden 5 Stdn. belichtet (GWC,) (a =1-01). 10b:11 =
75:25.

Verseifung von 10b. 2-0 g 10b wurden in 50 ml 20 %iger
methanol. KOH 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und wie
iiblich aufgearbeitet. Aus den Neutralanteilen wurden
0-25g (18%) Fluoren (13) isoliert. Die sauren Anteile
lieferten 1-01g (57%) Fluoren-9-carbonsiure (12b) vom
Schmp. 232-34° (MeOH) (Lit.:'° 232°), (C,H,,0; (210-2)
Ber: C,79-98; H, 4-79 Gef: C, 80-0; H, 4-81).

3-Nitro-9-ithoxycarbonylfiuoren (10c). 3-11g 6¢ wur-
den in 175 ml Benzol 7 Stdn. belichtet (Pyrex). Das
Benzol wurde i. Vak. entfernt und der schwarzbraune
Riickstand an Kieselgel mit Benzol-Petroldther (3:1)
chromatographiert. 1-20 g (42%) blagelbe Kristalle vom
Schmp. 124-26° (MeOH). (C,sH,;sNO, (283-3) Ber: C,
67-84; H, 4-63; N, 4-95 Gef: C, 67-7; H, 4-51; N, 5-05).
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IR: 1735cm™ (C=0); 1530 und 1355cm™ (NO,).
NMR: 78-70(t, 3); 5:72(q, 2); 5:10 (s, 1); 1:5-2:7 (m, 7).

3-Nitro-fluoren-9-carbonséiure (12c). 0-90 g 10¢c wurden
in 50 ml Eisessig und 20 ml 48 %iger HBr 7 Stdn. auf 50°
erwirmt und wie iiblich aufgearbeitet. 0-51g (63%)
farblose Kristalle, die sich oberhalb 130°- zersetzen.
(C,(HgNO, (255-2) Ber: C, 65:88; H, 3:55; N, 549 Gef: C,
65-5; H, 3-47; N, 5-53). IR: 1705 und 2500-3100 cm™!
(CO;H); 1520 und 1350 cm™ (NO,).

3-Nitrofiuoren (13c). 0-15g 12¢ wurden bis zur been-
deten CO,-Entwicklung auf 160° erhitzt: 0-09g (75%)
farblose Kristalle vom Schmp. 106-7° (MeOH) (Lit.:!!
100-2°). (C;sHyNO; (211:4) Ber: C, 73-92; H, 4-30; N,
6-63 Gef: C, 73-8; H, 4-17; N, 6-69). IR: 1530 und 1342
cm™! (NO,). NMR: 76-14 (s, 2); 1:5-2-7 (m, 7).
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