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Zepmmenfmuag-Aufgrund der Ergebnisse yon Sensibilisierungs- und LSschversuchen wird
geschlossen, ~ die Photolyse der 3H-Indazole 6a und 6b in LSsung 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 singlet state.

Die Photolyse yon 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 wild als gemeinsame Zwischenstufe das
Biradikal 2 formuliert.2

Ungekfiirt ist, aus welchem Anregungszustand
die Photolyse der 3H-Indazole erfolgt. ESR-
Studien* und Abfangversuchens zufolge wird zwar
bei der Photolyse von 1 in einer Pentan-lsopentan-
Matrix bei 77°K ein Triplettbiradikal vom Typ 2 im
Grundzustand durchlaufen, jedoch erlaubt sein
Auftreten keine Rfickschifisse auf die Vorstufe.
Dieses Triplettbiradikal kann n~nlich in der Matrix
entweder direkt aus dem angeregten Triplett-
zustand yon 1 oder abet aus singulettangeregtem 1
fiber ein 2 entsprechendes Singulettbiradikal
gebildet werden.

Zur KlSxung dieser Frage haben wir im Rahmen
unserer Arbeiten zur Photochemie fiinfgliedriger
Stickstoffheterocyclen4 Versuche zur Identifizier-
ung des photoreaktiven Anregungszustandes der
3H-Indazole in LSsung durchgefiihrt.

ERGEBNISSE

Die Belichtung yon 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 Yerwarteten
Verbindungen 8 und 9 (s. Exp. Teil) das Signal
einer weiteren Methylgruppe bei ~- -- 8-26, die dem
Benzocyclopropen 7 zuzuordnen ist. Die Produkt-
verteilung 7: 8: 9 betr~gt 60: 22: 18.

7 isomerisiert allm~dich bei Raumtemperatur
oder rascher in siedendem Benzol zu 8 and 9.

Unter den Bedingungen der Belichtung von 6a

h~ , ~ < c l e
--N, O,C,H~

O,C,H6

6a 7

+

M e

~ O C , H s + ~ C O 2 C 2 H 5

8 9

~ M ~ N c o z M e

1

h~ )
--N2

M e

~ O M e

~ o ~ C 4eMe , ' OzMe

COsMe
2 3

1833



1834 L. SCHRADER

findet man bei der Photolyse von 6b kein Benzo-
cyclopropen; stattdessen entstehen im Verh/iltnis
3:1 9-Athoxycarbonylfluoren (10b) und 3-Phenyl-
2-/ithoxy-benzofuran (11).

~ C O z C 2 H 5
R--CeH4

6b,c

b: R---- H; c: R = NO2 (p).
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Die Photolyse von 6e verl~iuft dagegen weniger
einheitlich. Schon nach kurzzeitigem Belichten von
6e in Benzol f'~rbt sich die L6sung tiefbraun und die
N2-Entwicklung erfolgt nur noch schleppend.
Neben betdichtlichen Mengen nicht identifizierter
polarer Produkte 1~i6 sich diirmschichtchromato-
graphisch lediglich 3- Nitro-9-iithoxycarbonyl-
fluoren (10e) nachweisen, das in 42 %iger Ausbeute
isoliert werden kann.

Durch alkalische Hydrolyse von 10b entstehen
nebeneinander Fluoren-9-carbons~iure (12b) und
Fluoren (13b). Die saure Verseifung yon 10e ergibt
3-Nitrofluoren-9-carbons~iure (12e), 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 Banden5 bei 1620 und
1003/cm aufweist.

Die Multiplizit~it 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

12b,c 13b,c

b: R = H ; c: R=NO~.

Sensibilisator wurde Benzophenon gew/ihlt, da in
getrennten Versuchen festgestellt wurde, dab
dessen Photoreduktion in Isopropanol yon 6a
inhibiert wird. Belichtet man 6a in Benzol in Gegen-
wart yon Benzophenon (h > 290 nm, 0.1 m), so ist
eine verz6gerte Stickstoffabspaltung zu beobach-
ten, die bei Bestrahlung mit I/ingerweiligem Licht
(h > 366 nm) und bei h/Sherer Ketonkonzentration
(1 m) v611ig unterbleibt. Zusiitze yon Piperylen
(2m) beeintr~ichtigen die Geschwindigkeit der
Stickstoffentwicklung nicht. Die Produktverteilung
ist in allen Fiillen gleich. Entsprechende Ergebnisse
werden auch bei Versuchen zur Sensibilisierung
bzw. LiSschung der Photolyse (~ > 330 nm) yon
6b in Aceton erhalten.

DISKUSSION

Obwohl offenbar eine wirksame Ubertragung
der Triplettenergie yon angeregtem Benzophenen
auf 6a und 6b effolgt, wird die Photolyse yon 6a
und 6b yon Benzophenon gehemmt bzw. sogar
inhibiert. Dieser Befund zusammen mit den nega-
tiven Ergebnissen der L6schversuche mit Piperylen
berechtigt zu der Annahme, dab die Photolyse yon
6a bzw. 6b- und m6glicherweise von 3H-Indazolen
allgemein- nicht aus dem Tr ip le t t - sondern viel-
mehr aus dem angeregten Singulettzustand effolgt.

Unte r Beriicksichtigung der eingangs erwiihnten,
in einer Matrix erzielten Ergebnisse und unserer
Befunde l~iBt sich fiir die Photolyse der 3H-Inda-
zole 6 folgendes mechanistisches Schema formu-
lieren:

~ R ~ N c o ~ c z H 5

C.O2C~H~

tL6sung ~ , , j C O 2 C 2 H5
Produkte

R
314



Zur Frage des reaktiven Anregungszustandes bei der Photolyse von 3H-Indazolen in L6sung 1835

St icks to f fabspa l tung aus dem a n g e r e g t e n Singu-
l e t t z u s t a n d 16" f i ih r t zum Singu le t t b i r ad ika l q4 ,
das in L~isung zu P r o d u k t e n kombin ie r t , in der
M a t r i x aber zun/ ichs t d u t c h S p i n u m k e h r in das
ene rg ie i i rmere , E S R - s p e k t r o s k o p i s c h n a c h g e -
w i e s e n e~ Triplet tbiradika1314 i ibe rgeh t (Weg A).

D e r nach den E r g e b n i s s e n de r P h o t o r e a k t i o n
yon I in e i n e r M a t r i x ebenfa l l s d e n k b a r e Weg (Weg
B), dag in LiSsung d u r c h in ter -sys tem-cross ing aus
16" de r a n g e r e g t e T r i p l e t t z u s t a n d 36* und aus
d i e s e m d u r c h St icks to f fabspa l tung 314 geb i lde t
w i r d , kann d u r c h die B e f u n d e der Sens ib i l i s ie rnngs-
und LiSschversuche a u s g e s c h l o s s e n w e r d e n .

Zu / ihn l i chen Schl i i s sen k o m m e n A r n o l d und
Mi t a rb . , 6 die bei der Be l i ch tung b icyc l i sche r Azo-
v e r b i n d u n g e n in e i n e r M a t r i x ebenfa l l s T r ip l e t t -
b i r a d i k a l e n a c h w e i s e n k o n n t e n , bei der P h o t o l y s e
in LiSsungjedoch P r o d u k t e e rh i e l t en , d e r e n Bi ldung
nur mit de r A n n a h m e e i n e s S ingu le t tb i r ad ika l s
v e r e i n b a r ist.

Die B i r a d i k a l e 14 r e a g i e r e n bei R a u m t e m p e r a t u r
e n t w e d e r u n t e r D i s p r o p o r t i o n i e r u n g (14 -~ 9) oder
Ringsch luB (14 --> 8 bzw. 10). W e l c h e r Weg d a b e i
b e v o r z u g t e ingesch lagen w i r d , h i ing t o f fens ich t l i ch
yon der Sp ind ich te am b e n z y l i s c h e n C - A t o m des
Bi r ad ika l s ab.

EXPERIMENTELLER TElL

Die Belichtungen wurden mit dem l-lg-Hochdruck-
brenner Philips HPK 125 W bei ca. 15° in Apparaturen
mit wassergekiihltem Lampenschacht aus Pyrex- bzw.
Filterglas (GWCA, Wertheim, dureh l~s ig fiir h > 330
nm, GWV, k > 366nm) unte r Rtihren durchgefiihrt.
NMR-Spektren wurden [nit dem Varian A-60 A (CDCI3,
TMS als innerer Standard ¢ = 10), IR-Spektren (in KBr
oder als Film) mit dem Perkin-Elmer 521 und UV-Spek-
tren (in C2HsOH) mit dem Hitaehi-Perkin-Elmer 124
aufgenommen. Zur S~iulenchromatographie diente A1203
(neutral, Akt.-Stufe 1) bzw. Kieselgel (0.2-0.5 ram) der
Fa. Merck. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Bei den
Photolysen yon 6a und 6b wurde die Stickstoffabspaltung
azotometrisch veffolgt. Die Auftragung des zeitlichen Ver-
laufs der Stickstoffabspaltung bis zum 50 %igen Umsatz
yon 6a bzw. 6b wird dutch die Gerade y = ax beschrieben.

3-Methyl-3-iithoxyearbonyl-31-I-indozol (6a). Zu einer
un te r .RiickfluB siedenden L6sung yon 20-0g Methyl-
diazoessigs~iure~ithylester 7 und 24-0g lsoamyinitrit in
650 ml CI-12C12 tropfte man eine L6sung yon 26.0g
Anthranils~iure in 200ml Aceton. Nach beendeter
Gasentwicklung wurde das L6sungsmittel i. Vak. enffernt
und der rotbraune Riickstand mit wenig Methanol
versetzt. Bei --20° fielen im Laufe yon 3 Tagen 20.2-
22.1 g braune Kfistalle aus, die durch Filtration an A1203
mit Benzol gereinigt wurden. 9.8-11.2 g (32-36%) farbiose
Kristalle vom Schmp. 46-7° (MeOH) . (CuHnN~O2
(204.2) Ber: C, 64.69; H, 5.92; N, 13.72. Gef: C, 64.7; H,
5-91; N, 13.7). UV (C~]-I501-I): kmax = 220 (e = 10"000),
266 (e=6"500) und 3 4 5 n m (e= 300). IR: 1735cm-1
(C = O). NMR: ¢ 8.20 (s, 3); 8 . 9 0 (t, 3); 5 . 8 4 (q, 2); 1 . 8 - 2 . 6
(m, 4).

3-Phenyl-3-iithoxycarbonyl-3H-indazol (6b). Analog 6a
wurden 20.0 g Phenyldiazoessigs~iure~thylester7 und
14-0 g Isoamylnitrit in 500 ml CH2CI~ mit 15.3 g Anthra-

nilsiiure in 150 ml Ace ton umgesetzt. Bei -- 20° fielen im
Verlauf mehrer Tage 14.2-17-1 g braune Kristalle aus, die
durch Filtration an AI2Oa mit Benzol 8-0-9.8 g (29-35%)
farblose Kristalle vom Schmp. 56-7° (MeOH) lieferten.
(C1eH14N202 (266.3) Ber: C, 72-16; H, 5-30; N, 10.52.
Gef: C, 71.8; H, 5.23; N, 10.3). UV (C2HsOH): km~, =
221 ( e = 19"000), 268 (¢= 6"000) und 3 4 8 n m (c= 210).
IR: 1734cm-1 (C = O). NMR: ¢ 8.80 (t, 3); 5.76 (q, 2);
1.7-2.7 (m, 9).

3-(p-Nitro phenyl)-3-iithoxycarbonyl-3H-indazol (6e).
In Analogie zu 6a wurden 10-0 g (p-Nitrophenyl)-diazo-
essigs~iure~ithylester s und 5.7g Isoamylnitrit in 250ml
CH2C12 mit 6-1 g Anthranils~iure in 50ml Aceton um-
gesetzt. Nach Entfernen des L6sungsmittels i. Vak. und
Versetzen des Riickstandes mit MeOH fiel 6c aus:
9-2g (70%) farblose Kristalle yore Schmp. 117-18°.
(CH2CI2-MeOH). (C16HI3N304 (311.3) Ber: C, 61.73; H,
4.21; N, 13.50. Gef: C, 61-7; H, 4.35; N, 13.3). UV
(C2HsOH): hmax 272 (e = 18"500) und 340 nm (e = 600).
IR: 1750cm-t ( C = O ) ; 1525 und 1355cm-1 (NO2).
NMR: ¢ 8.78 (t, 3); 5-76 (q, 4); 1.7-2.8 (m, 8).

Belichtung yon 6a in Benzol. 4.08 g 6a wurden in 200 ml
Benzol gel6st und 165 Min. mit Pyrex-gefiltertem Licht
bestrahlt ( a = 2.15). NMR-spektroskopische Unter-
suehung des Riickstandes zeigt das Vorliegen eines
60: 22: 18-Gemisches von 1-Methyl- l-iithoxycarbonyl-
benzocyclopropen (7), 3-Methyl-2-iithoxycarbonyl-benzo-
f u r a n (8) und a-/(thoxycarbonyl-styrol (9). 3 0 M i n .
Erhitzen des Riickstandes in 100 ml Benzol fiihrte zur
vollsfiindigen Isomerisierung von 7. Entfernen des Ben-
zols lieferte 3-9 g eines 3 : 2-Gemisches von 8 und 9. Die
Riickst~inde zweier Ans~itze wurden vereinigt und an
150g Kieselgei mit Benzoi-Petrol[ither 1:1 chromato-
graphiert. Aus den Anfangsfraktionen erhielt man 3.9 g
eines schwach .gelben Ols, dessen Destillation 1.8 g (26%)

o 258 als farbloses O1 mit dem Sdp.0.2 72-4 lieferte, no 1.5387.
(C,H1202 (176.1) Ber: C, 74.97; H, 6.86. Gef: C, 74.6;
H, 6-91). IR: 1665 cm-1 (Ketenacetal). NMR: ¢ 7.90
(s, 3); 8'63 (t, 3); 5.68 (q, 2); 2.5-3.0 (m, 4).

Aus den nachf01genden Fraktionen wurden 3.2 g, nach
Destillation 1-36g (20%) 9 vom Sdp.0.4 79-82° erhalten.
ng5 1-5218. (CI~HnO2 (176-1) Ber: C, 74.97; H, 6-86. Gef:
C, 74.9; H, 6.74). IR: 1725 cm-~ (C = O). NMR: ~- 3.69
(d, 1), 4-14 (d, 1); 8.72 (t, 3); 5.75 (q, 2); 2.4-2.8 (m, 5).

Belichtung yon Benzophenon in lsopropanol in Gegen-
wart yon 6a. Eine L6sung yon 36.4g Benzophenon in
200 ml Benzol-Isopropanol (1 : 1) wurde eine Stde. mit N2
gespiiit und dann 14 Stdn. belichtet (k > 366 nm). Die
L/~sung wurde eingeengt und der Riickstand zur Enffern-
ung des Benzophenons mit 300 ml Petrol~ither digeriert.
Es wurden 11-73 g Benzpinakol vom Schmp. 188-90°
erhalten. Unte r gleichen Bedingungen wurde eine L6sung
von 2.04 g 6a und 36.4 g Benzophenon in 200 ml Benzol-
Isopropanol (1 : 1) belichtet. Es konnte kein Benzpinakol
nachgewiesen werden.

Belichtung yon 6a in G egenwart yon Benzophenon. (a)
4.08g 6a wurden in 200 ml einer 0.1 m benzolischen
Benzophenonltisung 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
Benzophenonliisung wurden 5 Stdn. belichtet (GWV).
Wlihrend dieser Zeit war keine N2-Entwicklung zu beo-
bachten.

Belichtung yon 6a in Gegenwart yon Piperylen. 4.08 g
6a wurden 165 Min. in 200 ml einer 2 m benzolischen
Piperylenl6sung belichtet (Pyrex) und die N2-Abspaltung
gemessen (a = 2.15). 7 : 8 : 9 = 6 4 : 2 0 : 16.
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Photolyse yon 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-Jl'thoxycarbony~luoren (10b) und 3-Phenyl-
2-iithoxy-benzofuran (11), das durch Chromatographie an-
Kieselgel mit Benzol-Petroltither (1 : 1) aufgetrennt wurde.
0-80-0.89g (17-19%) 11 vom Schmp. 41-2° (MeOH).
(C~sI-I1402 (238.3) Ber: C, 80.64; H, 5.92 Gef: C, 80.5; H,
5.96). IR: 1620 cm-~ (Ketenacetal). NMR: ~ 8.56 (t, 3);
5-55 (q, 2); 8.1-8.9 (m, 9). 3.0-3.15g (63-66%) 10b veto
Schmp. 44-5° (Lit.:8 44-5°) (MeOH). (CIeH140~ (238.3)
Ber: C, 80.64; H, 5.92 Gef: C, 80.4; H, 5.97). IR: 1743
cm -~ (C = O). NMR: ~ 8.78 (t, 3); 5.80 (q, 2); 5.19 (s, 1);
2.2-2.9 (m, 8).

Belichtung yon 61) in Gegenwart yon Benzophenon.
5.32 g 61) wurden 8.5 Stdn. in 200 ml einer 0-1 m LSsung
yon Benzophenon in Aceton belichtet (GWCA) (a--
0.58). 1 0 b : l l -- 89: 11.

Belichtung yon 6b in Gegenwart yon Piperylen. 5.32 g
61) in 200 ml einer 2 m L6sung yon Piperylen in Aceton
wurden 5 Stdn. be!ichtet (GWC,) (a = 1.01). 1 0 b : l l =
75 : 25.

Verse~fung yon 10b. 2.0 g 10b wurden in 50 ml 20 %iger
methanol. KOH 2 Stdn. unter Riickflu8 erhitzt und wie
tiblich aufgearbeitet. Aus den Neutralanteilen wurden
0.25g (18%) Fluoren (13) isoliert. Die sauren Anteile
lieferten 1.01 g (57%) Fluoren-9-carbons~ure (12b) vom
Schmp. 232-34° (MeOH) (Lit.: 1° 232°). (C~4H~oO2 (210.2)
Ber: C, 79.98; H, 4-79 Gef: C, 80-0; H, 4-81).

3-Nitro-9-iithoxycarbony!fluoren (10¢). 3.11 g 6¢ wur-
den in 175ml Benzol 7 Stdn. belichtet (Pyrex). Das
Benzol wurde i. Vak. enffernt und der schwarzbraune
Riickstand an Kieselgel mit Benzol-Petrni~ither (3: 1)
chromatographiert. 1-20 g (42%) blaBgelbe Kristaile vom
Schmp. 124-26° (MeOH). (CleHtsNO4 (283.3) Ber: C,
67.84; H, 4"63; N, 4.95 Gef: C, 67.7; H, 4.51; N, 5.05).

IR: 1 7 3 5 c m-I ( C = O); 1530 und 1 3 5 5 c m-I (NOs).
N M R : ~-8.70 (t,3); 5.72 (q, 2); 5.I0 (s, I); 1.5-2.7 (m, 7).

3-Nitro-fluoren-9-carbonsiiure (12¢). 0.90 g 10¢ wurden
in 50 mi Eisessig und 20 ml 48 %iger HBr 7 Stdn. auf 50°
e r w ~ m t und wie fiblich aufgearbeitet. 0 .51g (63%)
farblose Kristalle, die sich oberhaib 130~- zersetzen.
(C~4HeNO4 (255.2) Ber: C, 65.88; H, 3.55; N, 5.49 Gef: C,
65.5; H, 3.47; N, 5.53). IR: 1705 und 2500-3100 cm-a
(CO2H); 1520 und 1350 cm-~ (NO2).

3-Nitrofluoren (13¢). 0 .15g 12e wurden bis zur been-
deten CO2-Entwicklung auf 160° erhitzt: 0-09 g (75%)
farblose Kristalle vom Schmp. 106-7° (MeOH) (Lit.: n
100-2°). (CnHgNOs (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 -1 (NOz). NMR: f 6.14 (s, 2); 1.5-2.7 (m, 7).
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