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Bestrahlung der 3-Amino-4-(phenylthio)sydnone 1 a - d liefert neben Diphenyldisulfid uberra- 
schend die Sydnonisomere 11 a - d mit 2-Aza-l,3-diazoniacyclopentadien-1 ,Cdiolat-Struktur in 
2.3- bis 27proz. Ausbeute. Die Photoreaktionen der Sydnone l a ,  c in Gegenwart von Acetylendi- 
carbonsaure-dimethylester ergeben neben den Photoisomeren l l a ,  c (17%) noch das 
Benzo[b]thiophen-Derivat 14 (9-  7%), den (Pheny1thio)fumarester 15 (5%) sowie die Pyrazol- 
Derivate 13s (18%) bzw. 13c (8%). Letztere sind Ergebnis einer thermischen [3 + 21-Cyclo- 
addition der photochemisch erzeugten Nitrilimin-Zwischenstufe vom Typ 9 an den Acetylendicar- 
bonaure-dimethylester. Die gleichen Pyrazol-Derivate 13a, c werden neben 14 (30 - 43%) auch 
bei der Bestrahlung der Sydnonisomere l l a  bzw. l l c  in Gegenwart von Acetylendicarbonaure- 
dimethylester erhalten. Die analoge Photoreaktion des Systems ld/Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester fiihrt dagegen in geringen Ausbeuten zu l l d  (0.6%) und 13d (1.8Slo). 

New Unusually Photochemical Reactions of 3- Aminosydnones I)  

The light-induced reactions of the 3-amino-4-(phenylthio)sydnones 1 a - d surprisingly produce 
beside diphenyl disulfide the sydnone isomers 11 a - d with 2-aza-1,3-diazoniacyclopentadiene- 
l+diolate structure in 2.3 - 27% yields. The photoreactions of the sydnones l a ,  c in the presence 
of dimethyl acetylenedicarboxylate proceed with formation of the photoisomers l l a  or l l c  
(17%), the benzo[b]thiophene derivative 14 (9 - 7%), the (pheny1thio)fumaric ester 15 ( 5 % )  as 
well as the pyrazole derivatives 13a (18%) or 13c (8%), respectively. The latter are results of a 
thermal 13 + 2lcycloaddition reaction of the photochemically generated nitrile imine intermediate 
of type 9 to dimethyl acetylenedicarboxylate. Beside 14 (30- 43?0), the same pyrazole derivatives 
13a, c are obtained on irradiation of the sydnone isomers l l a  or l l c  in the presence of dimethyl 
acetylenedicarboxylate, respectively. The analogous photoreaction of the system 1 dldimethyl 
acetylenedicarboxylate produces l l d  (0.6%) and 13d (1.8%) in low yields. 

Bei dem bekannten lichtinduzierten Zerfall von 3-Phenylsydnonen entsteht unter Kohlen- 
dioxid-Freisetzung eine nicht-isolierbare Nitrilimin-Zwischenstufe vom Typ 93- die mit Mehr- 
fachbindungssystemen nach dem Schema der thermischen 13 + 21-Cycloaddition zu Pyrazolen, 2- 
Pyrazolinen bzw. anderen heterocyclischen Fiinfringen abfangbar ist 4-  I I ) .  Andererseits reagiert 
die beispielsweise aus Diphenylsydnon photochemisch generierte Diphenylnitrilimin-Zwischen- 
stufe in Abwesenheit von Mehrfachbindungssystemen hauptachlich zu 2,4,5-Triphenyl-2H- 
1,2,3-triazol neben 1,3,5-Triphenyl-l,2,4-triazol und weiteren Produkten'o). Demgegeniiber 
beobachtet man bei Einsatz von 3-Aminosydnonen iiberraschend noch einen andersartigen pho- 
tochemischen ProzeR, der vermutlich eine Keten-Zwischenstufe vom Typ 6 oder 7 beinhaltet. 
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Uber diese neue, ungewdhnliche Photoisomerisierung von 3-Aminosydnonen sowie iiber Abfang- 
versuche photochemisch generierter Nitrilimine mit Acetylendicarbonsaureester wird nachste- 
hend berichtet. 

A. Photoisomerisierung der SAminosydnone 1 
Bestrahlte man die benzolische Ldsung aus dem Dimethylaminosydnon l a  mit 300- 

nm-Licht, so lieferte die schichtchromatographische Aufarbeitung neben unverander- 
tem l a  und Diphenyldisulfid (30%) noch eine farblose, kristalline Verbindung l l a  
(18%); der Photoumsatz betrug 71%. Auch bei Bestrahlung von l a  mit blauem Licht 
( h  -- 400 nm) anderte sich die 11s-Ausbeute bei verschiedenen Belichtungszeiten nur 
geringfiigig von 18% (76% Umsatz) auf 22% (32% Umsatz). Im Massenspektrurn 
bot l l a  unter anderem Fragment-Ionen bei m/e = 135 (C,H,SCNI+) und 86 
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((CH3,NCNOi+), und das den Basispeak bildende Molekul-Ion bei m/e = 237 indi- 
zierte fur l l a  ein Isomeres zu l a .  Weiterhin zeigte das IR-Spektrum von l l a  eine Car- 
bonylstreckschwingung bei 1776 cm- ', und im 'H-KMR-Spektrurn erschienen die Di- 
methylaminogruppe als scharfes und die Phenylprotonen als verbreitertes Singulett bei 
S = 3.25 bzw. 7.27. Diese spektroskopischen Daten schlossen allerdings verschiedene 
Strukturisomere nicht vollstandig aus. 

In gleicher Weise vollzog sich die lichtinduzierte Umwandlung der C(Pheny1thio)- 
sydnone l b , c  in die isomeren Verbindungen l l b  (15- l6T0) bzw. l l c  (14-27%). Bei 
unvollstandiger Behandlung von l l c  mit Raney-Nickel in Benzol/Essigester bei 70 " C  
isolierte man als einziges Abbauprodukt in 15proz. Ausbeute das Piperidid 12, dessen 
Beitrag zur Konstitutionsermittlung allerdings unwesentlich war. Da auch hier keine 
vol1st;indige Ubereinstimmung zwischen den spektroskopischen Daten und den ver- 
schiedenen in Frage kommenden Strukturmbglichkeiten zu erzielen war, wurden von 
11 b, c Rbntgen-Kristallstrukturanalysen ausgefiihrt. Uberraschend zeigten die beiden 
Photoisomeren 11 b, c die ungewbhnlichen, mit vier Formalladungen behafteten, im 
Formelbild skizzierten Konstitutionen ' v ' ~ ) .  Als Besonderheit weist 11 b fur die exocycli- 
sche C - 0-Bindung einen Bindungsabstand von 1.21 A auf, der bereits sehr nahe einer 
C = 0-Doppelbindung liegt und die Beteiligung der ringoffenen Grenzformel, an der 
energetischen Stabilisierung des Grundzustands von 11 impliziert "). Dieser kurze Bin- 
dungsabstand erklart auch die relativ hohe Lage der infraroten Carbonylstreckschwin- 
gungen von 11 bei 1776- 1777 cm-'. 

Das 4-(Methy1thio)sydnon Id erlitt zwar bei der Photolyse in noch groljerem MaBe 
Zersetzung, jedoch gelang auch hier die Isolierung des analogen Isomeren l l d  in aller- 
dings nur 2.3proz. Ausbeute. In allen Fallen zeugte die im Zuge der Photoisomerisie- 
rungen beobachtete Gasentwicklung von tiefgreifenden Fragmentierungen. Nahm man 
beispielsweise die Bestrahlungen in entgasten und abgeschmolzenen Duranarnpullen 
vor, so standen sie beim Offnen unter erheblichem Druck. Wie l a  lieferten auch l b ,  c 
als identifizierbares Zersetzungsprodukt Diphenyldisulfid als .Ergebnis einer Dimerisie- 
rung sekundar gebildeter Phenylthio-Radikale. 

Variation von Solvens und eingestrahlter Wellenlange hatten nur einen geringen Einflufi auf 
den Verlauf der Photoreaktion. So lieferte die Bestrahlung von l a  bzw. 1 b in Benzol mit 400-nm- 
Licht in etwa gleichen Mengen die Isomeren l l a ,  b wie bei Verwendung von 300-nm-Strahlung. 
Auch die Belichtung (h = 400 nm) von l c  in Gegenwart von 6.9 Molaquivv. Piperylen als 
Triplett-Ldscher fuhrte in gleicher Ausbeute zu l l c  (21Vo) wie beim Parallelversuch in Abwesen- 
heit des Triplett-Loschers. Photolyse von l c  in Aceton ( h  = 254 nm) erbrachte 14% l l c ,  wah- 
rend in Methylendichlorid (Duran-Filter) 27% 1 l c  gebildet wurden. Der negative Triplett- 
Ldschversuch legt bei den Photoisomerisierungen einen elektronisch angeregten Singulett- 
Zustand als reagierende Spezies nahe. Kurze Belichtungszeiten waren zwar mit einem geringen 
Photoumsatz verbunden, wirkten sich aber gunstig auf die Ausbeuten an 11 aus. Da die Isomeren 
11 wie die Sydnone 1 in den eingestrahlten Wellenlangenbereichen UV-Absorptionen besitzen, er- 
leiden sie offensichtlich auch eine weitergehende lichtinduzierte Zersetzung. Tatstichlich zersetzte 
sich 11s bei Bestrahlung mit blauem Licht in langsamerer Reaktion als im Falle von l a  unter Bil- 
dung von 73% Diphenyldisulfid; der Photoumsatz betrug hier allerdings nur 12%. 

Fur die ungewbhnliche 11-Bildung konnen zwei mbgliche alternative Reaktionswege 
diskutiert werden. Der erste beinhaltet eine lichtinduzierte elektrocyclische Ringbff- 
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nung des Sydnons 1 unter Bildung des valenztautomeren Ketens 6. AnschlieRender in- 
tramolekularer nucleophiler Angriff des Aminostickstoffs am Keten-Carbonyl- 
kohlenstoff iiberfiihrt das Keten 6 in das Diazetin-Derivat 10, das Ringerweiterung zu 
11 eingehen konnte. Im photochemischen Primarschritt des zweiten Weges unterliegt 
das Sydnon 1 zunachst einem disrotatorischen RingschIuR unter Bildung des friiher po- 
stulierten Bicyclus 2, der anschliefiend zum Keten 7 ringoffnet. Nucleophile Attacke 
des terminalen Aminostickstoffs am Keten-Carbonylkohlenstoff von 7 wiirde ebenfalls 
die 11-Bildung plausibel erkl8ren. 

B. Photocycloadditionen an Acetylendicarbonsiiureester 
Verlief die Photolyse des Sydnons l a  unerwartet, so iiberraschte das Ergebnis der 

Belichtung von 1 a in Gegenwart von 4.7 Molaquivv. Acetylendicarbonsiiure-dimethyl- 
ester (=  ADME) noch mehr; in nahezu unveranderter Ausbeute fand man das Photo- 
isomere l l a  (17%). Erst mehrfache Schichtchromatographie gestattete neben 14 (9vo) 
und 15 (5%) die Isolierung eines Addukts 13a (5%) der erwarteten Zusammensetzung. 

14 IS 

Das 'H-NMR-Spektrum von 13a bot neben den Phenylprotonen noch zwei Meth- 
oxysignale bei 6 = 3.72 und 3.87 sowie ein Singulett fur die Dimethylaminogruppe 
(6 = 2.75), und im IR-Spektrum erschienen zwei Carbonylstreckschwingungen bei 
1740 und 1715 cm-I. Weiterhin sprach im Massenspektrum das Molekiil-Ion bei m/e 
= 335 (22'70, M') fur ein unter Kohlendioxid-Verlust entstandenes Cycloaddukt. In 
Analogie zu den photochemischen Reaktionen der Arylsydnone an Alkine') ordnen wir 
deshalb 13a die skizzierte Pyrazol-Formel zu. Wie in anderen Fallen4-") ist 13a somit 
Ergebnis einer thermischen [3 + 21-Cycloaddition des photochemisch generierten 
Nitrilimins 9a an den Acetylendicarbonsiiureester. 

Reagierten bei den obigen Photolysen der (Pheny1thio)sydnone 1 a - c die intermediar entstan- 
denen Phenylthio-Radikale zu Diphenyldisulfid ab, so erfolgte in Gegenwart von Acetylendicar- 
bonsaureester Stabilisierung dieser Radikale durch Bildung des Benzo[b]thiophen-Derivats 14 als 
Ergebnis einer Radikal-Addition an ADME gefolgt von einer cyclisierenden radikalischen Substi- 
tution. Das vermutlich im Zuge der Rearomatisierung zu 14 entstandene Thiophenol addierte sich 
anschlienend an iiberschiissigen Acetylendicarbonsaureester unter Bildung des (Pheny1thio)- 
fumarsaureesters 15. Die trans-Anordnung der Estergruppen in 15 leiteten wir aus dem 'H-NMR- 
Spektrum ab: das olefinische Proton ist durch die Anisotropie der beiden flankierenden Carbo- 
nylgruppen starker entschirmt als in der cis-Verbindung und erscheint mit 6 = 6.37 bei deutlich 
tieferem Feld als im cis-lsomeren (6 = 5.53)13). 

Chem. Ber. 114(1981) 



Neue, ungewohnliche photochemische Reaktionen von 3-Aminosydnonen 1741 

In gleicher Weise lie8 sich l c  photochemisch rnit Acetylendicarbonsaureester zur Re- 
aktion bringen, wobei die Ausbeute des Pyrazoldicarbonstiureesters 13c (8%) ebenfalls 
erheblich hinter der des Sydnonisomeren l l c  (17%) zuruckblieb. Daneben wurden 
noch 7% 14 und 5% 15 gebildet. Die analoge Photoreaktion des 4-(Methy1thio)sydnons 
I d  in Gegenwart von Acetylendicarbonsaureester erbrachte dagegen nur 1.8% 13d und 
0.6% l l d .  Auch hier sind die Pyrazolformeln 13c,d rnit den spektroskopischen Daten 
(s. Experimenteller Teil) in Einklang. 

Die gegeniiber der [3 + 21-Cycloaddition der photochemisch erzeugten Nitrilimin- 
Zwischenstufe vom Typ 9 bevorzugte Photoisomerisierung der 3-Aminosydnone 1 ist 
sehr ungewohnlich. Dieser Befund legt die Vermutung nahe, d d  die Nitrilimin- 
Zwischenstufe 9 nicht wie bei den Arylsydnonen uber die Wege 2 --t 5 oder 2 --t 3 bzw. 
2 -+ 3 -+ 4 gebildet wird, sondern moglicherweise einer sekundaren Photoreaktion der 
Sydnonisomeren 11 entstammt. Eine wesentliche Stiitze fand diese Annahme in folgen- 
den Parallelversuchen: Bestrahlte man das Sydnonisomere 11 a in Gegenwart von 18.9 
Molaquivv. Acetylendicarbonsaure-dimethylester rnit 4Wnm-Licht, so gelangte man 
tatachlich zu 13a (18%) und 14 (30%). Bei Verwendung von 300-nm-Strahlung fielen 
13a und 14 in 14- bzw. 13proz. Ausbeute an. Auch die photochemische Umsetzung von 
l l c  rnit Acetylendicarbonstiure-dimethylester erbrachte neben 43% 14 immerhin noch 
5% des Pyrazols 13c. 

Offensichtlich erleidet 1 zunachst eine Photoisomerisierung zu 11, die iiber die Reak- 
tionswege 2 -+ 7 oder 6 -+ 10 formulierbar ist. Durch lichtinduzierte Ringdffnung 
konnte 11 in das Keten 7 rnit zwei unterschiedlich reaktiven nucleophilen Zentren iiber- 
gehen. Ein nucleophiler Angriff des terminalen Aminostickstoffs am Carbonylkohlen- 
stoff iiberfiihrt 7 zuriick in 11, wahrend die sicherlich langsarnere Reaktion zwischen 
dem Aminoxidsauerstoff und dem Carbonylkohlenstoff 8 ergabe, das anschlieRend 
zum Nitrilimin 9 decarboxyliert. Letzteres reagiert rnit dem Acetylendicarbonsi+ureester 
nach dem bekannten [3 + 2]-Cycloadditionsschema zu den isolierten Pyrazol-Deri- 
vaten. Die im Vergleich zur 11-Bildung aus 7 angenommene langsamere 8-Bildung ist in 
Einklang rnit der beobachteten Bildungstendenz der Pyrazole 13. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur die Forderung dieses Forschungsprogramms ge- 
dankt. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 125; UV-Spektren: Zeiss Spektrophotometer RPQ 
20A; ‘H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als innerer Standard): G e m  Varian A 60 (60 MHz); 
Massenspektren (70 eV): Gerat AEI MS 902. Platten fur die praparative DC: 2 mm Kieselgel 60 
PFZS4+ ,M der Fa. Merck; wenn nicht anders angegeben, diente als FlieRmittel Benzol/5% Essig- 
ester. 

Die Bestrahlungen mit 300-nm-Licht wurden im Rayonet-Reaktor RPR-208 mit 8 RUL-3NW 
A-Lampen unter Verwendung eines Quarzrohres mit Kuhlfinger unter Reinstickstoff ausgefiihrt. 
Das blaue Licht ( h  = 400 nm) isolierte man rnit einem Duran-Filter und einer Kupfer(I1)- 
tetraaminsulfat-Losung14) (Schichtdicke d = 1.6 cm) aus dem Emissionsspektrum eines Hanau- 
Q-700-Quecksilber-Mitteldruckbrenners; die Belichtungen erfolgen hierbei extern in entgasten 
und unter Hochvak. abgeschmolzenen Duranrohren. Bei Verwendung des Normag-Fallfilm- 
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Photoreaktors mit Zwangsumwiilzung diente als Strahlungsquelle ein Hanovia-45@W- 
Quecksilber-Mitteldruckbrenner (Duran-Filter). - Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

3,3-Dimethyl-5-phenyl~hio-2-aza-I,3-diazoniacyclopentadien- I,4-diolaI (11 a) 
a) nach 44stdg. Belichtung (h = 300 nm) von 0.948 g (4.00 mmol) 3-Dimethylamino-4-(phenyl- 

thio)sydnon15) ( l a )  in 20.0 ml Benzol unterwarf man den Eindampfriickstand einer pr lp .  DC- 
Trennung. Die mittlere der drei starksten Zonen enthielt 0.271 g l a ,  und mit der Losungsmittel- 
front liefen 92.0 mg (30%) Diphenyldisulfid, aus Ethanol farblose Nadeln mit Schmp. 57- 59°C 
(Lit. 16) 6O"C), identisch mit authent. Material16) (Misch.-Schmp., IR-Vergleich). Die unterste 
Bande erbrachte aus Essigester 0.123 g (18%) l l a ,  farblose Naddn mit Zen.-P. 154.5- 155.5"C 
(lebhafte Gasentwicklung; vorgeheizter Block). 

b) Aus 1.00 g (4.22 mmol) la15) und 12.0 ml Benzol erhielt man nach 68 h Bestrahlung ( k  = 
400nm)O.l37g(18%) l l a u n d 0 . 2 3 6 g  l a .  - Nach22h Bestrahlung: 69.0mg(22%) l la .0 .685g 
1 a. 

IR (KBr): 3065,3030,2950(CH), 1776 (C=O) ,  1582 (C= C), 741,681 cm- '  (C6H5-Wagging); 
starke Banden bei 1475, 1447, 1342 cm- ' .  - UV (CH2CIJ: h,,, (Ig E )  = 235 (4.23), 327 nm 
(3.77). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.25 (s; N(CH,)J, 7.27 (verbreitertes s; C6H3.  - MS (70 e w :  
m/e = 237 (1oo070, M'), 135 (53%, C,H,SCN'), 121 (53%), 109 (31%), 86 (89%, (CHd2NCNO'), 
77 (51%). 

MSHochauflOsungen: C3H6N20 Ber. 86.0479 Gef. 86.0493 
C7H5NS Ber. 135.0142 Gef. 135.0142 
Ber. C 50.62 H 4.67 N 17.71 S 13.51 
Gef. C 50.72 H 4.56 N 17.66 S 13.66 

3-Phenylrhio-8-oxa- I-aza-2,5-diazoniaspiro[4.5Jdeca- 1,3-dien-2, Cdiolat (1 1 b) 
a) 0.837 g (3.00 mmol) 3-Morpholin0-4-(phenylthio)sydnon'~) ( lb) ,  40.0 ml Benzol; 49 h be- 

strahlt ( h  = 300 nm). Prap. DC lieferte 74.0 mg (23%) Diphenyldisulfid und 0.122 g (15%) l l b ,  
farblose Nadeln mit Zen.-P. 170- 181 "C (vorgeheizter Block; aus Essigester). 

b)0.863g(3.09mmol) lb17), 15.0mlBenzol; 71 h belichtet(k= 400nm):41.0mg lb ,0 .123g 
(16%) l l b .  

1R (KBr): 3060, 3000, 2955, 2920, 2860 (CH), 1777, 1764 (C=O) ,  1580 ( C = C ) ,  1121 (CO), 
743, 723, 687 cm- '  (C,H,-Wagging); starke Banden bei 1472, 1463, 1455, 1444, 1438, 1323 
cm- ' .  - UV (CH2C1J: kmax (Ig E )  = 235 (4.24). 329 nm (3.75). - 'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 
3.32 - 3.90 (m; 2 NCHJ, 3.90- 4.30 (m; 2 OCHJ, 7.22 (s; C6H5). - MS (70 eV): m/e = 279 
(93%. M'), 135 (46%, C6H,SCN'), 128 (100%, C5H8N,0+), 121 (64%). 109 (34%). 77 (57%), 
51 (43%). 

C,,H,,N,O,S (237.3) 

C12H,,N303S (279.3) Ber. C 51.60 H 4.69 N 15.05 S 11.48 
Gef. C 51.59 H 4.70 N 14.74 S 11.63 

3-Phenylthio- l-aza-2,5-diazoniaspiro[4,5]deca- I.3-dien-2.4-dioIat (1 1 c) 
a) 1.00 g (3.61 mmol) 4-Phenylthio-3-piperidinosydnon'7) ( lc ) ,  12.0 ml Benzol; 68 h bestrahlt 

( k  = 400 nm). Direkte Kristallisation aus Methanol ( l l c )  und DC-Trennung des Mutterlaugen- 
riickstands mit Benzol/lO% Essigester erbrachten 0.168 g l c  und 0.171 g (21%) l l c ,  derbe, glas- 
klare SpieRe mit Zen.-P. 190- 191.5"C (vorgeheizter Block; aus Essigester). Das vorhandene Di- 
phenyldisulfid wurde nicht isoliert. 

b) 1.00g (3.61 mmol) lc17), 2.50 ml(25 mmol) Piperylen, 12.0 ml Benzol; 72 h bestrahlt ( h  = 
400 nm): 0.161 g l c ,  0.177 g (21%) l l c .  

c) 1 .OO g (3.61 mmol) ]el7), 100 ml Aceton, Ansatz entgast; 48 h bestrahlt ( k  = 254 nm, Duran- 
Rohr): 94.0 mg (24%) Diphenyldisulfid, 0.136 g (14%) l l c .  

d) 1.00 g (3.61 mmol) lc"), 250 ml Methylendichlorid; 40 min im Normag-Reaktor belichtet: 
0.272 g (27%) l l c .  
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IR (KBr): 3060, 2990, 2955, 2860 (CH), 1777, 1763 (C=O) ,  1580 (C=C) ,  742, 687 cm- '  
(C,H,-Wagging); starke Banden bei 1468,1455,1443,1332 cm- ' .  - UV (CH,CII): h,, (Ig E )  = 
236 (4.26), 328 nm (3.77). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.53-2.52 (m; 3 CHJ,  2.92-4.03 (m; 
2 CHJ, 7.22 (s; C,H,). - ',C-NMR ([DdDMSO): 6 = 20.1 ( s ;  C-8). 20.8 (5; C-7, C-9). 57.9 ( s ;  

C-l'),  168.2(s; C-4). - MS(70eV): m/e = 277(80%), M + ) ,  135(24%, C,H,SCN+), 126(53%, 
C6HloN20+),  121 (67%), 77 (55Oro), 70 (40%), 55 (100%). 

C-6, C-lo), 93.8 ( s ;  C-3), 125.6 ( s ;  C-2', C - 6 ) ,  126.1 ( s ;  C-4'), 129.3 (5; C-3', C-5'), 135.8 (s; 

C,,H,,N,O,S (277.4) Ber. C 56.30 H 5.45 N 15.15 S 11.56 
Gef. C 56.38 H 5.21 N 15.10 S 11.81 

3,3-Dimethyl-5-merhylrhio-2-aza-1,3-diazoniacyclopentadien- 1. Cdiolar (1 1 d) 
a) 1 .OO g (5.71 mmol) 3-Dimethylamino-4-(methylthio)sydnon 15) (Id), 12.0 ml Benzol; 24 h be- 

lichtet (I. = 400 nm). Prap. DC-Trennung der rotorangefarbenen Losung mit BenzoVlOVo Essig- 
ester lieferte 0.692 g I d  und 7.1 mg (2.3%) l l d ,  farblose, feine Nadeln mit Schmp. 131 - 132°C 
(ab 165°C Gasentwicklung; aus Methanol). 

b) Ein gleicher Ansatz ergab nach 68 h Belichtung 0.278 g I d  und 7.5 mg (1.0%) l l d .  
1R (KBr): 3040,2920,2850(CH), 1777 cm- '  ( C =  0); starke Banden bei 1472,1434,1343,1180 

cm-'. - UV (CH,C13: hmax (Ig E) = 233 (3.97), 333 nm (3.78). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.22 
(5; SCH,), 3.18 (s; N(CH,)J. - MS (70 eV): m/e = 175 (41%, M'), 86 (32%. C,H,N,O+), 73 
(18070, C,H,NS+), 58 (25%), 44 (30%), 43 (100%). 

C,H,N,O,S Ber. 175.0414 Gef. 175.0440 (MS) 

Uberfiihrung uon l l c  in (Pheny1thio)essigsdurepiperidid (12): Die geriihrte Lbsung aus 0.250 g 
(0.903 mmol) l l c ,  15.0 ml Benzol und 3.0 ml Essigester versetzte man bei 70°C halbstiindlich mit 
kleinen Mengen Raney-Nickel und extrahierte nach 3 h mit Essigester. Nach dieser Zeit war noch 
unverandertes 11 c DC-analytisch nachweisbar. DC-Trennung mit Ether erbrachte 39.0 mg l l c  
(aus unterer Zone) und 27.0 mg (15%) 12, farblose Kristalle mit Schmp. 71.5 - 72.5'C (aus verd. 
Methanol). Setzte man die Nickel-Zugabe bis zum Verschwinden von l l c  fort, so lieR sich kein 
Produkt mehr isolieren. 12 war mit einem aus (Phenylthio)acetylchlorid'*) und Piperidin in 
97proz. Ausb. synthetisierten Material identisch (Misch.-Schmp., IR-Vergleich). 

IR (KBr): 3080, 3055, 3020, 3000, 2950, 2920, 2855 (CH), 1630 sh, 1620 (C=O) ,  1583, 1570 
(C = C), 743, 737, 690 cm- ' (C6Hs-Wagging). - UV (CH,ClJ: Lmax (Ig E) = 254 nm (3.81). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.50 (mc; 3 CHJ,  3.41 (mc; 2 NCHJ, 3.72 ( s ;  SCH3,  7.03-7.57 (m; 
C6H,). - MS (70 eV): m/e = 235.1032 (14V0, M + ) ,  112 (100%). 

C,,H,,NOS (235.4) Ber. C 66.34 H 7.28 K 5.95 S 13.63 
Gef. C 66.46 H 7.19 N 5.96 S 13.65 

Besirahlung uon 11s: Nach 65stdg. Belichtung ( h  = 400 nm) von 0.250 g (1.06 mmol) l l a ,  
5.0 ml Benzol und 5.0 ml Methylendichlorid lieferte die DC-Trennung 0.220 g l l a  und 10.0 mg 
(73%) Diphenyldisulfid mit Schmp. 58 - 6O"C, identisch mit obigem Produkt. 

Photocycloadditionen an Acetylendicarbonsiiure-dimethylester ( = ADME) 

I-Dimeihylamino-3-phenylihio-4,5-pyrazoldicarbonsaure-dimeihylesier (13a), Benzo[bJthio- 
phen-2,3-dicarbonsaure-dimefhylesier (14) und (Phenylrhio) fumarsaure-dimethylester (15) 

a) 1.00 g (4.22 mmol) la' , ) ,  2.50 ml(20 mmol) ADME und 12.0 ml Benzol belichtete man 68 h 
(h = 400 nm) und trennte den Eindampfriickstand durch DC mit Benzol/lO% Essigester in 
93.0 mg (17%) l l a ,  Zen.-P. 154- 155°C (aus Methanol), und 0.447 g l a .  Die Gemische der bei- 
den obersten Zonen wurden durch erneute DC mit Ether/80% Petrolether in 40.0 mg (5%) 13a, 
farbloses, kristallin erstarrendes 0 1  mit Schmp. 54- 56°C. 55.0 mg (9%) 14, farblose Nadeln mit 
Schmp. 89-90°C (Lit.19) 91 "C; aus Methanol), sowie in 32.0 mg (5%) 15, gelbes, bei 
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115 - 125 "C (Bad)/0.003 Torr destillierendes 0 1  (Lit. 13) Sdp. 134"C/0.09 Torr), aufgetrennt. Mit 
geringsten L~sungsmittelanteilen verfliissigten sich die Kristalle von 138. 

b) Nach 65stdg. Bestrahlung (A = 400 nm) von 0.250 g (1.06 mmol) 118, 2.50 ml (20 mmol) 
ADME, 5.0 ml Benzol und 5.0 ml Methylendichlorid erhielt man durch direkte Kristallisation des 
Eindampfriickstands aus Methanol/Methylendichlorid 0.214 g 118, und DC-Trennung des Mut- 
terlaugenriickstands mit Ether/70% Petrolether erbrachte 11.4 mg (30%) 14 und 9.2 mg (18%) 
138. 

c) 0.390 g (1.65 mmol) l l a ,3 .90  ml(32 mmol) ADME, 8.0 ml Benzol, 10.0 ml Methylendichlo- 
rid; 32 h belichtet (1 = 300 nm). Gleiche Aufarbeitung wie bei b) beschrieben lieferte 0.315 g un- 
verandertes I l a  sowie 13% 14 und 14% 138. 

138: IR (Film): 3070,3050,2995, 2950,2905,2880,2830,2785 (CH), 1740, 1715 ( C =  O), 1580 
( C = C ) ,  1280, 1230(CO), 747, 701 cm- '  (C,H,-Wagging); starke Banden bei 1475, 1438, 1397, 
1080, 1050 cm- ' .  - UV (CH,C13: kmax (Ig E )  = 263 nm (3.88). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.75 
(s; N(CH3)J, 3.72, 3.87 (2 s; 2 OCH,), 7.12- 7.58 (m; C,H,). - MS (70 eV): m/e = 335 (22'70, 
M f ) ,  278 (100%), 247 (58%), 219 (96%), 129 (54%), 59 (30%), 44 (52%). 

ClSHl,N3O4S (335.4) Ber. C 53.72 H 5.11 N 12.53 S 9.56 
Gef. C 54.02 H 5.26 N 12.61 S 9.07 

14: IR(KBr): 3080,3055,3030,3010,2955(CH), 1738,1?18(C=O), l560,1538(C=C), 1279, 
1262, 1215 (CO), 757 cm- '  (0-disubst. C6H4-Wagging). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.90, 3.98 
(2 s; 2 OCH,), 7.17-8.02 (m; 4 Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e  = 250 (100%, M + ) ,  219 
(100%). 

C,2H,o04S (250.3) Ber. C 57.59 H 4.03 S 12.81 Gef. C 57.62 H 3.99 S 12.93 

15: IR(Film): 3055, 2995,2950,2840(CH), 1730, 171O(C=O), 1590, 1580(C=C), 1250, 1197 
(CO), 745, 688 cm- '  (C,H,-Wagging). - UV (CH2C13: A,, (Ig E )  = 255 (3.85), 287 nm (3.88). 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.33, 3.78 (2 S ;  2 OCH,), 6.37 ( S ;  CH), 7.17- 7.60(m; C&). - MS 
(70 eV): m/e = 252 (100V0, M'), 221 (31%), 193 (36%), 161 (58%), 134 (39%). 

C12H120,S (252.3) Ber. C 57.13 H 4.80 S 12.71 Gef. C 57.50 H 5.01 S 12.69 

3-Phenylrhio- l-piperidino-4,5-pyrazoldicarbonsaure-ditnerhylesrer ( 13c) 
a) 1.00 g (3.61 mmol) lc"), 2.50 ml (20 mmol) ADME, 10.0 ml Benzol; 62 h bestrahlt ( A  = 

400 nm). DC-Trennung mit BenzoVlOVo Essigester lieferte 0.361 g l c  (aus mittlerer Zone) und 
0.109 g (17%) l l c ,  farblose Nadeln mit Zen.-P. 185- 186°C (aus Essigester). Das Substanzge- 
misch der oberen Zone lie6 sich durch DC mit Benzol (fhnfmal entwickelt) in 38.0 mg (7070) 14 mit 
Schmp. 89-90°C (aus Methanol), 27.0 mg (5%) 15 und 66.0 mg (8%) 13c, Schmp. 
96.5 - 97.5 "C (aus Methanol), trennen. 

b) 0.400 g (1.44 mmol) I l c ,  4.0 rnl (33 mmol) ADME, 20.0 ml Methylendichlorid; 135 h be- 
strahlt (A = 254 nm, Duran-Rohr). DC (Ether/80% Petrolether): 0.171 g I l c ,  88.0mg (43%) 14 
und 15.0 mg (5%) 13c. 

IR (KBr): 3075, 2980, 2940, 2850 (CH), 1746, 1731 (C=O), 1583, 1537 (C=C) ,  1268, 1230 
(CO), 740, 690 cm- '  (C,H,-Wagging); starke Banden bei 1479, 1468, 1441, 1433, 1398, 1092, 
1069 cm- ' .  - UV (CH2C13: Amax (Ig E )  = 262 nm (sh, 3.90). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.25-1.93 (m; 3 CH3, 2.93-3.32 (m; NCH3,  3.77, 3.97 (2 s; 2 OCH,), 7.15-7.62 (m; 

109 (13%), 84 (48%). 83 (55%), 55 (35%), 42 (32%). 

C18H2,N304S (375.5) 

C6H5). - MS (70 ev):  m/e = 375 (100V0, M'), 292 (42%), 266 (94%). 259 (17%). 234 (23%), 

Ber. C 57.58 H 5.64 N 11.19 S 8.54 
Gef. C 57.82 H 5.58 N 10.96 S 8.73 
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l-Dimethylamino-3-merhylrhio-4,5-pyrazoldicarbons~ure-dimethylesrer (13d): 1 .OO g (5.71 
mmol) 1dl5), 2.50 ml(20 mmol) ADME, 10.0 rnl Benzol; 62 h bestrahlt (h= 400 nm). Durch DC 
mit Benzol/lO% Essigester gelangte man zu 0.308 g Id ,  4.0 mg (0.6%) l l d  mit Schmp. 
124.5- 130.5"C, und die oberste Zone ergab 19.0 mg (1.8%) 13d, farblose NBdelchen mit 
Schmp. 120- 121 "C (aus Methanol). 

IR (KBr): 3005,2980,2950,2930,2890,2835 (CH), 1745, 1711 (C=O) ,  1540, 1492(Aromaten- 
banden), l282,1240cm-' (CO); starke Banden bei 1400,1084,1053 cm-I .  - UV(CH,C13: h,,, 
(Ig E) = 273 nm (3.58). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.50 (s; SCH,), 2.82 (5; N(CH,)J, 3.77, 3.92 
(2 s; 2 OCH,). - MS (70 eV): m / e  = 273 (100%, M f ) ,  242 (18%). 226 (28%), 198 (23%), 194 
(21%), 44 (41%), 43 (25%), 42 (25%). 

CloH15N30,S Ber. 273.0780 Gef. 273.0796 (MS) 
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