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129. Photochemisches Verhalten von 3,4-Diarylsydnonenl) 
Vorlaufige Mitteilung2) 

von M.MPrky [2 ] ,  H.-J.Hansen und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(26. IV. 71) 

Summary. 3,4-Diphenyl-sydnone (la) and 3-p-tolyl-4-phenyl-sydnone (lb) on irradiation with 
a mercury high-pressure lamp in pyrex vessels yield 2,4,5-triphenyl- (3a) and 2-P-toIy1-4,5- 
diphenyl-l,Z, 3-triazole (3b), respectively. Irradiation of l a  and lb  in the presence of dimethyl 
acetylene-dicarboxylate or indene leads to the formation of the pyrazoles 4a and 4b and the 
d2-pyrazolines 5a and 5b, respectively. Reactive intermediates of the photorcaction of l a  and l b  
seem to be the diazirines 2a and 2b, which open to  give the 1,3-dipolar structures 8a and 8b. 

Chinone, Huseya & Otha [3] haben kiirzlich angegeben, dass die Bestrahlung einer 
Dioxanlosung von 3,4-Diphenylsydnon (la) hinter Pyrexglas mit einer Quecksilber- 
hochdrucklampe in 15% Ausbeute 3,3-Diphenyldiazirin (2a) vom Smp. 119-120" 
liefert. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber die Photochemie heterocyclischer Verbindungen 
haben wir auch die Bestrahlung von la untersucht. Dabei erhielten wir in 13% Aus- 
beute das von den japanischen Autoren beschriebene Photoprodukt (Smp. 121-121,5", 
iibereinstimmende 1R.-, UV.- und NMR.-Spektren) 3). Auf Grund des Massenspeli- 
trums (m/e 297 (M+;  92%)) 4), der osmometrischen Molekulargewichtsbestimmung 
(gef. 295; Benzol) und des direkten Vergleiches handelt es sich bei dem Photoprodukt 
nicht um das 1,3-Diphenyldiazirin (2 a) sondern um 2,4,5-Triphenyl-l, 2,3-triazol 
(3a) [4]. Bei der Bestrahlung3) von 3-$-Tolyl-4-phenyl-sydnon (lb) entstand in 14% 
Ausbeute 2-$-Tolyl-4,5-diphenyl-l, 2,3-triazol (3b) vom Smp. 108-109". Die Konsti- 
tution der Verbindung folgte wiederum aus analytischen undspektroskopischen Daten. 

Bei der Bestrahlung von la bzw. lb in Gegenwart von Acetylendicarbonsaure- 
diniethylester 5, entstanden in Ausbeuten vonca. 80% die Pyrazole4a (Smp. 152-153,5" 
[5]) bzw. 4b (Smp. 103-104" ; Identifizierung anhand analytischer und spektroskopi- 
scher Daten). Mit Inden 5, resultierten neben Spuren von 3a bzw. 3b die A2-Pyrazoline 
5a vom Smp. 169-170" [5] bzw. 5b vom Smp. 178-179", die durch Analysen und Spek- 
tren charakterisiert wurden. Bei den Photolysen von la bzw. lb in Gegenwart von 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester wurden 3 a bzw. 3 b nicht mehr gebildet. 

Hinsichtlich des Bildungsmechanismusses der angefiihrten Photoprodukte aus den 
Sydnonen la und lb l a s t  sich z. Z. folgendes sagen: Primare Photoumwandlungspro- 
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14. Mitteilung iiber Photoreaktionen von Heterocyclen; 13. Mitteilung : [l]. 
Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
Die Bestrahlungen erfolgten in 1,9 . 1 0 - 2 ~  Dioxanlosung hinter Pyrexglas mit eincr Queck- 
silberhochdrucklampe (200 W) unter Argon wahrend 2 Std. 
Der von den japanischen Autoren dem Molekular-Ion zugeschriebenc Pik m/e 194 (11%) ent- 
spricht dem Fragment-Ion C1,H,,N,. 
Die Bestrahlungen erfolgten wie unter 3) angegeben unter Zusatz von 35 Molaquivalenten 
Acetylendicarbonsaure-dimeth ylester bzw. 23 Molaquivalenten Inden. 
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dukte der Sydnone sind sehr wahrscheinlicli die Diazirine 2a bzw. 2b, denn 1. liegt in 
allen Photoprodukten die Gruppierung R-N-N-C-R’ vor, 2.  Iiefert 2,3-Diphenyl-2 H -  
azirin (6) bei der Bestrahlung in Benzol ein zu 3,a bzw. 3b analoges Photoprodukt, 
namlich 2,4,5-Triphenylimidazol (7) “4 6 ) .  Ferner haben Krauck, KuhZs & Piek [7] fur 
die photocheniische Isomerisierung von 3-Phenylsydnon (lc) in 4-Phenyl-A2-l, 3,4- 
oxadiazolin-5-on 1-Phenyldiazirin (2 c )  oder sein Aquivalent N-Phenyl-nitrilimin (8 c )  
als Zwischenprodukt angenommen . 

b: K = pCH3C6H4, R’ = C6HI 
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Ob die Abfangprodukte 4a, 4b bzw. 5a, 5b photochemisch- aus den Diazirinen 
2a bzw. 2b oder aus den isomeren Nitriliminen 8a bzw.8b in bekannter Grundzu 
standsreaktion 151 entstehen, wissen wir z. 2. nicht 7 ) .  
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7 wird interessanterweisc audi bci der Thcrmolyse von 6 gebildet [6].  
Rei der Photolyse von 2.5-Diphenyltetrazol in Gegenwart von Crotonsaure-methylester wird 
die Bildung eines Nitrilimins (= 8a) angenommen, da dasselbe d2-Pyrazolingemisch wie bci 
der Rcaktion von Bcnz-phenylhydrazid-chlorid mit Triathylamin und Crotonsaure-methyl- 
ester cntstcht [ S ] .  3-Phenylsydnon (lc) und verwandtc Sydnone reagieren thermisch mit Ace- 
tylendicarbonsaureestern zwischen 90 und 130” untcr Abspaltung von Kohlendioxid zu ent- 
sprechendcn Pyrazolen [9]. 
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a. R = K’ = C,H,, b R = p-CH,C,H,, R’ = C,H,, c :  R = C,H,, R’ = H 

Die Bildung der Triazole 3a und 3b kann nicht auf Reaktion der Diazirine oder 
der Nitriliinine mit Benzonitril (entstanden aus den Diazirinen) zuruckgefuhrt 
werden, da Bestrahlung von l a  in Dioxan/Benzonitril (1: 1) die Ausbcute an 3a nicht 
erhoht und Bestrahlungen von l a  in Dioxan/$-Tolunitril bzw. reinem Acetonitril 
keine Kreuzprodukte, sondern nur 3a in unveranderter Ausbeute lieferten8). 

((Dimere )) Produkte aus den Diazirinen bzw. den entsprechenden Nitriliminen 
von den Typen 9, 10 oder 11 kommen als Zwischenprodukte fur die Entstehung der 
Triazole 3a bzw. 3b in Frage. 9 bzw. 10 wiirden cntgegen den bekannten Orientie- 
rungsregeln bei Grundzustandsreaktionen von 1,3-Dipolen [12] entstehen, und 11 
wiirde aus einer carbenoiden Form der Nitrilimine resultieren. 9 konnte auch durch 
Photoisomerisierung aus 11 entstehen (analoge photochemische Cycloadditionen von 
Hexatrienen sind gut bekannt), 11 wiederum konnte thermisch oder photochemisch 
aus 10 gebildet werden. Experimentell wurde sowohl die photochemische [13] als auch 
die thermische [14] Umwandlung von 11 in 3 (R = R’ = C,H,) aufgezeigtg). Beim 
Zerfall von 9 in die Triazole 3 mussten Phenyl- bzw. Toluazen entstehen, die allerdings 
bisher nicht nachgewiesen wurden. 
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Wir danken dcm Sckweizerischen Nationaljonds fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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130. Synthese und Auftrennung von racemischen, isomeren 
Desoxo-demethylcassain-Derivaten 

1. Mitteilung uber Cassain- Analoga 

von H. Hauth und D. Stauffacherl) 
Pharinazeutisch-chemische Forschungslaboratorien, S A  NDOZ AG,  Base1 

(26. IV. 71) 

Sunziizary. For the synthesis of analogues of Erythrophleum alkaloids the tricyclic ketones 3 
(trans-anti-trans) and 5 (trans-anti-cis) were prepared. Reaction of 3 and 5 with triethyl phos- 
phonoacetate lcd to  a mixture of cis/trans compounds, which could be separated in a preparative 
scale into the uniform racemic isomers 8 and 9, 22 and 23, respectively. Transesterification of 
these compounds gavc the corresponding 2-dimethylamino-ethyl esters. 

Im Kahincn unserer Vcrsuclie zur Synthese pharmakologisch aktiver Verbindun- 
gen vom Typ der Erythrophlezrm-Alkaloide (Diterpen-Derivate) [l] crhielten wir 
Stereoisomere, deren Struktumn nicht ohne weiteres erkennbar waren. Da die Resul- 
tate von allgemeinem Interesse sind, sol1 in1 folgenden uber die wichtigsten Ergebnisse 
unserer Untersuchungen bcrichtet werden. 

Als Ausgangsmaterial fur unsere Synthesen diente in erster Linie das Phenan- 
thron 1 121, aus den1 uber verschiedenen Stufen das bekannte a,p-ungesattigte Keton 
2 erhalten wurde, bei dein die Ringe A/B tram-verknupft sind und die OH-Gruppe 
aquatorial liegt [3]. Reduktion der C, C-Doppelbindung mit Lithium in Ammoniak 
fuhrte zuin Keton 3. Als Nebenprodukt wurde die Dihydroxyverbindung 4 erhalten. 
Die tram-anti-trans-Ringvcrkciipfung von 3 und 4 ist durch Untersuchungen von 
Stork [4] uber den sterischen Verlauf derartiger Reduktionen gesichert und wird auch 
durch die Ergebnisse bei der Synthese verschiedener Naturstoffe bestatigt [5]. 

1) Jetzigc Adressc : Alusuisse-Forschungsirzstitut, Neuhausen am Rheinfall. 




