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Belichtungen von jeweils 200 ccm benzolischer L&sungen
von N-Phenylsydnon (I} [0.01 Mol] in Gegenwart von Acenaphthylen
[0.01 Mol}, Inden [0.5 Mol] oder Acetylendicarbonsiuredimethyl-
ester [0.01 Mol], mit einem Quecksilberhochdruckbrenner Philips
HPK 125 W in einer Solidex-Tauchlampenapparatur, filhrten nicht

1 zu Az—Pyrazolin- bzw.

wie thermisch unter Cycloaddition
Pyrazolderivaten, sondern zur Photolyse von I. Auch bei Belich-
tung feiner L&sungen von I in Benzol bzw. Dioxan trat unter
Gelbfdrbung eine Gasentwicklung ein (98 Mol% C02, gravimetrisch
an Natronasbest; 22 Mol% N,. volumetrisch im Orsatgerdt, bezogen
auf eingesetztes I). Die diinnschichtchromatographische Unter-
suchung zeigte, daB ein Gemisch von etwa 10 Photolyseprodukten
entstanden war, aus dem wir s&dulenchromatographisch an Kieselgel
2)

das zu I strukturisomere 4-Phenyl—A2-1.3.4-oxadia201in—5-on

(II) abtrennen konnten.
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6-stiindige Belichtung von 15 mg I in 3 ml Dioxan unter
Durchleiten von 14C—markiertem Kohlendioxid (ber. spez. Akti-
vitdt 120 UC/mMol) lieferte entsprechend aktives II. Vor Auf-
arbeitung der Belichtungsprodukte wurde gel&stes Kohlendioxid

durch einstiindiges Durchleiten von N, ausgetrieben. Hierauf

2
erfolgte s8ulenchromatographische Vortrennung an 6 g SiO2 mit
CC14—HCC13 (99:1) und zweimalige diinnschichtchromatographische
Reinigung mit Isopropanol-Benzol (5:95) als mobiler Phase an
0.2 mm SiOZ—Schicht. Die Zonen von II wurden mit dem Methan-
Durchflusszihler aufgefunden. Zur Berechnung der spez. Aktivi-
tit von II wurden gleiche Proben quantitativ UV-spektrometrisch
mit dem Zeiss PMQ II und radiometrisch nach der Fliissigkeitsszir
tillationsmethode im Packard-Zweikanal-Spektrometer TRI-CARB
(Modell Ex 314) vermessen. Eine Aktivitdtsbilanz zeigte, daB

80 % der Aktivitdt der Belichtungsprodukte an II gebunden war
und bei der siulenchromatographischen Vortrennung mit dem CC14—
HCCl3—Gemisch eluiert wurde, wihrend 19 % nach Elution mit

HCCl. noch auf der S3ule verblieben.

3
Unsere Ergebnisse lassen sich wie folgt deuten: Durch

Licht angeregtes I spaltet CO2 ab unter Bildung eines 1H-Dia-
zirins3) (III). III k&énnte nun mit co, direkt unter Ringerwei-

terung oder erst nach Ubergang in ein resonanzstabilisiertes

Nitrilimin4) (IV) zu 11 reagieren. Eventuell spielt V, friiher
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fiir den Grundzustand der Sydnone formulierts), als Zwischen-

produkt eine Rolle.
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Eine CO.,-Druckabhingigkeit der Oxadiazolinonbildung spricht

2
weiter flir den Einbau von Fremd—co2 bei der Umwandlung von I

in II.

Oxadiazolinon
Bed.Th]

204

10 1

2280
C0,~Druck [mm Hg]

Proben von je 100 mg I in 10 ccm absol. Dioxan wurden in
einer starkwandigen Zweihalsklivette bei 18° 2 stdn. belichtet.
In jeweils 2 Versuchen wurde wdhrend der Belichtung a) Argon,

b) CO, bei Normaldruck durch die Reaktionsl&dsung geleitet; in

2
2 weiteren Versuchen wurde c) CO2 aus einer Stahlflasche am
Kiivettenauslass durch ein Nadelventil gestaut. Die Druckeinstel-

lung'von 2.5 atm. erfolgte mit Hilfe eines Reduzierventiles und
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wurde an einem Hg-Manometer beobachtet. S&ulen- sowie prdpara-
tiv-dinnschichtchromatographische Trennung an Kieselgel und

nachfolgende Vakuumsublimation (10—3 Torr/ZOo) fiihrten zu

-1

reinem II, das UV-spektrometrisch bei 42.0-.1.03 cm anhand

einer Eichkurve quantitativ bestimmt wurde.

Der Einsatz von Sensibilisator-Filter-Kombinationen wie

Bengalrosa-Gelbfilter (durchlissig fiir Licht ab 21-10° cm 1

6)

).
Benzophenon oder Michlers Keton mit Rappoldt~Filter Nr. 8
und 9 fiihrte weder zur Beschleunigung der Photolyseraten noch
wurde die Selektivitdt der Produktbildung beeinflusst. 30-stiin-

dige Belichtung von I in erstarrtem Dioxan (-20°) fihrte nicht

zur Photolyse.

Eine der Bildung von II aus III formal analoge Reaktion,
die allerdings als intramolekularer Einbau einer C=0-Funktion
ablaufen soll, erwdhnt Huisgena): Athoxycarbonylazen reagiert -
vermutlich unter Cycloaddition - mit Nitrilen unter Bildung
von 1H-Diazirinderivaten. Einbau der Carbonylgruppe in den
Diazirinring soll dann Oxadiazolderivate ergeben. Ferner wird
von einer 1.3-Addition des Azomethin-imins an Cs, zu 1.3.4-

Thiadiazol-thionen-(2) berichtet’’.

Unsere Annahme eines 1H-Diazirinderivates (III) als 2wi-
schenprodukt bei der Photosynthese von II erfahrt eine Stiitze
durch die Mitteilung von E.F.Ullmann und B.Singhe), denen es
gelungen ist, ein Azirinderivat als Zwischenprodukt bei der

reversiblen Photoisomerisierung von 3.5-Diphenylisooxazol zu

isolieren.
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Ein Reaktionsverlauf {iber aktiviertes C02, das mang) sich
z.B. bei der Y- oder UV-Radiolyse widssriger Lisungen von For-
miat u.a. durch Elektroneneinfang entstanden denkt, ist un-

14C sollte in diesem Falle

wahrscheinlich. Bei dem Versuch mit
die Radioaktivitit unspezifisch eingebaut werden. Wir finden
hingegen 80 % der Aktivit#t des Belichtungsriickstandes im

Oxadiazolinon.

Die Versuche mit 14C02 wurden im Institut fiir therapeuti-

sche Biochemie, Frankfurt/Main, durchgefithrt. Wir danken Herrn

Prof.Dr.A.Wacker und Herrn Dipl.-Chem.D.Krémer fiir ihre Hilfe.
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