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Belichtungen von jeweils 200 ccm bensolischer Losungen 

von N-Phenylsydnon (I) [O.Ol Mol] in Gegenwart von Acenaphthylen 

IO.01 Mol], Inden IO.5 Mol] oder Acetylendicarbonsluredimethyl- 

ester [O.Ol Mol], mit einem Quecksilberhochdruckbrenner Philips 

HPK 125 W in einer Solidex-Tauchlampenapparatur, fiihrten nicht 

wie thermisch unter Cycloaddition I) zu A2-Pyrasolin- bzw. 

Pyrasolderivaten, sondern sur Photolyse von I. Auch bei Belich- 

tung Peiner Losungen von I in Benz01 bzw. Dioxan trat unter 

Gelbflrbung eine Gasentwicklung ein (98 Mel% C02, gravimetrisch 

an Natronasbest; 22 Mel% N2, volumetrisch im Orsatgerst, bezogen 

auf eingesetztes I). Die diinnschichtchromatographische Unter- 

suchung seigte, daR ein Gemisch von etwa 10 Photolyseprodukten 

entstanden war, aus dem wir slulenchromatographisch an Kieselgel 

das zu I strukturisomere 4-Phenyl-A2-1.3.4-oxadiaZolin-5-on 2) 

(II) abtrennen konnten. 
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6-stiindige Belichtung von I5 mg I in 3 ml Dioxan unter 

Durchleiten von 14 C-markiertem Kohlendioxid (ber. spes. Akti- 

vitgt 120 W/mMol) lieferte entsprechend aktives II. Vor Auf- 

arbeitung der Belichtungsprodukte wurde gelbstes Kohlendioxid 

durch einstiindiges Durchleiten von N2 ausgetrieben. Hierauf 

erfolgte saulenchromatographische Vortrennung an 6 g Si02 mit 

CC14-HCC13 (99:i) und zweimalige diinnschichtchromatographische 

Reinigung mit Isopropanol-Bensol (5:95) als mobiler Phase an 

0.2 nun Si02-Schicht. Die Zonen von II wurden mit dem Methan- 

Durchflusszehler aufgefunden. Zur Berechnung der spez. Aktivi- 

tat 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 

(Model1 Ex 314) vermessen. Eine Aktivitltsbilanz zeigte, daR 

80 % der Aktivitlt der Belichtungsprodukte an II gebunden war 

und bei der saulenchromatographischen Vortrennung mit dem CC14- 

HCC13-Gemisch eluiert wurde, wlhrend 19 % nach Elution mit 

HCC13 noch auf der Slule verblieben. 

Unsere Ergebnisse lassen sich wie folgt deuten: Durch 

Licht angeregtes I spaltet CO2 ab unter Bildung eines iH-Dia- 

sirins3) (III). III kijnnte nun mit CO2 direkt unter Ringerwei- 

terung oder erst nach ijbergang in ein resonanzstabilisiertes 

Nitrilimin4) (IV) su II reagieren. Eventuell spielt V, friiher 
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fiir den Grundzustand der Sydnone forrmliert 5) , als Zwischen- 

produkt eine Rolle. 
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Eine CO*-Druckabhangigkeit der Oxadiazolinonbildung spricht 

weiter fiir den Einbau von Fremd-CO2 bei der Umwandlung von I 

in II. 
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Proben von je 100 mg I in IO ccm absol. Dioxan wurden in 

einer starkwandigen Zweihalskiivette bei I8O 2 Stdn. belichtet. 

In jeweils 2 Versuchen wurde wahrend der Belichtung a). Argon, 

b) CO2 bei Normaldruck durch die Reaktionslijsung geleitet: in 

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;iulen- sowie prapara- 

tiv-diinnschichtchromatographische Trennung an Kieselgel und 

nachfolgende Vakuumsublimation (low3 Torr/20°) fiihrten su 

reinem II, das UV-spektrometrisch bei 42.0.103 -1 cm anhand 

einer Eichkurve quantitativ bestimmt wurde. 

Der Einsats von Sensibilisator-Filter-Kombinationen wie 

Bengalrosa-Gelbfilter (durchlassig fiir Licht ab 21.IO3 cm-'), 

Bensophenon oder Michlers Keton mit Rappoldt-Filter 6) Nr. 8 

und 9 fiihrte weder aur Beschleunigung der Photolyseraten noch 

wurde die Selektivitat der Produktbildung beeinflusst. 30-stiin- 

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

sur Photolyse. 

Eine der Bildung von II aus III formal analoge Reaktion, 

die allerdings als intramolekularer Einbau einer C=O-Funktion 

ablaufen ~011, erwlhnt Huisgen 3) : fithoxycarbonylasen reagiert 

vermutlich unter Cycloaddition - mit Nitrilen unter Bildung 

von lH-Diazirinderivaten. Einbau der Carbonylgruppe in den 

Diazirinring sol1 dann Oxadiazolderivate ergeben. Ferner wird 

von einer i.3-Addition des Asomethin-imins an CS2 su 1.3.4- 

Thiadiazol-thionen-(2) berichtet 7) . 

Unsere Annahme eines iH-Diazirinderivates (III) als Zwi- 

schenprodukt bei der Photosynthese von II erfahrt eine Stiitse 

durch die Mitteilung von E.F.Ullmann und B.Singh B) , denen es 

gelungen ist, ein Azirinderivat als Ewischenprodukt bei der 

reversiblen Photoisomerisierung von 3.5-Diphenylisooxazol zu 

isolieren. 
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Ein Reaktionsverlauf iiber aktiviertes COz, das man') sich 

z.B. bei der r- oder WV-Radiolyse wsssriger Lasungen von For- 

miat u-a. durch Elektroneneinfang entstanden denkt, ist un- 

wahrscheinlich. Bei dem Versuch mit 
14 

C sollte in diesem Falle 

die Radioaktivitat unspesifisch eingebaut werden. Wir finden 

hingegen 80 $4 der Aktivitat des Belichtungsriickstandes im 

Oxadiasolinon. 

Die Versudhe mit 14 CO2 wurden im Institut fiir therapeuti- 

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

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