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Sydnone IV cycloaddieren sich thermisch an Alkine (1) und Alkene (2) unter

Bildung von Pyrazolen bzw.zﬁz—Pyrazolinen. Jiingsten Berichten (3) zufolge
vereinigt sich N-~Phenylsydnon photochemisch nicht mit Acetylendicarbonester,
Acenaphthylen und Inden zu Pyrazolen bzw, Pyrazolinen, vielmehr wird 4-Phe-
nyl—A?—I.3.4—oxadiazolin—5—on gefunden, - Nimmt man dagegen den lichtindu-
zierten Zerfall der Sydnone in Gegenwart hoher Dipolarophil-Konzentrationen
vor, gelingt es, die photochemisch gebildete Zwischenstufe VIII durch Cyclo-

addition abzufangen.
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Belichtet man C.N-Diphenylsydnon (II, 0.17 m in Methylenchlorid) und
Acetylen~dicarbonsdure~dimethylester (1.h m) im Rayonet~Reaktor mit 8 RUL
BOOOX-Lampen, so erhilt man unter Kohlendioxid-Freisetzung 29% 1.3-Diphenyl-
pyrazol-dicarbonsture~(4,5)-dimethylester (III) (4) neben 6% I (Schmp. 96.5-
97.50) (5). I - wahrscheinlich wihrend der Aufarbeitung des Belichtungsan-
satzes entstanden - wird in 81-proz. Ausbeute aus II und Acetylendicarbon-
ester bei 1400 erhalten, Analog stellt man photochemisch die mit authenti-

schen Produkten identischen Pyrazole V der Tabelle dar.
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CgHy CeHy CO,CHy  CO,CH, 29 150.5-152 (%)
CeHy CeHy H CO,CH, 75 110-111.5° (%)
[=4 !"o
C6H5 06115 00202H5 061{5 33 14h-1b5.5 (1)
CgHy CeH H Clls 62 137.5-138.5° (1)
o
CgHy CH CO,CH,  CO,CHy 23 68-69 (6)
CeHy H CO,CH;  CO,CH, 9.5 71-72.5°  (7)

Wie bei der Photolyse des 1.3.2-Oxathiazolium-5-oclats (8) nehmen wir
auch hier zunichst einen photochemisch erlaubten disrotatorischen Ring-
schluB (9) von IV zum Bicyclus VI an, der unter Kohlendioxid-Abgabe in das
antiaromatische lhp-1H~-Diazirin VII fragmentiert. Dessen Ringdffnung liefert

schliellich das resonanzstabilisierte Nitrilimin VIII, das mit geeigneten
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Alkinen eine thermisch erlaubte 1,3-Dipolare Cycloaddition (4, 9, 10) unter

V-Bildung eingeht., Uber dhnlichc photochemische Fragmentierungen wurde im
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Falle des N=Phenylsydnons (3) und einiger weiterer mesionischer Aromaten
(11) kiirzlich berichtet.

Entsprechend vereinigt sich II photochemisch mit MaleinsHure-dimethyl-

ester zu 14% cis-IX (4) und 32% trans-IX (4).
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Auch Heteromehrfachbindungen sind in der Lage, die Nitrilimin-Zwischen-
stufe VIII abzufangen, So reagiert II bei Bestrahlung mit {iberschilssigem

Benzonitril bzw, 4-Chlor-benzonitril zu 0.8% X (12) bzw. 4% XI (12). Dane-

ben werden noch 3-5% XII (13) und 4-5% XIII (14) erhalten., XII ist vermut-
lich ein thermisches Sekunddrprodukt des Diphenyl-nitrilimins, XIII das Er-
gebnis der bereits bekannten (3) Kohlendioxid-Addition an VIII. SchlieBlich
bilden sich aus II und Schwefelkohlenstoff bei Belichtung 3% XIV (15) und

9% xv (16).
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