
(Ausbeute 82%, Fp = 101- 102°C) oder zu 3,5-Bis(dimethyl- 
amino)-4,4-bis(methylthio)-4H-pyrazol6 (Ausbeute 7@/, 

Versetzt man eine heiRgesattigte Losung von Tetracyan- 
chinodimethan (TCNQ) in Acetonitril mit 2b bzw. 2d, so 
tritt augenblicklich die fur das TCNQ-Radikalanion typi- 
sche tiefgriine Farbe auf, und beim Abkuhlen kristallisie- 
ren schwarzblaue Nadeln von 7b bzw. Id aus (7b: 
Fp=234"C (Zers.); Id:  Fp=216-218"C (Zers.)). Die 
elektrischen Leitfahigkeiten (Zwei-Elektrodenmessung, 
P= 1800 kp/cm') von Prenlingen dieser Salze betragen bei 
Raumtemperatur O= 1.6.10--' S/cm bzw. 6.1 - S/cm. 

Fp = 15 I "C). 

8 9 

Die Abspaltung einer Methylthiogruppe aus 6 zu einem 
Pyrazolyl-Kation gelang nicht. Oxidiert man jedoch 2d mit 
Nitrosyl-tetrafluoroborat, so erhalt man 3,5-Bis(dimethyl- 
amino)-4-phenyl-pyrazolylium-tetrafluoroborat9 in 72% 
Ausbeute als dunkelblaue Kristalle1'21. Praparativ noch 
gunstiger ist es, 2d zuniichst mit Tetrafluoroborsiiure zu 
protonieren und dann das Pyrazoliumsalz 8, das ebenfalls 
isoliert werden kann, rnit Dichlordicyan-p-benzochinon 
(DDQ) zu oxidieren. 

Das Elektronenspektrum von 9I1*l hat tatsachlich die 
vorausgesagte Ahnlichkeit rnit dem eines strukturverwand- 
ten Cyclopentadienyliumsalzes (6-Dimethylamino- 1,4-di- 
methyl-5,7-diphenyl- 1,2,3,4-tetrahydro-cycIopentapyrazin- 
6-ylium-tetrafluoroborat : A,,, = 624 nrnl3I). AufschluBreich 
hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften des 4n-Sy- 
stems 9 ist auch der Vergleich mit dem 6n-System 8: Im 
'H-NMR-Spektrum von 9 finden sich zwei Signale bei 
6=3.91 und 2.90, die den Protonen der Dimethylamino- 
gruppen zuzuordnen sind. Bei Temperaturerhohung ver- 
breitern sich die Signale; die Koaleszenztemperatur be- 
tragt 121 "C. Daraus errechnet sich eine Energiebarriere fur 
die Rotation um die Ring-NMe2-Bindung von 
A G * =  19.45 kcal/mol. Das 'H-NMR-Spektrum von 8 
zeigt dagegen nur ein einziges Signal fur diese Protonen, 
woraus auf eine schnelle Rotation der Dimethylamino- 
gruppen zu schlieBen ist. Offensichtlich - und erwartungs- 
gemaB - ist das 4n-Ringsystem von 9 ein sehr vie1 stlrkerer 
Elektronenacceptor als das 6n-Ringsystem von 8. 
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Photoreaktion von Thionen mit Bromketenacetalen 

Von Pieter H. J. Ooms* und Willy Hartmann 
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet 
Thiocarbonylverbindungen wie 1 vereinigen sich bei 

n,n*-Anregung mit Ketenacetalen zu 2,2- oder 3,3-Dialk- 
oxythietanen"]. Wir haben nun die Photoreaktionen der 
Thione 1[*] rnit den Bromketenacetalen ZI3l untersucht und 
einen uberraschenden Reaktionsverlauf gefunden. 

Br O H 2  

I 2 a , ~ ' =  C H ~  3 4 
2b .  RZ = CzH5 

Belichtet man eine Lasung von Xanthion und Bromke- 
tendimethylacetal 2s oder -diethylaceta1 2b in Benzol bei 
Raumtemperatur, so erhalt man in hoher Ausbeute den 
entsprechenden Acrylsiiureester 3. Ahnlich setzen sich 
Thioxanthion und 4,4'-Dimethoxythiobenzophenon urn 
(Tabelle 1). Fuhrt man die Belichtung von Xanthion und 
2a in Toluol bei -70°C aus, so lassen sich neben 3 in 
geringen Ausbeuten die stereoisomeren Tetrahydrothio- 
phencarbonsaureester 4 i~olieren[~I. 

Bei der Photoreaktion von Adamantanthion 5 rnit 2a 
oder 2b unterbleibt die Bildung von Acrylslureestern 3. 
Vielmehr erhalt man zu 60-65% einen 1,3-Dithiolancar- 
bonsaureester. Reduktive Entschwefelung des Ethylesters 
mit Raney-Nickel in  Methanol ergibt Adamantan und (2- 
Adamantyl)essigsa~re-ethylester~'~; damit ist sichergestellt, 
daB als Reaktionsprodukt 6bLX1 und nicht sein Isomer 7b 
vorliegt. 6b wird auch auf unabhangigem Weg durch Um- 
setzung von 5 rnit Diazoessigester (Ether, 5 0 T ,  1 h, 60%) 
erhalten. 

[*I Dr. P. H. J. Ooms, Dr. W. Hartmann 
Zentralbereich Zentrale Forschung und Entwicklung 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG 
D-4150 Krefeld 11 
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Tabelle 1. Einige Ddten der Acrylsaureester 3 La]. 

R' - R' Ausb. Fp IR [cm-'I 'H-NMR (6-Werte, in CDCI,) 
[Y ["CI v(C=O) 

,rL aoD CHI 91 85-86 

I / z  aoD CIHJ 82 54.5-55.5 

1'2  asD C2Hs 87 44-45.5 

H J C O O  C2HS 33 dl 1718[c] 7.26(d,2H),7.15(d,2H),6.90(d,2H),6.80(d,2H,J=8.3Hz,arom.H),6.22(~, IH,=CH),4,05(q,  

t h ( . c ) o  CH, 23 dl 1721 [Cl 7.24(d,2H),7.16(d,2H),6.90(d,2H),6.83(d,2H,J=8.8Hz,arom.H),6.?2(s. IH.=CH),3,83(s. 

1703 [bl 8.08 (br. d, 1 H, 5-8.0 Hz), 7.70 (br. d, I H, J==8.0 Hz), 7.58-7.00 (m. 6 H  arom. H), 6.19 (s, I H. 
=CH), 3.76 (S, 3H, OCH,) (85-85 .5  [5]) 

1718 [b] 8.09 (br. d, IH, J=8.0 Hz), 7.71 (br. d, I H ,  J=8.0 Hz). 7.58-7.00 (m, 6H. arom. H), 6.18 (s, IH,  
=CH).4.23 (4. 2H. J=7 .2  Hz,OCH>). 1.30(t. 3H, CH,) (54-54.5 [6]) 

1718 [bl 7.75-7.05 (m, 8H,  arom. H): 6.12 (s, 1 H, =CH), 4.13 (4, 2H, /=7.2 Hz. OCH2), 1.80 (t. 3H, CH,) 

2H, 5 1 7 . 2  Hz, OCHz), 3.82 (s, 3H, OCH,), 3.79 (s, 3H, OCH,), 1.14 (1, 3H. CH,) 

3 H, OCH,), 3.79 (s. 3 H, OCH,), 3.61 (s, 3 H. OCHi) 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [bl KBr-PreOling. [c] Kapillar-Film. 

7a, b 
a, H L  = CII3. b ,  I t 2 =  C2H5 

Fur die Reaktion von n,n*-angeregten Thionen 1 und 5 
mit Bromketenacetalen 2 formulieren wir als ersten Schritt 
die Bildung des Diradikals tt1'I. Durch heterolytische Dis- 
soziationr91 der C-Br-Bindung und Entalkylierung entsteht 
das 1,3-Diradikal 9 ,  eine Grenzstruktur des Thiocarbonyl 
ylids lo1'"]. 

8 9 10 

Bei den aromatischen Thionen 1 ist die Hauptreaktion 
des Thiocarbonylylids 10 die Cyclisierung und Schwefel- 
extrusion zu den ungesattigten Estern 3I"I. Daneben rea- 
giert 10 mit 2 unter Bildung des Tetrahydrothiophens 4. 
Bei der Umsetzung des cycloaliphatischen Thions 5 mit 2 
dominiert die 1,3-dipolare Cycloaddition. Das Mid 10 
wird von 5 zum 1,3-Dithiolan 6 abgefangen. Eine wesent- 
liche Stutze fur den formulierten Mechanismus sehen wir 
in der unabhhgigen Synthese von 6 aus 5 und Diazoessig- 
ester. Fur diese Reaktion ist die intermediare Bildung ei- 
nes Thiocarbonylylids gesichert" ' I .  

A rbeitsvorschrifr 
3: Eine Lasung von 0.01 mol 1 und 0.05 mol 2 in 100 m L  Benzol wird 4 bis 
6 h bei Raumtemperatur unter N2 bestrahlt. Als Strahlungsquelle verwendet 
man den Quecksilberhochdruckbrenner Philips HPK 125 W in einem wasser- 
gekiihlten Schacht aus FW I6l-Glas. durchlessig fiir Licht der Wellenllnge 
L > 500 nm, Glashiitte Wertheim. Nach vollstendiger Entnrbung wird einge- 
engt; die Acrylsaureester 3 werden durch Saulenchromatographie (Merck 
Kieselgel 60F254, Laufmittel Petrolether/Ethylacetat 15 : 1) isoliert. 
6 :  Bei den Umsetzungen mit 5 belichtet man 0.01 mol 5 und 0.20 mol 2 in 
100 mL Pentan 14 h durch ein GWV-Glasfilter. durchlissig filr Licht der 
Wellenlange I >  400 nm, Glashiitte Wertheim. Nach Einengen erhalt man die 
1.3-Dithiolane 6 durch Umkristallisieren aus Ether. 
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Synthese von doppelt penta- oder 
hexamethylenverbruckten 
Porphyrin-p-Benzochinon-Verbindungen** 
Von Brian Morgan und David Dolphin* 

Ein Schlusselschritt der bakteriellen und pflanzlichen 
Photosynthese ist der Elektronentransfer von einem ange- 
regten (Bakterio)Chlorophyll uber eine Reihe von Verbin- 
dungen ((Bakterio)Phaophytin, Fe-S-Cluster) zu einern 
Chinon (Ubichinon, Plastochinon)t'l. Um die lichtindu- 
zierte Ladungstrennung zu simulieren, wurden Modellver- 

[*] Prof. Dr. D. Dolphin, B. Morgan 
Department of Chemistry, University of British Columbia 
Vancouver. B.C.. V6T IY6 (Kanada) 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (USA) und 
vom National Sciences and Engineering Research Council (Kanada) un- 
terstiitzt. 
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