
Phenylsubstituicrte Athylene verhalten sich demnach gegen 
Natriumhydrazid wie Carbonyl- [5a] und Azomethin- [6] 
Gruppen (0 bzw. R N  statt C6H!(R)C im obigen Schema). 

H r C h  R '  

R R '' 

H 426 R '  

CHz + H>N-N C 

R R " 

1 s o l i e r t e  CC-Doppelbindungen werden nach unseren bis- 
herigen Befunden von Natriumhydrazid nicht angegriffen. 
Eine Ausnahme macht die zum Phenylrest P.y-standige Dop- 
pelbindung des Allylbenzols, das in siedendem Ather durch 
Natriumhydrazid in Toluol (70 2,') und cine bei der sauren 
Hydrolyse Acetaldehyd liefernde Verbindung gespalten wird. 
Unter der Einwirkung des stark basischen Natriumhydrazids 
wird offenbar die P.y-standige Doppelbindung in die x . 9 -  
Stellung verschoben und dann gesprengt. 

In  Fallen, in denen die Spaltung mit Natriumhydrazid zu 
einem Hydrazon oder Azin fiihrt, kann sic, wie ein Versuch 
rnit Stilben bestatigte, in einem Eintopfverfahren mit einer 
Wo/ff-Kishner-Reduktion in der Modifikation von Hrirrng- 
Minlon 171 zu einer reduktiven Spaltung nach Schema A 
kombiniert werden. 

;cO -! oc,' (oder hohere 
/ \ . 

8'- 
, Oxydationsstufen) 

Den Spaltungen mit einem Reagens, das sich als starkes Re- 
duktionsmittel (51 erwiesen hat, diirfte besonders deshalb ln- 
teresse zukommen, weil bei allen bekannten Methoden zur 
Sprengung von CC-Bindungen unter Anwendung von 
Oxydationsmitteln nach dem Schems B gespalten wird. 
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Photochemische Synthesen rnit 
Jod-Verbindungen I *I 

Von Prof. Dr. Normin Kharasch und Dr. L. Gothlich 

Chemistry Department, University of Southern California, 
Los Angeles, Californien'USA 

Jodaryl-Verbindungen geben durch Photolyse in aromatischen 
Solventien Polyaryl-Verbindungen in guter Ausbeute [ I ] .  
Die Ubertragung dieser Reaktion auf verschiedenartige Jod- 
verbindungen zeigt ihre a l l g e m e i n e  Anwendbarkeit. 

Jodverbindung 

I -Jod-2-phenylacefylen 
1 -Jod-2-folylacefylen 
Henzoyljodid 
2-Jodbenzaldehyd 
4-Jodbenzaldehyd 
Monojodessigsaure 
Jodcyan 

Phofo- 
lyse- 
dauer 
Std. 

12 
12 
60 
48 
48 
24 
10 

Produkt 

Diphcnylacefylcn 
Tolylphenylacefylen 
Henzophenon 
3-Phcnyl benzaldehyd 
4-Phenylbenzaldehyd 
Phen ylessigsaure 
Renronitril 

Aus- 
bcute 
:4 

50 
62 
12 la1 
95 [a1 
90  la1 
61 
SO lbl 

[a] Als 2.4-Dinitrophenylhydrazon. [b] Als Henzoeslure. 

Als Strahlungsquelle diente eine Niederdruck-Quecksilber- 
dampf-lanipe aus ,,Vycor"-Glas 7900 mit wassergekiihlten 
Elektroden, die im wesentlichen Licht der Wellenlange 
-2537 A liefcrt. Die Bildung teeriger Zersetzungsprodukte 
macht sich n u r  bei Belichtungs7eiten iiber 48 Stunden starker 
bemerkbar. 
Mit der systematischen Untersuchung weiterer Jodverbin- 
dungen, dem Studium von Ringschlussen und Reduktions- 
reaktionen vom Typus, ArJ + ArH und ArJ + ArD, sind 
wir beschaftigt. uber  sie sowie iiber die Photolyse von Jod- 
verbindungen in Tetrachlorokohlenstoff, die u. a. Hexachlor- 
athan Iiefert. werden wir in Kilrze berichten. 
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Photoisomerisierung von 1.3-Cyclohexadienen 

Von Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. J. H. Hartenstein 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Photochemisch angeregte I .3-Cyclohexadien-Derivate sta bi- 
iisieren sich in der Regel unter Ringoffnung nach A [ I ] .  

R R 
R R 

. \i/ \ c  ' A  /',,, 

'.\,' '! , < -- -> 

R 1  R 

B C  

R 

11 !I 

R 

lntramolekulare lsomerisierung nach B wurde bisher nur an 
zwei polycyclischen Systemen [2], nach C nur  a n  Dehydro- 
ergosterin-acetat [ I  ] und an Pentaphenyl-cyclohexadien [3) 
beobachtet. 
Bei Untersuchungen zur konjugierten Addition photoche- 
misch erzeugter Carbene an Diene [4] haben wir gefunden, 
da8 eine Isomerisierung nach B auch bei einfach substituier- 
ten 1.3-Cyclohexadienen moglich ist. I, R = C02CH3, Amax 
(Athanol) 309 mp (E: 13000), im PR-Spektrum je ein Singu- 
lett um I = 2,42 (2 Protonen), T = 5,95 (6 Protonen) und 7 = 

7,27 (4 Protonen), lieferte bei der Bestrahlung (Hg-Hoch- 
druckbrenner S 81 Hanau) in atherischer Losung in Gegen- 
wart von CH2N2 als Sensibilisator 11 (R C02CH3) in ca. 
70 Ausbeute (farbloses 61, Kpo,,-,ol -- 75-8OoC). Als Bi- 
cyclo[2.2.0]hexen-Derivat ist l l  erstaunlich stabil. I1 zeigt im 
U V  (210 mp) nurrnehr Endabsorption; das PR-Spektrum be- 
steht aus einem 2-Protonen-Singulett (T -. 4,15), einem 6- 
Protonen-Singulett (I 7 6,23) und einem 4-Protonen A2B2- 
Multiplett (7 8,87). 
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Die Verseifung von I 1  lieferte die Dicarbonsaure (R = C02H; 
Fp = 175-179 "C). Sie IlBt sich unter Erhaltung des Ring- 
skeletts katdiytisch zur Bicyclo[2.2.0]hexan-dicarbonsaure 
hydrieren. Perjodat/Permanganat-Oxydation von 11 (R i .  

C02CH3) fuhrte schliel3lich unter zweifacher Decarboxy- 
lierung zur &/trans Cyclobutan- 1.2-dicarbonsiure. 
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p-Alkyl-phenol 

p-Kresol 

TetraloL(6) 
I)stradiol-l7@-acetat 

p-Hydroxy-phenylessigsaure-athylester 

Bortrifluorid-katalysierte Darstellung 
von p-Chinol-athern 

Von Privatdozent Dr. E. Hecker und Dr. R .  Lattrell 

~ 

Ausbeuten mit 

TI (OAc), Pb (OAc)4 
% 1 %  
16 36 

5H6) 42(39) 
29 29 

0 20 (2) 

Max-Planck-Institut fur Biochemie, Miinchen 

Den Athern von p-Chinolen kommt erhebliches Interesse zu 
[I]. Eine allgemeine Darstellungsweise ist bisher nicht be- 
kannt. Oxydicrt man p-Alkylphenole mit Bleitetraacetat, 
bzw. Thallium-triacetat in Methanol, so konnen die p-Chinol- 
methylather erhalten werden: Tolu-p-chinol-methylather 
(Fp 62-63 "C), Tetralin-p-chinol-methylather (Fp 42 43 "C), 
17~-Acetoxy-oestra-p-chinol-( IOP)-methylather (Fp 152 bis 
154 "C, [a]~'  = 44 "). Bei Verwendung von Athanol bzw. 
Butanol erhilt man entsprechend Athyl- bzw. Butyllther: 
Tetralin-p-chinol-ithylather (bei Raumtemperatur fliissig), 
Tetralin-p-chinol-n-butylather (bei Raumtemperatur flussig). 
Die Reaktion unterliegt einer positiven Bortrifluorid-Kata- 
lyse, deren AusmaD vom p-Alkyl-Substituenten abhangt (Ta- 
belle I). Thallium-triacetat liefert im allgemeinen geringere 
Ausbeuten als Bleitetraacetat. p-Chinolacetate bilden sich nur 
in Spuren. Die Befunde werden als Stutze fur einen ionischen 
Mechanismus der Oxydation aufgefaDt. 

Tabelle 1. Ausbeuten der Reaktion von p-Alkylphenolen mit Thallium- 
triacetat und Bleitetraacetat in Methanol, versetnt mit Bortrifluorid- 
atherat. Die Ausbeuten sind mil der DNPH-Methode [2] bestimmt. 
Fehlergrenze + 2 %. Werte in Klammern ohne BFyZusatz 

Darstellung und Eigenschaften 
von Cyclopropyl-boranen 

Von Dr. P. Binger und Dr. R. Koster 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/ Ruhr 

Aus Tetraalkyldiboranen (z. B. Tetraathyldiboran) und Pro- 
pargylchlorid lassen sich iiber Dialkyl-[3-chlorpropen-( I)-yl]- 
borane (I) in 65-70 % Ausbeute l.l-Bis-(dialkylbory1)-3- 
chlorpropane (11) darstellen. 

Ein kleiner Teil der Borwasserstoff-Verbindung addiert sich 
in der ersten Stufe auch invers, ein Reaktionsverlauf, der bei 
Verwendung von Diboran selbst starkere AusmaDe an- 
nimmt. Das Additionsprodukt verandert sich dann rasch ge- 
mil3 

\ 
/ 

\ 
/B-c=CH2 + BH . I -  HC_C-CHzCI -+ 

ClCH? 

\ + 2 ,BH 
/ \BCl . I -  C3H4 -----+ (>B)zCIH~ 

Es spaltet sich also ein Alkylborchlorid ab, und iiber ein 
Zwischenprodukt C3H4 (Allen?) entstehen durch Addition 
von weiteren Borhydriden Bis-(dialkylbory1)-propane. 
Aus I bildet sich mit alkalischen Reagenzien (z. B. waflriger 
Natronlauge [I], Natriumbortetraalkylen [2]) unter Abspal- 
tung des Chlors Allen (95 neben wenig Propin (5  %). 

/ 'B-CH=CH---CHZCI + NaBR4 -+ 

NaCl + \BR + BR3+ C,H 
/ 

I .  1 -Bis-(dialkylboryl)-3-chlor-propane (11) geben mit Na- 
tronlauge kein klares Reaktionsbild, mit Natriumbortetra- 
alkylen in nichtwlDriger Losung 80 %an  Dialkylcyclopropyl- 
boranen (111). 
R2B\ 

Rz B 

CH-CIIz --CH2CI + NaBR4 + / 1 2 0 2 5 0  "C 

R2B-d + 2 BRj -I- NaCl 
(110 

I11 kann man durch fraktionierte Destillation rein abtrennen 
(z. B. Diathyl-cyclopropylboran, Kp15o = 75--76 "C). In Ge- 
genwart katalytischer Mengen von BH-Verbindungen laBt 
sich aus III infolge Alkylgruppenaustausch [3] T r i c y c l o -  
p r o p y l b o r a n  (Kplo = 65-66OC) darstellen. Diese Verbin- 
dung erhalt man unmittelbar, wenn man statt Natrium-bor- 
tetraalkyl ein Natrium-bortrialkylhydrid verwendet, weil 
dann der Katalysator fur die Umalkylierung von Anfang an 
vorhanden ist. 
6 (RzB)zCHCII2CHzCI + 6 NaBRlH -, 

2 B (< ), + 10 BRI + 3 B2HzR4 -1- 6 NaCl 

Die an Bor gebundene Cyclopropyl-Gruppe ist gegeniiber 
Borwasserstoffverbindungen erstaunlich stabil. Die C- C- 
Bindungen des Cyclopropan-Ringes werden selbst bei 100 "C 
noch nicht gespalten. AuBerdem laBt  sich der Cyclopropyl- 
Rest in den Cyclopropylboranen durch Olefine nicht ver- 
drlngen. 
Aus Tricyclopropylboran und Aluminiumtriathyl erhalt man 
Cyclopropyl-aluminium-Verbindungen, aus denen bei der 
Deuterolyse Monodeutero-cyclopropan gebildet wird. 
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