
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). 
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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 ] .  
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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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