
Photoreaktionen von N-Heterocyclen 

P .  Cerutti und H. Goth, Zurich (Schweiz) 

Die Photoreaktion von Benzalimin-Derivaten in Methanol 
fiihrt zu Imidazolidin-Derivaten. Aus 1-Methyl-3.4-dihydro- 
isochinolin ( I )  entstanden meso- und rac.-N.N'-Methylen- 
bis-[l-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-l-isochinolyl], aus 6.7-Di- 
methoxy-3.4-dihydro-isochinolin (2) meso- und rac.-N.N'- 
Methylen-bis-[6.7-diniethoxy-l.2.3.4 - tetrahydro - 1 - isochino- 
lyl] und aus Benzal-methylimin meso- und rac.-1.3-Dimethyl- 
4.5-diphenyl-imidazolidin. Die Photo-Produkte von ( I )  und 
(2) wurden auch auf nicht photochemischem Wege syntheti- 
siert. 
Vortr. behandelten ferner die Photochemie von Acridin und 
seinen Derivaten in Methanol und khano l .  Neben Acridan 
und seinen Derivaten erhielt man in 9.9'Stellung verknupfte 
Dimere (aus Acridin z. 9. 9.10.9'. IO'-Tetrahydro-9.9'-biacri- 
dyl), die vor allem durch NMR-Spektren identifiziert wurden. 
Besonderes Interesse beansprucht die neu entdeckte redu- 
zierende 9-a-Hydroxyalkylierung des Acridins und seiner 
Derivate, die, ausgehend von den entspr. Edukten bei Be- 
strahlung in Methanol oder Athanol, zu 9-Hydroxymethyl- 
acridan, 9-cr-Hydroxylthyl-acridan, 9-Methyl-9-hydroxy- 
methyl-acridan, 10-Methyl-9-hydroxyrnethyl-acridan, 10- Me- 
thyl-9-a-hydroxyathyl-acridan, 9.10-Dimethyl-9-hydroxyme- 
thyl-acr idan fiihrt . 

Additionen an die C=N-Bindung 

A .  Marxer und M. Horvnth, Basel und Bern (Schweiz) 

Das Ziel der Untersuchung war es, Organometallverbindun- 
gen an die C=N-Bindung Schiffscher Basen, Hydrazone und 
Oxime zu addieren. 
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-C=NH, -C=NR -m--> R,-C-NHR (1) (bekannt) 
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--C=N-NHz, -C=N-N __- + Rm-C-NH-N (2) 
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I I Rm-M 1 
-C=N-OH, -C=N-OR ------Z Rm-C-NH-OR (3) 

Es ist gelungen, Anlagerungsprodukte an Hydrazone und 
Oxime zu erhalten; dazu wurden N-  sowie 0-alkylierte 
Ausgangsmaterialien verwendet. 

Die Schiffschen Basen dienten als Testsubstanzen und waren 
reaktionsfahiger als die Hydrazone. Von den Organonietall- 
verbindungen brachten die Organolithium-Verbindungen die 
besten Ambeuten. Die Anlagerung von Phenyllithium an das 
Imin des Cyclohexanons war bereits durch Godefroi et al. 
(Parke Davis) beschrieben worden. Aus Cyclopentanon-imin 
konnte kein Umsetzungsprodukt gewonnen werden, wohl 
aber entstand (I) aus dem Indanon-Derivat. Cycloheptanon- 
athylimin lieferte (2) und (3). 

Aus methyliertem Cyclohexanon-hydrazon wurden (4) ,  aus 
Benzaldehyd-hydrazonen (5) und ails Pyridinaldehyd- 
hydrazonen (6) und (7). mit (8) als Nebenprodukt, gewon- 
nzn. 
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0-Butyloxime geben mit Butyllithium niir schwierig Addi- 
tionsprodukte [(9) - - ( l I ) ] ,  wahrend mit Phenyllithium stur- 
mische Reaktion eintritt. Isolierte N-Chloramine, z. B. (13), 
beweisen die Struktur von (12). 
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Uber pyrophores Eisen 

W. Feitknerlit nud A .  Durtschi, Bern (Schweiz) 

Beim Erhitzen von a- und y-FezO3 wie auch der Mischphase 
y-Fe203/Fe304 (Fe3-,04) im Wasserstoffstrom zwischen 
300 und 500 "C bildet sich zuerst Fe304. Dieses wird hierauf 
direkt zu Eisen reduziert. Die Keimbildungsgeschwindigkeit 
des Eisens ist gering, und bei feinkristallinem Oxyd wachsen 
die Eisenkeime schon bei 300°C auf Kosten vieler Oxyd- 
kristzllchen als Folge der groRen Beweglichkeit der Eisen- 
atome. Die Eisenkristallchen werden wesentlich groRer als die 
des Oxyds und verwachsen kettenartig zu unregelmaCig ge- 
formten Sekundarteilchen. 
Verantwortlich fur das pyrophore Verhalten ist die GroBe der 
spezifischen Oberflache des Eisenpulvers. Selbstentzundung 
tritt ein, wenn die Oberfiiche groljer als w 3 m2/g ist. Wird 
pyrophores Eisen durch Dariiberleiten einer Mischung von 
Stickstoff mit wenig Sauerstoff inaktiviert, so steigt die Tem- 
peratur stets um einen konstanten Betrag. Die aus der Dauer 
der Erwarmung berechnete Dicke der Oxydschicht stimmt 
mit dem analytisch erhaltenen Wert von 13 A iiberein. Eine 
Schatzung der bei Bildung der Oxydschicht erzeugten Warme 
und der durch sie bewirkten Temperatursteigerung steht in 
ubereinstimmung mit der Entzundungstemperatur von in- 
aktiviertem Eisenpulver mit einer spezifischen Oberflache 
von ca. 3 mz/g. 

Redoxreaktionen im Saphir 

Rudolf MiiIIer, Zurich (Schweiz) 

Nickel- und Kobalt-Ionen, die in Saphir eingebaut sind, 
konnen oberhalb 800 "C bzw. 1100 "C mit Wasserstoff redu- 
ziert werden. Dabei wird der gelbe, nickelhdltige Saphir farb- 
los, der grune, kobalthaltige graugriin. Durch Erhitzen in 

54 Angew. Chem. 76. Jahrg. 1964 Nr. 1 


