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1. Dihydropyridine und Tetracyanithylen: Reduziertes Di-
phosphopyridinnucleotid (DPNH) und Modellverbindungen
(PyH) reduzieren Tetracyanithylen (TCNE) unter Bildung
des Anionenradikals TCNEv%, das sich am charakteristischen
,,Hahnenkammspektrum*‘ mit 12 Maxima zwischen 350 und
500 mu qualitativ erkennen und quantitativ bestimmen 148t.
Die Intensitit dieser Absorption ist abhingig vom schein-
baren Redoxpotential des entsprechenden Py* = PyH-Sy-
stems [1]. Die voriibergehende Tieffirbung beim Mischen
von PyH mit TCNE wird auf die Bildung eines Ladungs-
iibertragungskomplexes zurlickgefiihrt. Die Reduktion zum
Radikal wird auf H—-Ubergang zuriickgefiihrt. Dieser fiihrt
zur Bildung von TCNEH™, das sich mit TCNE ins Gleichge-
wicht setzt: TCNEH- + TCNE = 2 TCNEs + H*. Dieses
System ist das aliphatische Gegenstiick zu einem Chinon-
Gileichgewicht, das durch hohe Stabilitit der Semichinonstufe
charakterisiert ist. Nach der Reaktion von PyH mit 4 Mol
TCNE in Acetonitril erhdlt man beim Verdiinnen mit Wasser
kristallisiertes Pyridinium-pentacyanpropenid (1) (Aus-
beute: ca. 90 %).
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2. Cyanchinone: Von den 6 moglichen cyan-substituierten
Benzochinonen wurden die Verbindungen (2)—(6), X = Cl,
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Br, J, OH oder OR, synthetisiert. Mit zunehmender Cyan-
substitution steigt die Elektronenaffinitit der Halogen- und
H-substituierten Verbindungen; entsprechend nimmt die
Dissoziation der OH-substituierten Chinone sowie der Hydro-
chinone zu.

3. Cyanaromaten: Eine dhnliche Veranderung physikalischer
Eigenschaften stellt man auch bei zunehmender Substitution
des Benzolringes mit Cyangruppen fest. Pentacyantoluol
weist eine hohe C—H-Aciditit auf, es bildet ein tiefblaues
Anion, das in Wasser schnell weiter reagiert. Die Pyren-
komplexe von Tetracyan-m-xylol, Pentacyantoluol und He-
xacyanbenzol [2] sind gelb, rot bzw. blau-griin (Lésungsfarbe
in Acetonitril). Aufgrund einer Differential-Thermoanalyse
erwies sich Hexacyanbenzol als stabil bis 475 °C. Bei dieser
Temperatur sublimiert es schnell ohne Zersetzung. [vB 772]
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Photochemische Reaktionen von Steroiden
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Einige neuartige photochemische Reaktionen von Carbonyl-
verbindungen wurden systematisch an Beispielen der Steroid-
und Terpenreihe in Abhingigkeit von der Struktur 'der Aus-
gangsverbindungen und der Reaktionsbedingungen klassi-
fiziert.
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Bei der Umwandlung gesittigter Aldehyde und Ketone mit
v-stindigem Wasserstoff zu sek. bzw. tert. Cyclobutanol-
Derivaten ist die y-Wasserstoffabstraktion mit einer partiellen
Retention der Konfiguration des vy-Kohlenstoffatoms ver-
bunden.
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Die photolytische Decarbonylierung (>>2800 A) eines homo-
allylisch konjugierten Steroid-19-aldehyds fithrt praktisch
ausschlieSlich zum stereospezifischen Einbau des Formyl-
wasserstoffs (R—~CHO — RH + CO). Bei gesiittigten Analoga
hingegen wird CHO abgespalten.

o.f3-Epoxy-ketone isomerisieren photochemisch zu $-Dicar-
bonyl-Verbindungen. Die damit verbundene 1.2-Verschie-
bung eines 3-Substituenten kann zu stereospezifischen
molekularen Umlagerungen fithren. Die Funktion des Ep-
oxydsauerstoffs kann auch durch den Athersauerstoff eines
Lactons libernommen werden,
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Am Beispiel des Testosterons ist das mannigfaltige Verhal-
ten von Cyclohexenonen diskutiert worden. Von besonderem
Interesse sind molekulare Umwandlungen zu Verbindungen
vom Typ (1) und (2). Letzterer ist photochemisch unstabil
und wird unter Losungsmittelbeteiligung zu (3) gespalten.
Einige dieser Reaktionen ergeben sehr hohe Ausbeuten.
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