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Strahlenchemische Bildung von l-Benzyl-2.3- 
diphenylindanen aus Stilben in Gegenwart 
von Zinntetrachlorid 

Von Dr. M. Salzwedel, V. Werner und 
Priv.-Doz. Dr. D. Schulte-Frohlinde 

Strahlenchemisches Laboratorium, Kernforschungszentrum 
Karlsruhe 

Nach Einwirkung von 6Wo-y-Strahlen [I] auf cis- oder trans- 
Stilben in Gegenwart von Zinntetrachlorid wurden neben Tri- 
meren drei Dimere (1)-(3) isoliert: 

Der G-Wert fur den Verbrauch des Stilbens in aquimolarem 
Gemisch mit Zinntetrachlorid betragt 105, der G-Wert fur die 
Bildung des Isomerengemisches wurde nach vollstandigem 
Umsatz zu 3 1,5 berechnet. Auf Grund der UV-, IR-, Massen- 
und Protonenresonanzspektren und des oxydativen Abbaus 

(Produkte: Benzoesaure, o-Benzoylbenzoesaure, Anthra- 
chinon, 2.3-Diphenyl- A2-inden-I-on und o-Benzoylphenyl- 
benzoyl-benzyl-methan) sind die Dimeren stereoisomere 1- 
Benzyl-2.3-diphenylindane (1) - (3) .  
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Verbindung (2) [dargestellt aus (3) rnit Natriunihydrid in 
Dioxan unter N2, Ausbeute 70-75 73 liefert rnit 2 Mol 
Azidiniumsalz (4u,b) [ I l l  oder 14 Mol p-Tosylazid (4e) in 
Acetonitril bei 5 °C  1 Mol N2 und G e m i s c h e  der Verbin- 
dungen (5) und (6) [21 % (Sa), 41 P: (60) ;  14 % (56) ;  
50 % (6b); 45 % (5e);  79 % (6e)l. Das besonders redktions- 
trage (4d) ergibt dagegen nur 1,3 Mol (6d) und 1,5 Mol N2. 

Im Gegensatz dazu isoliert man e inhe i t l i che  P r o d u k t e ,  
wenn man (1) in Anwesenheit der Azide (4)  aus (3) erzeugt : 
(4a), (4b) und (4c) ergeben in sehr rascher Reaktion prak- 
tisch ausschlieBlich Triazacyanine [ I  I ]  [75-80 % (Su), 69 X 
(Sb), 32 % (Sc),wogegen aus (4d), (4e) und (4fl Nz (70-80 %) 
und ausschliel3lich die entsprechenden, um zwei N-Atome 
armeren Verbindungen [12] ( 6 4  (53 %), (6e) (62 %) und 
(68 (44 %) entstehen. 
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[ I ]  Dosisleistuiig der 6oCo-Quelle (10000 Curie): 7,7.105 r!h. 

Ctl.  

Nachweis eines heterocyclischen 
nucleophilen Carbens [ 1, la] 

Von Dr. H. Quast und Prof. Dr. S. Hiinig 

Chernisches Institut der UniversitLt Wurzburg 

Nachdem eine Dissoziation von Tetraaminoathylenen in 
nucleophile Carbene bisher nicht nachzuweisen war [2,3], 
sind zahlreiche Reaktionen, die nucleophilen Carbenen zuge- 
schrieben wurden [4], wahrscheinlich neu zu interpretieren. 
Da eine kiirzlich beschriebene gelbe, kristalline Substanz 
[5,6] nicht ( I ) ,  sondern das ,,Dimere" (2) darstellt [7], sind 
- abgesehen vom raschen Austausch cr-standiger Protonen 
quartarer Heterocyclen [8] und der Bildung ,,Dimerer" vom 
Typ (2) [3-6,9] - keine Reaktionen bekannt, die eindeutig 
am Carben und nicht am Dimeren angreifen. 

Es gelang nun, das kurzlebige, nucleophile Carben (1) durch 
Deprotonierung aus 3- Methylbenzthiazolium-Salzen (3) (z.B. 
in Acetonitril mit Triathylamin oder khyldiisopropylamin 
[lo]) zu erzeugen und durch seine Reaktionen vom Dimeren 
(2) zu unterscheiden, das sich unter vergleichbaren Be- 
dingungen bildet [5,6]. 

Die Produkte der Reaktionen rnit dem ,,Cdrben in situ" 
zeigen, daR der Reaktionsverlauf entscheidend von der Elek- 
trophilie des Azids bestimmt wird. Nur rnit den stark elek- 
trophilen Azidiniumsalzen (4u) bis (4c) erhalt man die fur 
eine Abfangreaktion des Carbens ( I )  zu erwartenden Pro- 
dukte. Die weniger reaktiven Azide (4d), (4e) und (4f) sind 
dagegen offenbar nicht in der Lage, ( 1 )  in Gegenwart von (3) 
abzufangen. Da unter den Reaktionsbedingungen leicht das 
Dimere (2) entsteht [5,6], mul3 man erwarten, daR in diesem 
Fall die Reaktion iiber (2) verlauft. 

Die Reaktion von (2) mit Aziden laBt sich verstehen, wenn 
man ein Addukt (7) oder - weniger wahrscheinlich - (7') 
annimmt, das unter N2-Abspaltung und Bildung von (6)  zer- 
fallt. Ebenso wie beim Zerfall des Adduktes von Elektro- 
philen an Tetraaminoathylen [3] muB hierbei ein Carben 
entstehen. Das Schicksal dieses Carbens wird wieder be- 
stimmt durch das reaktivste der anwesenden Elektrophile. 
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