Sternkatastrophen die auf die Erde gelangten Meteorite her-
rithren. Es war lange Zeit umstritten, ob die Tektite Gliser
vulkanischen oder meteoritischen Ursprungs sind. Die Be-
stimmung des Strahlungsalters ergab fiir Tektite aus dem
Nordlinger Ries ein Alter von (14,9 + 1)-106, fiir die in der
CSR gefundenen Moldavite ein Alter von (14,8 + 0,6)-106

Die Internationale Union fiir Reine und Angewandte Chemie
veranstaltete vom 20,—24. Juli 1964 in StraBburg ein Inter-
nationales Symposium iiber Organische Photochemie. Der
von der Nato geférderten, von G. S. Hammond und J. Levi-
salles vorbildlich organisierten Tagung ging ein dreitigiges
einfithrendes Seminar voraus.

Probleme der strahlungslosen Desaktivierung angeregter
Molekiilzustinde ohne Anderung der Multiplizitit (,,internal
conversion®) oder mit Anderung der Multiplizitit (,,inter-
system crossover‘') besprach W. A. Noyes. Im Falle des Di-
acetyls und Benzols sollten — in der Gasphase — alle (oder
praktisch alle) zum ersten Singulettzustand angeregten Mole-
kiile in den Triplettzustand iibergehen, es sei denn, sie stabili-
sierten sich durch Fluoreszenzstrahlung. Es gibt allerdings
Hinweise dafiir, daB der Singulett-Triplett-Ubergang eine nur
geringe Aktivierungsenergie braucht; jedenfalls erhght Deu-
terierung des Benzols die Fluoreszenzausbeute ganz betracht-
lich, Diese ist nicht unabhingig von der Wellenlidnge des ein-
gestrahlten Lichts; um 2350 A wird sie zu Null. Vermutlich
existiert ein konkurrierender DesaktivierungsprozeB3, mogli-
cherweise eine Isomerisierung, die schneller verlauft als die
Abgabe iliberschiissiger Schwingungsenergie — sofern diese
im angeregten Zustand sehr groB ist. — Wenig ist bislang der
strahlungslose Ubergang (Triplett- - Grundzustand) unter-
sucht worden; von dieser Mglichkeit ist nicht viel mehr be-
kannt, als daB sie prinzipiell besteht. Auch hier durften Iso-
merisierungen bei der Desaktivierung eine Rolle spielen.

Einen Uberblick iiber die Chemilumineszenz in Losung gab
E. J. Bowen. Chemilumineszenz-Reaktionen sind Vorginge,
bei denen ein fluoreszenzfihiges Molekiil mit chemischer
Energie in einen angeregten Elektronenzustand gebracht wird.
Da 40-70 kcal/Mol fiir eine Lichtemission im sichtbaren Be-
reich notwendig sind, handelt es sich in der Regel um typische
Radikalreaktionen. Zwei der brilliantesten Emissionen wer-
den bei der Oxydation des cyclischen 3-Aminophthalsdure-
hydrazids und des N.N’-Dimethyldiacridylium-nitrats beob-
achtet. In beiden Fillen sind die Endprodukte, Aminophthal-
sdure bzw. Methylacridon, die emittierenden Bestandteile. In
konzentrierten Losungen des Acridons scheint auch eine
Energietibertragung auf die Reaktionspartner méglich. Or-
ganjsche Hydroperoxyde konnen sich thermisch zu Ketonen
zersetzen; ist ein fluoreszierendes organisches Molekill mit
einem ausgedehnten konjugierten Bindungssystem anwesend,
so wird dieses zuerst in einem Ein-Elektron-Prozel oxydiert
und in zweiter Stufe unter Ubergang in das angeregte, fiir die
Lumineszenz verantwortliche Singulett-Niveau wieder redu-
ziert. Zumindest zwei weitere, wenngleich weniger wirksame
Mechanismen sind daneben moglich. Ungekldrt ist bislang
noch der Mechanismus der Lichtemission, die bei der thermi-
schen Dissoziation cyclischer Peroxyde von Molekiilen mit
konjugierten Bindungssystemen wie z.B. dem Peroxyd des
Diphenylanthracens auftritt. Der einfache Dissoziationsvor-

gang
A02 i A+Oz

liefert nicht geniigend Energie fiir ein Quantum im sicht-
baren Spektralbereich.

Moglich wire

AO; — 3A 430,
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Jahren, was neben anderen Befunden fiir eine genetische Ver-
kniipfung beider spricht. Die isotopische Zusammensetzung
des in den vielen Gasblasen der Tektite enthaltenen Argons
beweist, dafl das Material der Tektite irdische Materie ist,
die wahrscheinlich beim Aufprall eines Meteors aufgeschmol-
zen wurde. [VB 859]

Organische Photochemie

gefolgt von
3A F3A > 1A 1 IA,

Die Reaktionsfihigkeit von n - n#*-, = - w©*- und Ladungs-
iibertragungs-Zustinden von Benzophenon-Derivaten war
Gegenstand des Vortrages von G. Porter. Es ist bekannt, dal
die Photopinakolisierung von Triplett-Benzophenon durch
Substituenten stark beeinflult wird: bestimmte ortho-Substi-
tuenten verhindern die Reaktion infolge intermediirer Tauto-
merisierung; da auch meta- und para-Substituenten die Re-
aktionsfihigkeit tiefgreifend verdndern, muB auf deren Riick-
wirkung auf die elektronischen Energieniveaus zuriickgefiihrt
werden. Es blieb bislang unklar, wie diese Effekte wirksam
werden. Insbesondere fehlte eine Erklirung dafiir, da3 z.B.
NH,-Substituenten sehr wirksam sind, Halogene indessen
praktisch keinen EinfluB haben, dafi das p-Methoxy-Derivat
sehr reaktionsfreudig, das p-Hydroxy-Derivat hingegen inert
ist. Neue Messungen von Absorptions- und Phosphoreszenz-
spektren, von Quantenausbeuten und Lebensdauern sowie
neue Studien von Intermedidrstufen mit Hilfe der Blitzlicht-
photolyse ermdglichen eine eindeutige Interpretation dieser
Phinomene: zusitzlich zu n > n*- und ©* — w*-Zustinden
spielen Ladungsiibertragungszustiande in den mit Elektronen-
donatoren (OH, OCH3, NH;) substituierten Derivaten eine
Rolle; die Reaktionsfihigkeit ist immer dann gering, wenn die
Ladungsiibertragungs-Niveaus die niedrigsten sind, da der
Carbonyl-Sauerstoff in diesen Fillen eine hohe Elektronen-
dichte aufweist. Die verschiedenartige Wirkung von Hydroxy-
und Methoxy-Substituenten wird durch eine rasche Entproto-
nierung der Hydroxygruppe im angeregten Zustand verur-
sacht. pK-Messungen im Grund-, Triplett- und angeregten
Singulett-Zustand sichern diese Deutung.

Eine Bestitigung findet diese Interpretation der unterschied-
lichen Pinakolisierungstendenz substituierter Benzophenone
im EinfluB der Losungsmittel auf die relative Lage der n —
w*-, 1 - w*- und Ladungsiibertragungs-Uberginge und auf
die damit verkniipfte Reaktionsfihigkeit. Beispielsweise ent-
reiBen bestimmte Benzophenon-Derivate nach der Photoan-
regung zwar Paraffinen, nicht jedoch Alkoholen den Wasser-
stoff.

Uber neuere Untersuchungen aus dem Arbeitskreis von G. O.
Schenck berichtete K. Gollnick: Zum Wirkungsgrad von
Fluorescein und dessen Tetrabrom-, Tetrajod- und Tetrajod-
tetrachlor-Derivaten als Sensibilisatoren in der Oz-Ubertra-
gung auf Dimethylfuran: spektroskopische Daten ermogli-
chen die Berechnung der absoluten Geschwindigkeitskon-
stanten und damit der Halbwertszeiten der Sensibilisatoren
in den angeregten Singulett- und Triplett-Zustanden sowie
die Berechnung der Quantenausbeuten der Fluoreszenzstrah-
lung, des 1S(O)-Ubergangs und der Sauerstoffiibertragungs-
reaktion. Die Halogensubstitution im Sensibilisator bleibt
praktisch ohne EinfluB auf die Lebensdauer des angeregten
Singulett-Zustandes, erhoht andererseits betrichtlich sowohl
die 1S(0) — S¢- als auch die 1S(0) - 38(0)-Uberginge. Folg-
lich wird die Quantenausbeute der Triplettbildung durch
schwere Halogene im Fluorescein stark erhéht. Dieser Effekt
ist im Hinblick auf die Spin-Bahn-Kopplung verstéindlich.
Als Konsequenz der sehr kurzen Lebensdauer von 1S(0) wird
die Oj-libertragende Species praktisch ausschlieBlich aus der
Umsetzung von 3S(0) mit Sauerstoff gebildet.
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Zum Mechanismus und zur Stereoselektivitiit der durch Me- Ausbeuten; mit Tetramethylithylen z. B. entsteht (8). Uber-
thylenblau oder Rose Bengale sensibilisierten O,-Ubertragung raschenderweise addiert sich 3-Methyl-3-nitrostyrol (9) nicht

auf Olefine mit isolierten Doppelbindungen und allyl-stindi- an Olefine; in 79 %, Ausbeute fallt das mit (9) isomere (10) an.
gem Wasserstoff: Die O,-Ubertragung auf (+)-Limonen und Der Mechanismus dieser Umlagerung hingt offenbar eng
(+)-Carvomenthen (/) fiihrt — nach Reduktion der Hydro- mit den Photoumwandlungen aromatischer Nitroverbindun-
peroxyde — zu jeweils sechs optisch aktiven Alkoholen. Die gen zusammen. 10.10’-Bisanthron, Anthrachinon und dessen
Tatsache daB dabei unter Konfigurationsumkehrung die links- Monoxim sind die Photoprodukte z.B. des 9-Nitroanthra-
drehenden cis/trans-Carveole und cis/trans-Carvotanacetole cens. Das Anthrachinon wird auch in Abwesenheit von Sauer-

(2) gebildet werden, schlieBt einen direkten O,-Einschub in stoff gebildet, ist also nicht das Produkt einer Photooxydation
die Allyl-C—H-Bindung aus und unterstreicht den Unter-

schied gegeniiber der thermischen Autoxydation. Die von der

statistischen Verteilung abweichende Produktzusammenset- O+ NO

NO, ONO
zung wird mit einer bevorzugten Ablosung der quasi-axialen by
Wasserstoffe gedeutet. Eine gleiche Ursache hat die bei der @@@ > @ >
Photooxydation von 1.1-Dimethyl-2-alkylithylenen beobach-
tete Stereoselektivitiit. l

iy : oo
2= ode gl

H”"NO
-) =)

(1) (2) 1
O
Den dirigierenden Einflu sehr voluminoéser Substituenten
zeigt das Beispiel des (+)-A3-Carens (nur trans-Angriff), den @‘@
EinfluB} rein elektronischer Faktoren zeigen die Cyclohexa-

dien-Derivate (3} und (4) sowie verschiedene alkyl-substitu- (e}
ierte Athylen- und Cyclohexen-Derivate.

(Dufraisse). In bis zu 77 %, Ausbeute féllt Anthrachinon bei

CO.R - CO,R der Bestrah.lung in Gegenwart vox? ﬁberscl.iiissigem Stickstoff-
O P Oz R m CO,R oxyd an. Diese Befunde werden mit der skizzierten Reaktions-
folge erklart. Ein gleichartiger Reaktionsverlauf 1468t die Iso-
(3) merisierung von (9) zu (10) verstehen.
Nach neueren Untersuchungen von W. G. Dauben isomeri-
CO.R by CO,R siert das starre trans-Dien (11) bei der Belichtung in einem
©: 2 —#—/0—> CO.R Kohlenwasserstoff zum [1.1.0]-Bicyclus (12), der sich mit pro-
COR  sens/B: 2 tonenhaltigen Losungsmitteln stereospezifisch zu (13), OR
(4) axial, und (14) umsetzt.
An der Photolyse von Diazirinen sind nach H. M. Frey zwei
Primirreaktionen beteiligt: Hauptreaktion ist die direkte Eli- QI)/ Ly, @ OB, +
minierung von Stickstoff unter Bildung eines Carbens (6) ; da- ‘;(D RO
neben isomerisiert das Diazirin zur offenkettigen Diazo-Ver- H CHD
bindung (7). (11) (12) (13) (14
R R
g < B |
g R N (a) ol hy @/ hy
- — Dimer
(7) (6)
(15) (16)
Zugunsten einer Carbenzwischenstufe spricht die Zusammen-
setzung des aus Reaktion (a) hervorgehenden Kohlenwasser- . . . .
stoff-Gemisches, die recht gut dem Ergebnis der basenkataly- In wifirigem Dioxan sind demnach die entsprechenden Alko-
sierten oder thermischen Zersetzung der Toluolsulfonyl- hole die P hf’tOPFQdukte' Fluorescein-Sensibilisierung verur-
hydrazone entspricht. Versuche, die Carbene bei der Photo- sacht die Dimerisierung von (/1). Die Empfindlichkeit der
lyse der Diazirine abzufangen, blieben allerdings erfolglos. Bildung des [1.1.0]-Bicyclus gegeniiber geometrischen Fak-

toren wird an den Beispielen (15) und (16) offensichtlich:
Wasserstoffverschiebung bzw. Dimerisierung (selbst in 10-4M
Losung) sind die bevorzugten Reaktionen.

Neues aus der Photochemie ungesiittigter Nitro-Verbindun-
gen brachte der Vortrag von O. L. Chapman. Die Bestrahlung
von §3-Nitrostyrol in Olefinen fiihrt zu 1: 1-Addukten in guten

Mit einer trans-cis-Isomerisierung der Doppelbindung in 7-

NO O,N. Stellung werden die von Mme Mousseron diskutierten pho-

r 2 hy tochemischen Isomerisierungen in der «- und B-Ionon-Reihe

/I * ][ - (8) eingeleitet. Damit sind in der «-Ionon-Reihe die sterischen

HsCe HsCyq Voraussetzungen fiir eine intramolekulare Enolisierung er-
fiillt. Tn der B-Ionon-Reihe wird ein Ubergangszustand des

H,C_ _NO, Hy,C. O Typs (16¢) dadurch W'fihrschc'eiplich, dafB} auch das Enol (16a)

(9) jr AN Z (10) und'das Ketal_ ( 16§) 1somer{51ert wer'den. Zusétzliche l?op-
H,C{ HyCy \NOH pelbindungen im Ring oder in der Seitenkette haben keinen

EinfluB auf den Reaktionsablauf.
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\th \H
| H J R

(16a); R = CHOH-CHj

(16b): CH
oo
H,—IH,
H
. .'fR . @\%CHZ—R
. (H .
c
H,
(16¢c)

Die bisherigen Arbeiten am Vitamin A und dessen Acetat er-
lauben noch keine sichere Aussage, welche der cis-Doppel-
bindungen der Seitenkette bevorzugt isomerisiert.
Mechanistische Probleme photochemischer Reaktionen, be-
sonders von Carbonyl-Verbindungen, standen im Vorder-
grund des Vorirages von H. E. Zimmermann. Neue Sensibili-
sierungsstudien machen fiir die Umlagerung des Dienons (17)
zu (18) einen Triplett-Mechanismus sehr wahrscheinlich.

x; :t}x‘

[ ] ( ] , E/ ]'&
H;C§ CgHs Hf,cb CeHg 115c6 CeHs HyC¢ Cellg
(17) l

] .
O :0% :Oxt
4
CeHy <— -~
cﬁH5 H;C{ CgHy H;Cg CgHy
(18)

DaB die Reaktion iiber ein n — w*- und nicht iiber ein = -
m*-Triplett ablduft, zeigen spektroskopische Daten: Das
Phosphoreszenzspektrum von (17), gemessen in Ather/Pen-
tanf/Alkohol bei 77°K, gleicht in der Strukturierung und
Bandenlage weitgehend dem Spektrum des Benzophenons,
fiir welches der n— w*-Charakter gesichert ist. In Uber-
einstimmung mit der n - n*-Zuordnung ist auch die bei
77 °K gemessene Lebensdauer von 0,5 msec.

Die mechanistische Diskussion photochemischer Umsetzun-
gen basiert hiufig — zumindest in Teilaspekten — auf dem ste-
reochemischen Ergebnis. R. C. Cookson erdrterte am Beispiel
einiger Ketonreaktionen — Eliminierung von Kohlenmon-
oxyd, intramolekulare En-Synthese, Spaltung zu Ketenen —

H CHj
CHO
21
H (21)
H H
< -A
X O b / N
— CHO
| . .
(19) (20}
(22)
3 H
CHO

Zuverlissigkeit und Grenzen einer solchen Beziehung. Er be-
tonte, daB Stereospezifitdt nicht unbedingt einen Synchron-
prozel3 beweist. Die Konfigurationen der bei der n - w*-An-
regung des Citrals (/9) isolierten Aldehyde zeigen die For-
meln (2/) und (22). Die trans-Stellung der Alkylreste in (27)
und die a-Stellung der Aldehydfunktion in (22) lassen auf eine
gemeinsame Zwischenstufe (20), als Singulett oder Triplett,
schlieBen.
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An einem eindrucksvollen experimentellen Material demon-
strierte O. Jeger die Bedeutung der lichtinduzierten Umwand-
lungen von o.f3-Epoxyketonen und verwandter Carbonyl-
systeme fiir die organische Synthese. Die Isomerisierung der
o.3-Epoxyketone zu den {3-Dicarbonylverbindungen 148t sich
schematisch durch die Formeln (23)—(26) darstellen:

R2 R R2 R? rR? .R?
1 I, 4 _4 hv 1 [N 1 I 4
-G-C-C-R* =» RI-C=C—C-R® — RI-C=C-C-R
o © O+ +0 O~
(23) (24) (25)

/

R? R®
1 g 4
RI-C-C-C-R* (26)

Die UV-Bestrahlung zahlreicher o«.3-Epoxyketone der Stero-
idreihe zeigte, daB diese Photoisomerisierung eine allgemeine
Reaktion ist. Je nach Struktur treten 1.2-Umlagerungen des
Kohlenstoffgeriistes oder 1.2-Wasserstoffverschiebungen ein.

m (27) (28)
\C') -
0

Die Umsetzungen von (27)—(29) verlaufen stereospezifisch.
Die Epoxyketon-Umlagerung tritt auch bei o.B-ungeséttigten
v.8-Epoxyketonen (30) ein. Die Rolle des Epoxy-Sauerstoffs
kann auch von anderen Sauerstoff-Funktionen in «-Stellung
zur Ketogruppe (37) iibernommen werden.

(30)

Neben der C(x)-O-Bindung kann bei der UV-Bestrahlung von
o.3-Epoxyketonen auch die C()-C(B)-Bindung gespalten wer-
den. Ein derartiger Vorgang wird fiir die Photofragmen-
tierung von O-Acetyljervin verantwortlich gemacht.
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Mit neuen Aspekten der Paterno-Biichi-Reaktion machte der
Vortrag von N. C. Yang bekannt. Das bei der Photoaddition
von Benzaldehyd an 2-Methyl-2-buten in 64 %, Ausbeute iso-
lierte Oxetan-Gemisch enthilt erwartungsgemi( alle vier Iso-
mere. Der Angriff des im angeregten Zustand elektronen-
armen Carbonyl-Sauerstoffs an der C=C-Bindung unter Bil-
dung des stabilsten Carbonium-Ions ist um den Faktor 1,6

ArJOLQJ[ - Arn(;l

R

S X0

B e &

R

wahrscheinlicher. Die Oxetanbildung, deren Quantenaus-
beute zu 0,45 £+ 0,05 bestimmt wurde, wird durch paramagne-
tische Salze unterdriickt.

Weit selektiver verlauft die Umsetzung mit Benzophenon
oder Acetophenon: die beiden Isomeren der begiinstigten
Additionsrichtung entstehen in tiber 90 %/ Ausbeute. Mit ahn-
lich gutem Erfolg lassen sich 1- und 2-Naphthaldehyd, 2-
Benzoylnaphthalin und 9-Anthraldehyd zur Oxetanbildung
einsetzen, die Quantenausbeute ist indes weit kleiner als im
Falle des Benzaldehyds; 1- und 2-Acetylnaphthalin und 9-
Acetylanthracen sind inert. Mit «.-ungeséttigten Carbonyl-
verbindungen wie Zimtaldehyd oder Crotonaldehyd finden
1.2-Additionen an die C=C- und C=0-Bindung, nicht jedoch
1.4-Additionen zu Dihydropyran-Abkémmlingen statt.

P. De Mayo befaBte sich im wesentlichen mit Untersuchungen
zur photochemischen Cycloaddition von Dicarbonylverbin-
dungen; deren Brauchbarkeit zum Aufbau mono- und bi-
cyclischer Systeme erhellt aus folgenden Beispielen: Malein-
sduredimethylester gibt mit Cyclohexen neben Cyclohexenyl-
bernsteinsiure und Biscyclohexenyl zumindest vier Isomere
des Bicyclo[4.2.0]octandicarbonsidureesters. Zwei dieser bi-
cyclischen Produkte weisen eine trans-Verkniipfung auf, was
fiir die Entstehung zumindest dieser Verbindungen einen
zweistufigen Weg erfordert. Das Verhiltnis von cis- zu trans-
Verkniipfung ist temperaturabhingig, d.h. ein Zwischenpro-
dukt steht im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umge-
bung. Da Sensibilisatoren (Acetophenon, Benzol) das Reak-
tionsergebnis nur unwesentlich 4dndern, ist ein Ablauf iiber
Triplettzustinde (moglicherweise vom n - w*-Typ) denkbar.

Die Cycloaddition von Cyclohexen mit Dimedon oder Acryl-
ester mit Cyclohexan-1.3-dion fiihrt zu Derivaten des Cyclo-
octan-1.5-dions (32). Das Perhydroazulen-System wird aus
Cyclopenten und Cyclopentan-1.3-dion zusammengesetzt.

O Wl = oy

OH

{

O

(32)

¢}

Eines der drei stereoisomeren Additionsprodukte des Dichlor-
dthylens an das Enolacetat des Cyclopentan-1.3-dions gibt
nach Methanolyse und Basenbehandlung y-Tropolone.

Epimerisierung, zumindest zwei Wege der Isomerisierung,
Eliminierung von Kohlenmonoxyd, oxydative Fragmentie-
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rung, die wichtigsten Typen photochemischer Reaktionen ge-
séattigter Ketone (in Losung), verlaufen nach G. Quinkert mit
groBer Wahrscheinlichkeit iiber intermediire Acyl/Alkyl-Bi-
radikale, die als Dissoziationsprodukte im photochemischen
Primérschritt entstehen. Verglichen mit Monoradikalen wei-
sen diese Biradikale — vor allem gegeniiber Sauerstoff — eine
stark verminderte intermolekulare Reaktivitit auf. Das Er-
gebnis der Photolyse cyclischer Azoverbindungen, z.B. (33),

N=N
hv
H;C CgHy ——>
ColHCaty © 1, en
(33) 5Ce eHs

wird in diesem Sinne auch durch Sauerstoff nicht beeinflufit.
Intramolekulare Rekombination dieser Biradikale verursacht
die reversible Epimerisierung der Ketone. In geeigneter Um-
gebung wird diese Rekombination durch intramolekulare
Wasserstoffverschiebung verhindert, offenkettige Ketene
(Sauren) und ungeséittigte Aldehyde sind die Produkte dieser
Photoisomerisierung. Die Leichtigkeit der Photodecarbony-
lierung — in der Gasphase eine préparativ sehr wertvolle Me-
thode zur Synthese bestimmter Kohlenwasserstoffe — hingt
in der fliissigen Phase entscheidend von der =-Elektronen-
stabilisierung der entstehenden Radikale ab. Beispielsweise

=0 = 0.0

(34)
C5H5 HSCG CGHS
o= G
(35)
CeHg
QO —»
(36) CoHls Colls

verliert (34) bei der Bestrahlung weniger als 10 % CO, wih-
rend (35) und (36) unter gleichen Bedingungen praktisch
vollig decarbonyliert werden.

0y 0-0 R H
G M*O%
A N +

(37) (38) 4

Wie die Formeln (37) und (38) zeigen, sollten alle Ketone
mit einem Wasserstoffatom in $-Stellung und cis-Anordnung
dieses H-Atoms relativ zur Carbonylgruppe dieser oxydati-
ven Fragmentierung zugiinglich sein.

(‘Q-‘ H o XQ=<H
* {g—}%N@Y o) NH@Y

(39} uhv

ROCs

O
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Zahlreiche Photoreaktionen verlaufen im Festzustand anders
als in Losung, was in der hohen Viscositit oder der speziellen
Geometrie des Kristalls begriindet sein kann. Im letzteren
Falle handelt es sich um eine ,,topochemisch kontrollierte‘
Reaktion. Zwei derartige Beispiele besprach M. D. Cohen.
Die Photochromie (die reversible, lichtinduzierte Verfirbung)
bestimmter Anile des Salicylaldehyds (39) 148t sich auf einen
ZweistufenprozeB zuriickfithren: der Wasserstoffverschie-
bung folgt die Isomerisierung.

Vom 15. bis 17. Juni 1964 fand auf Einladung der Tschechi-
schen Chemischen Gesellschaft sowie der Karls-Unijversitit,
Prag, ein ,,Symposium on the Chemistry of Organic Sulphur
Compounds auf dem nahe Prag gelegenen SchloB Liblice
statt.

Aus den Vortriagen:

O. Exner, Prag, gab einen Uberblick {iber Versuche, aus den
urspriinglich qualitativ aufgefaBten Begriffen des induktiven,
mesomeren und sterischen Einflusses zu halbquantitativen
Bezichungen zu gelangen. Die Effekte wurden an Hand von
Modellverbindungen studiert und relative MeBzahlen aus
kinetischen Daten oder aus Gleichgewichtskonstanten erhal-
ten. Wihrend der (—I)-Effekt der Alkylthio-Gruppen bedeu-
tend schwicher als der von Alkoxy-Gruppen ist, gehéren
Gruppen mit mehrwertigem Schwefel zu den starken Elek-
tronenacceptoren. Ihr (—I)-Effekt sinkt in der Reihenfolge:
SO,Cl> SO,F > S0,CF3>S0,0C,H; ~ SO,NH;>S0,0-.
Der (+M)-Effekt der SR-Gruppe betrigt etwa die Hilfte des-
jenigen der OR-Gruppe.

Die Anwendungsbreite IR-spektroskopischer Methoden bei
der Untersuchung organischer Schwefelverbindungen behan-
delte M. Horac, Prag, wobei er besonders auf den durch die
relativ groBe Masse des Schwefels bedingten ,,Isolierungs-
effekt* einging. Empirische Beziehungen zwischen der
Schwingungsfrequenz der SO- und SO,-Gruppe und polaren
Substituenteneffekten wurden gefunden und die Kraftkon-
stanten dieser Gruppen geschitzt. Eingehend wurde die in-
termolekulare Wechselwirkung verschiedener S-haltiger Ver-
bindungen in Donator-Acceptor-Systemen studiert. Die
Fahigkeit Protonen aufzunehmen ist bei Sulfiden und Athern
etwa gleich, wihrend die SH-Gruppe wesentlich schwichere
Wasserstoffbriicken als die OH-Gruppe bildet.

Nach E. A. C. Lucken, Genf, sind den Untersuchungen der
Kernquadrupol- und Kern-Resonanz organischer Schwefel-
verbindungen durch die relativ geringe Menge des natiirlichen
Isotops 33S (0,75 %) Grenzen gesetzt, doch lassen sich die
Halogen-Kopplungskonstanten S-haltiger Halogenverbin-
dungen zu Strukturuntersuchungen verwenden.

Uber die Bildung der im Erdél enthaltenen Schwefelver-
bindungen sprach H.W. Prinzler, Leuna-Merseburg. Zu-
nichst entstanden offenbar parallel zur Erdélbildung Schwe-
felverbindungen durch anaerobe mikrobielle Reduktion von
Sulfaten. Nach allmihlicher Erschdpfung des S-Gehaltes der
Lagerstitte dominierte dann eine unter Wasserstoffiibertra-
gung ablaufende Disproportionierungsreaktion, bei der z.T.
H,S entweicht und der S-Gehalt des Erd6ls wieder sinkt. Der
an Wasserstoff verarmte Teil bildete die bekannten S-haltigen
kondensierten Verbindungen des Erdéls.

Die Anwendung polarographischer Methoden zur Unter-
suchung organischer Schwefelverbindungen wurde von P.
Zuman, Prag, an Hand zahlreicher Beispiele erldutert. Die
C—S—R-Bindung wird reduktiv gespalten, wenn aktivierende
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Kiristallographische Daten liefern die Erklirung dafiir, daB
sich im Fall dieser Anile Photochromie und Thermochromie
gegenseitig ausschlieBen. Wenn die Kristallstruktur die Was-
serstoffverschiebung erleichtert, wird die Isomerisierung in
den thermochromen Kristallen verhindert. Das Kristallgitter
bestimmt auch den Verlauf der Photoreaktion der Zimtsiu-
ren. So dimerisiert die trans-Sdure nur dann, wenn der Ab-
stand der aktiven Zentren kleiner ist als ca. 4 A,
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Organische Schwefelverbindungen

Gruppen, wie etwa der Phenacylrest, anwesend sind oder der
Schwefel als Sulfonium-Salz vorliegt. Arylsulfone werden zu
Arylsulfinsiuren reduziert, Arylsulfoxyde bilden Arylthio-
dther. Dagegen wird bei «.3-ungesittigten Sulfonen die C=C-
Bindung reduziert. Die S—S-Bindung wird reduziert bei Di-
sulfiden, 1.2-Disulfonen und bei Thiosulfaten. In Abhingig-
keit von den Potentialen und von der Struktur der Verbin-
dungen treten radikalische oder heterolytische Prozesse auf.

Die Reaktion von Schwefelkohlenstoff mit Hexamethylen-
tetramin im alkalischen Medium fithrt nach J. Cech, Ustf,

2 CS; + 2 NaOH + N4(CHj)g

N
— NaSC-N ( N-CSNa + CH;O + HpO
\

Il _/g

(1)

zu Salzen der Pentamethylentetramin-bis-dithiocarbonsiure
(1), deren NHy-Salz sich auch aus einem Gemisch von wif3-
rigem Ammoniak, CS; und Formaldehyd darstellen 14Bt. Die
Schwermetallsalze der Sdure haben charakteristische Farben.

Nach W. Fiirst, W. Kretzschmann und W. Gébel, Dresden,
148t sich Pyridin-3-sulfochlorid nunmehr in 70-proz. Ausbeute
erhalten, da die Pyridin-3-sulfonsdure bei 180°C in mehr
als 90-proz. Ausbeute aus Pyridin und SO; dargestellt wer-
den kann.

Aus Differenzen der C=0-Valenzschwingungen [Aveg(A—B)]
sowie der pg-Werte isologer Carbonsiuren und -ester der
allgemeinen Form R-CgH4—X-CH;—-COOR’ (A) und
R—CgH4—CH,—X~CH,~COOR’ (B) [R = H, NO,;
R’ = H, OC;Hs; X = O, S, Se] lassen sich, wie J. Gosselck,
GieBlen, fand, die induktiven und mesomeren Effekte der
Heteroatome O, S und Se abschitzen. In Richtung O>>S>Se
nimmt die Resonanz innerhalb der Grenzstrukturen

Ar—X— < ffr:ﬁ?— im Verhidltnis 8:3:1 ab. Zwischen der
chemischen Verschiebung des Signals der «-Methylen-Proto-
nen im NMR-Spektrum und den C=0-Frequenzen der glei-
chen Verbindungen besteht Proportionalitit.

Den Verlauf der Reaktion von Trichlormethansulfensdure
und ihren Derivaten mit Alkoholaten und aliphatischen oder
aromatischen Thiolaten, die entsprechend (a) zu Ortho-
carbonaten bzw. entsprechend (b) zu Trithiocarbonaten
fithrt, untersuchte J. Horac, Prag.

a) CC1SX +- 4 RO® —» C(OR)4+ S+ 3CIP + XO

b) CClSX 4 4 RS® — SC(SR); + R—S—S—R + 3 CI® +- X©
Erste Reaktionsstufe ist die bimolekulare nucleophile Sub-
stitution der Chloratome der CCl3-Gruppe, bei den Phenyl-

estern dagegen die Substitution am S-Atom:

CCl13SOAr + RO® . CCLSOR 4 ArO°
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