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Eine photochemische Synthese von Phenanthren-Derivaten 
dui-ch Photocyclisierung substituierter 2-Jod-cis-stil bene, ahn- 
lich der von Kharosch gefundenen Photolyse aromatischer 
Jodverbindungen, beschreiben S. M. Kupchnn und H. C.  
Wormser. 
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Die Photolyse von 2-Jod-cis-stilben in Cyclohexdn mit UV- 
Licht bei Raumtemperatur beispielsweise gibt unter intra- 
molekularer Reaktion Phenanthren (90-proz. Ausb.). 2'-Jod- 
cis-stilben-a-carbonsauremethylester liefert Phenanthren-9- 
carbonsauremethylester (71 ;A); 3'-Jod-a-nitro-cis-stilben -+ 

9-Nitrophenanthren (40 %). Aus 2'-Jod-2-methoxycarbonyl- 
6'-methoxy-4.5 - methylendioxy-a-nitro-cis-stilben ( I )  ent- 
steht Aristolochiasaure-methylester (2) (54 %), dessen Ver- 
seifung zu der bereits bekannten Saure fiihrt. / Tetrahedron 
Letters 1965, 359 / -Ma. [Rd 2471 
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Eine neue Pyrrolsynthese aus Butadiin und dessen Derivaten 
beschreiben K. E. Schulte, J. Reisch und H .  Walker. Pyrrol, 
1.2-, 2.5- und 1.2.5-substituierte Pyrrole sind aus Butadiin so- 
wie mono- und disubstituierten Butadiinen durch Reaktion 
mit NH3 bzw. primaren aliphatischen und aromatischen 
Aminen (Chinolinderivate als Nebenprodukte) in Gegen- 
wart katalytischer CuCI-Mengen bei 140-1 60 OC herstellbar. 
Die Keaktion kann ohne Losungsmittel oder in Alkoholen, 

C6H5 H 143 73 
C ~ H P  113 76 

C6H5 p-CI-c6H4 217-218 85 
CbHs P - N O Z - C ~ H ~  253 70 
CH, CH, (176-178) 40 
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Saurechloride mit Diaromethan. Diese Diazoketone spalten 
beim Erwarmen in inerten Losungsmitteln wie n-Hexan oder 
Tetrahydrofuran in Gegenwart yon Cu-Pulver oder wasser- 
freien Cu-Salzen Stickstoff ab. Die intramolekulare Cyclo- 
addition der Cu-stabilisierten Ketocarben-Zwischenstufe an 
die olefinische Doppelbindung fiihrt zu den Ketonen (3a)  bis 
(3 f). (Photochemisch gelang diese Reaktion nicht). Nach die- 
ser variationsfahigen Methode konnte auch das wegen seiner 
betrachtlichen Ringspannung interessante 2.4-Dimethyl-tri- 
cyclo[l.l.l.0~~4]pentan-5-on (4) dargestellt werden [l]. / 
Tetrahedron 21, 25 (1965) / -Bi. [Rd 2761 

uber die Reduktion tertiarer Phosphinoxyde mit Trichlorsilan 
zu tertiaren Phosphinen berichten H .  Fritzsche, U. Hnsserodt 
und F. Korte. Zur Reduktion eignen sich nicht nur, wie fruher 
gefunden, organische Silane, sondern auch Trichlorsilan. Die 
Reaktionen (a) oder (b) werden im Autoklaven oder ein- 
facher in Benzol (oder Toluol) vorgenommen; es lassen sich 
aromatische und aliphatische tertiare Phosphinoxyde redu- 
zieren. Die gebildeten Siloxane lost man durch Kochen mit 
20-30-proz. NaOH und isoliert die tertiaren Phosphine aus 
der organischen Phase. 

R3PO + 2 SiHC13 - R3P + Sic14 + Hz f l / n  (ClzSiO)n (a) 

R3PO + SiHC13 + R'3N R3P + l / n  (C12SiO), + HNR'3CI 
Ib) 

Beispiele: (C6HS)3P0 -+ (C6H5)3P [Fp == 80 "C; Ausb. 98 ":>, 
ohne Amin; 85 ",A Ausb. mitTriathylamin]; ( P - C H ~ O - C ~ H ~ ) ~  
PO -+ (p-CH30-CsH4)3P [Fp = 135 "C; Ausb. 65 (n- 
C4Hg)3PO + n-CqH9)3P [Kp = 111 "C/14Torr; Ausb. 
92,5 :,;I. / Chem. Ber. 98, 170 (1965) / -Ma. [Rd 2561 
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Eine Komplexverbindung der Koordinationszahl 7 mit Wolf- 
ram-Quecksilber-Bindungen fanden M. C.  Ganorkar und 
M. H .  B. Stiddnrd. HgC12 und W(CO)d(bipy) reagieren in Ace- 
ton bei Raumtemperatur unter CO-Abgabe [bipy = 2.2'-bi- 
pyridyl]. Nach Verdunnen niit Pentan fie1 kristallines, oranges 
W(C0)3(bipy)(HgCl)2 aus. Die diamagnetische Verbindung 
lost sich monomer in Dichlormethan und ist daraus um- 
kristallisierbar; eine Losung in Nitrobenzol zeigte keine Leit- 
fiihigkeit. Das IR-Spektrum (gemessen in CHC13) hat im Be- 
reich der C-0-Streckschwingung Banden bei 2000; 1924 und 
1887 cm-1; es ahnelt damit sehr dem Spektrumdes W(CO)3- 
(bipy)J2 rnit siebenfach koordiniertem Wolfram(I1). Die be- 
obachtete Verschiebung der Banden zu niedrigeren Frequen- 
Zen entspricht der geringeren Elektronegativitat der HgCl- 
Gruppen. / Cheni. Commun. 1965, 22 / -Gn. [Rd 2721 

Eine Acidititsfunktion 13- im alkaiischen Gebiet stellten E. c'. 
Striucr und J.  M .  Gillwrt fur Dimcthyisulfoxyd als Lostings- 
mittel auf. 

H- ~ pKrH + log([I~I/[IHI) 

Das basische Medium bestand z. B. ~ L I S  CH3SOCH.3j 
CH3SOCHFK" (z.T. mit Wasser oder Methylalkohol bis ZLI 

[ I ]  I.+'. v. E. Docving LI. M. Punrernnfz, Tetrahedron Letters IY64, 
961. 
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einer Molaritat von 0,4). Das Gleichgewicht Indikatorsaure 
IH/-anion I- wurde spektrophotometrisch bestimmt. Die Ba- 
sizitat des Mediums ist durch H- E -log (aSyr-/yIH) de- 
finiert. 
Die H--Funktion bedeutet eine Erweiterung der Hammett- 
schen Saurefunktion auf alkalische, d. h. deprotonierende 
Losungen. Bei bckanntem pK,, kann man den Wert der H-- 
Funktion oder aus diesem die Aciditat eines neuen Indikators 
bestimmen. Durch Senkung des H20- oder CH30H-Gehalts 
kann man schrittweise zu den bisher unbekannten Aciditats- 
konstanten immer weniger saurer Indikatoren vordringen. 
Die H--Skala wurde auf 12 pK-Einheiten ausgedehnt und ist 
durch die sauersten verwendeten Indikatoren an die konven- 
tionelle pH-Skala angeschlossen. Fur C-H-Sauren wie Inden 
(pK = 18,2), Fluoren (20,5) und Triphenylmethan (27,2) in 
(CH3)~SO/CH30H/CH30K-Pufferlosung konnten erstmals 
exakte pK-Werte angegeben werden. / J .  Amer. chem. SOC. 
87, 382 (1965) / -Eb. [Rd 2741 

Eine stereospezifische Photoaddition von Formamid an Nor- 
bornen beobachteten D. Elud und J.  Rnkuch. Beim Bestrahlen 
( m  1 Std.) eines Gemisches von Norbornen, Formamid, tert. 
Butanol und Aceton mit einer Hochdruck-Hg-Darnpflampe 

CONH2 
+ HCONHz -% 

entstand in 87-proz. Ausbeute Norbornan-2-exo-carboxamid 
( I )  (Fp 181- 183 "C) ;  das endo-Isomere lieR sich nicht nach- 
weisen. In einer Nebenreaktion bildete sich 2-exo-Acetonyl- 
norboran. Ferner entstanden durch Reaktion von 2 Mol Nor- 
bornen rnit 1 Mol Formamid 2:l-Telomere. Auch im Sonnen- 
licht sowie durch Iangere UV-Bestrahlung des acetonfreien 
Gemisches bildete sich ( I ) .  / J. cheni. Soc. (London) 1965, 
800 / -Ma. [Rd 2461 

14-Hydroxymorphin und 14-Hydroxy-7.8-dihydromorphin, 
neue Verbindungen mit analgetischer Wirkung, hat U .  Weiss 
synthetisiert. 14-Hydroxymorphin (I) wurde durch NaBH4- 
Reduktion der 6-Ketoverbindung synthelisiert ; die Struktur 
wurde durch Methylierung rnit Diazomethan zum bekannten 

14-Hydroxycodein bewiesen. Entsprechend wurde 14-Hydro- 
xy-7.8-dihydromorphin (2) (Fp=249-250 "C) aus 14-Hydro- 
xy-7.8-dihydromorphinon erhalten. Wahrend die analgeti- 
sche Wirkung von ( I )  bei gewohnlicher Wirkdauer (=  3,8 
Std.) im Vergleich zu Morphin etwas abgeschwicht ist, be- 
sitzt (2) doppelte Wirksamkeit (EDSo=1,1 mg/kg Maus) bei 
vc;.llngcrter Wirkdauer (4 Stcl.). ,' J .  med. Chemistry 8, 123 
(1965) -De. [Rd 2451 

Uber die Chemie des Cyclododecanons ( I )  berichten K .  Koss- 
wig, W. Stumpf, W. Kirchhoff, W. Dittmunn und W. Frunke. 
Oxydation von (1) rnit Peressigsaure in konz. HzS04 bei 
10 "C liefert Dodecanolid (2), Kp=130 oC/lO-ll Torr, Aus- 
beute 50 %; Nebenprodukt 1.12-Dodecandisaure. Hz02 unter 
Zusatz von 1 -2z  SeOz fuhrt ( I )  in tert.Butano1 in Cyclo- 
undecancarbonsaure (3) ,  Kp=126-128 "C, Ausbeute 32 %, 
uber. Das in ausgezeichneter Ausbeute erhaltliche I-Hydroxy- 
cyclododecancarbonitril (7) gibt mit SOClz in siedendern 
Benzol 1-Cyan-1-cyclododecen (4), Kp=112-118 OC, Aus- 
beute 91 %, das sich in das Carbonsaureamid, Fp=84-89 "C, 

und die Saure, Fp=120-121 "C, iiberfiihren lafit. DieHydrie- 
rung von (7) an sauren Katalysatoren gibt 1-Aminomethyl- 
1-cyclododecanol (5), Fp=126,6-127,7 "C ,  50 % Ausbeute, 
dessen Umlagerung rnit HN02 zum Cyclotridecanon (6) in 

56% Ausbeute fiihrt. / Liebigs Ann. Chem. 681, 28, 30,[32 
(1965) / -Ma. [Rd 2501 

Die thermisehe Isomerisierung einer P ( V ) -  zu einer P(llI)-Ver- 
bindung beobachteten erstmals J. Michalski, W. Stec und A .  
Zwierzuk. Werden Tetraalkylhypophosphate ( I )  3 bis 4 Std. 
auf 190 bis 200°C erhitzt, dann entstehen erhebliche Mengen 
(bis 60 %) Tetraalkylester gemischter Anhydride der Phos- 
phorsaure und phosphorigen Saure (2), Die Isomerisierung 
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verlauft wahrscheinlich iiber eine dipolare cyclische Phos- 
phonium-Struktur (3)  oder ein freies Radikal (4) .  / Chem. 
and Ind. 1965,347 /-Ma. [Rd 2511 

Eine Ylid-Synthese durch Pyrolyse beschreibt N .  E.  Miller. 
Wahrend Ylide normalerweise durch Reaktion von Onium- 
Salzen mit starken Basen hergestellt werden, wird Trirnethyl- 
phosphonium-trimethylsilylmethylenid ( 1 )  (Kp=70-75 "C/ 
14 Torr) durch Erhitzen von Trimethylsilylmethyl-trimethyl- 
phosphonium-chlorid auf 180 "C im Vakuum erhalten, wobei 

( I )  abdestilliert und Tetrdmethylphosphonium-chlorid zu- 
riickbleibt; ferner entsteht das fluchtige Trimethylsilyl- 
chlorid. / J. Amer. chem. SOC. 87, 390 (1965) / -Ma. [Rd 2491 

Natriom-bis(4-bromphenylsulfonyl)-amid zur Identifizierung 
organischer Basen verwendeten E. A .  Juliun und E. M .  Plein. 
Sie erhielten das Amid ( I )  durch Umsetzung von 2 Mol p- 
Brombenzolsulfonylchlorid mit NaOH und NH4CI. 

@ 
B ~ - C G H ~ - - S O ~ - N - S O ~ - - C ~ H ~ - B ~  Na" ( I )  

Die Verbindung ( I ) ,  Fp = 232-234 "C, reagiert mit Salzen 
prirnarer, sekundirer und tertiarer Amine in Athanol/Wasser 
(1 : 1) zu k~ istallinen Ammoniumsalzen des Sulfonylamids, 
welche ~ L I S  Methanol/n-Amylacetat (1 : 1 )  umkristallisiert 
werden konnen. Diese Ammoniumsalze haben scharfe 
Schmelzpunkte, z. B. die Salze der Antihistamine Cyclizin 
(165 "C) ,  Diphenylpyralin (147 "C), Meclizin (189 "C).  / J .  
pharniac. Sci. 54, 147 (1965) / --De. [Rd 2931 
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