N-Oxid-Gruppe fiir eine nucleophile Substitution ak-
tiviert wird 471, sollte es mdglich sein, mit Hilfe eines
p-Fluorphenylamin- N-oxids,z.B.(101), R1= p-F-CgHj,
Licht in den Verlauf dieser Umlagerung zu bringen.
Handelt es sich um eine heterolytische Reaktion (a),
so miilite das Fluor im Awusgangsmaterial (101),
R! = p-F—CgHy, oder im Kation (102), R1= p-F-CgHyg4,
durch das Benzyl-Anion (102) verdringt werden.
Wire die Meisenheimer-Umlagerung dagegen wie
angenommen [46] ein homolytischer Prozefl (b), s

[47] M. Bella.v w. H. Suschitzky, J. chem. Soc. (London) 1963,
4007; 1964, 4561; 1965, 2096; Chem. Commun. 15, 367 (1965);
D. Price u. H. Suschitzky, unverét‘fentlicht.

ZUSCHRIFTEN

dirfte im Reaktionsgemisch kein ionisches Fluor
auftreten.

Meinen Mitarbeitern Dr. I. K. Barben, Dr. P. Miles,
Dr. M. Bellas, Dr. R. K. Smalley, Dr. G. Puranik und
D. Price danke ich fiir ihre begeisterte Hilfe, dem
Research Fund of the Chemical Society (London), den
Firmen Geigy Co. Ltd., Smith, Kline and French ( Pa.,
USA) und S.R.C. (London) fiir grofiziigige finanzielle
Unterstiitzung sowie Dr. P. Koch von den Koch-Light
Laboratories Ltd. fiir die Uberlassung von Fluor- Verbin-
dungen.
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Photofragmentierung von Oxaziranen
Von E. Meyer und G. W. Griffin(*1[**]

Das Spirooxaziran (2) erhilt man (1 durch Zusatz einer Lo-
sung des Anils (7) [8,6 g = 0,05 mol] in 25 ml wasserfreiem
Ather zu einer wasserfreien Losung von Peroxyessigsiure
(0,05 mol) 2! in Benzol, die mit 25 ml wasserfreiem Ather
verdiinnt ist, bei 0°C. Man hilt das Gemisch 1 Std. bei
Raumtemperatur, wischt die Loésung nacheinander mit
10-proz. HSO4 und 10-proz. NayCO3-Lésung und trocknet
sie iiber K;COj3. Die Losungsmittel werden im Vakuum ab-
destilliert, der Riickstand wird in Petrolither (Kp = 40 bis
60 °C) geldst. Die Losung filtriert man durch Celite und Ak-
tivkohle. Beim Einengen und Abkiihlen kristallisieren 3,0 bis
3,5g(2) aus (Ausbeute: 36 %, Fp = 73—74 °C, Lit.[11: 75 °C).
Bestrahlt man (2) [3,0 g = 0,26 mol] 24 Std. in frisch de-
stilliertem Didthylamin (70 ml) [31, so bildet sich 2-Diithyl-
amino-3 H-azepin (3) mit 10 % Ausbeute (0,26 g). Die Ver-
bindung wurde aus der bei 70 bis 120 °C/0,5 Torr destillieren-
den Fraktion gaschromatographisch4! isoliert. Sie stimmte
IR- und NMR-spektroskopisch mit dem Produkt iiberein,
das man mit 34 % Ausbeute bei der Bestrahlung von Phenyl-
azid (4) 10,24 g == 0,002 mol] in Didthylamin erhalt [S:61.

(1) l CH;CO;H

o N(C.Hs),
\ (CyH;),NH \
N‘C5H5 — | N
2537 A —
(2) (3)
CgHyy~NH;
2537 A (Czﬂs)zI:H
3500 A

NH:

CgHy1=NH;
A C5H5 Na
3500 A
== (5) (4)

Auch Anilin bildet sich bei der Photolyse von (2). Die Aus-
beute (etwa 9 %) wurde nicht genau bestimmt.

Wir nehmen an, daB bei der Photolyse von (2) und (4) inter-
mediir Phenylnitren entsteht [7). Fithrt man die Bestrahlung
in Cyclohexylamin aus, so erhilt man die photolabile Ver-
bindung (5).

Eingegangen am 17. April und 11. Mai 1967 [Z 515]

[*] Dr. E. Meyer und Prof. Dr. G.W. Griffin
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[**] Wirdanken denNational Institutes of Health(G.M.14667-01)
und dem Army Research Office (Durham) fiir finanzielle Unter-
sttitzung.

[11 H. Krimm, Chem. Ber. 91, 1057 (1958); L. Horner u. E. Jiir-
gens, Chem. Ber. 90, 2184 (1957).

[2] Ké4ufliche Peroxyessigsiure-Lésung (40-proz.) wurde nach
Horner und Jiirgens [1] durch vorsichtige Zugabe einer Auf-
schlimmung von P>Os in Benzol entwissert. Die organische
Phase wurde nach 15 min dekantiert und jodometrisch mit
0,1 N Na,S,0;-Losung titriert.

[3] Entgaste Losungen wurden bei 35 °C in 15 cm langen Quarz-
rohren mit Quecksilber-Niederdrucklampen (2537 A) bestrahlt.

4] Sdule: 2 m lang, 8 mm Durchmesser, mit 309, Silicon-DC-
Hochvakuumfett als stationdre Phase; bei 230 °C.

{51 R. O. Lindsay u. C. F. H. Allen in: Organic Syntheses. Wiley,
New York 1966, Coll. Vol. I, S. 710.

[6] W.v. E. Doering u. R. A. Odum, Tetrahedron 22, 81 (1966).
[71 Maéglicherweise cyclisiert Phenylnitren zunéchst zum 7-Aza-
bicyclo[4.1.0)hepta-2,4,6-trien, das dann mit dem nucleophilen
Amin zu (3) oder (5) reagiert. Siehe [6], R. Huisgen, D. Vossius
u. M. Appl, Chem. Ber. 92, 2961 (1959), sowie G. Smolinsky, J.
org. Chemistry 27, 3557 (1962).

Tris-(7H-dibenzo[c,g]fluorenylidenmethyl)methan,
ein neuer hochacider Kohlenwasserstoff (1]

Von R. Kuhnund D. Rewicki[*]

7 H-Dibenzo[c.glfluoren (1) ist ca. 4 Zehnerpotenzen acider
als Fluoren 21, Unter den fluoren-substituierten Kohlenwas-
serstoffen besitzt Tris(biphenylylenvinyl)methan [3.41 die bis-
her héchste Aciditit. Uns erschien daher die Darstellung des
Tris-(7 H-dibenzo[e,g)fluorenylidenmethyl)methans (4a) von
Interesse.

Der Kohlenwasserstoff (4g) wurde im Gemisch mit seinem
Tautomeren (4b) nach einer von Jutz und Amschler!¥ an-
gegebenen Methode erhalten. Eine konzentrierte Losung von
2 mol Dibenzo[c,g}fluoren (1) und 1 mol des Diperchlorates
(2) in Pyridin wurde mit 2,3 mol 3 N NaOCHj3-Losung ver-
setzt. Nach kurzem Erwidrmen fiel die Dimethylamino-Ver-
bindung (3a) in dunkelroten Kristallen aus, Fp = 265 bis
270°C, Amax = 506 my, log € = 3,70 (Tetrahydrofuran),
Ausbeute 80 %;. Analyse, Molgewicht und NMR-Spektrum
der chromatographisch einheitlichen Substanz stehen mit
Formel (3a) in Einklang. Unter N; wurden 1,7 mol Dibenzo-
fluoren (1) in Tetrahydrofuran mit 1 N &therischer Phenyl-
lithium-Lésung in die Lithium-Verbindung ibergefiihrt. Der
Lésung wurde 1 mol Dimethylamino-Verbindung (3a) zuge-
fiigt und 1 Std. unter RiickfluB gekocht. Die dunkelgriine
Losung wurde mit O»-freier 2 N HCl entfarbt und dann mit
Benzol ausgeschiittelt. Durch Abdestillieren des Benzols und
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