
beweis wesentlichen physikalischen Daten finden sich in der 
Tabelle [31. 

DaO die Addition an (2) in den Positionen 2/4 [zu (7) bzw. 
(9)/(10)] und nicht wie bei den homocyclischen Analogen "1 
und deren 3-Methylen- 111 oder 3-0x0-Derivaten [ I ]  in den 
Positionen 6/7 zu (8) bzw. (11)/(12) erfolgt, ist zumindest 
fur die Beispiele (7b) und (IOU) gesichert: die im NMR- 
Spektrum des PM-Adduktes (7b) registrierte Vicinalkopp- 
lung zwischen dem olefinkchen Proton (T = 2,78) und dem 
zum Briicken-SauerstoK-Atom cc-stlndigen Proton R (r = 

5,17) schlieI3t die Alternativformel (8b) aus. Entsprechend 
scheiden die Formeln ( I l ) / (12)  wegen der im MSA-Addukt 
(lOa) bestehenden Kopplung zwischen den durch MSA ein- 
gebrachten Protonen (r = 6,lO) - zugeordnet rnit Hilfe von 
[DzI-MSA - und den Briickenkopfprotonen R / R  (z = 5,OO) 
aus. Zugunsten der damit wahrscheinlich gewordenen Struktur 
(9a) fur das zweite MSA-Addukt - und gegen (l la)/(12a) [hl 
- spricht der Singulettcharakter des Signals der MSA-Pro- 
tonen (T = 6,72) womit auch gleichzeitig die exo-Anordnung 
des Anhydrid-Ringes in (90) bewiesen ist. Ein weiteres lndiz 
fur die Richtigkeit dieser Zuordnung ist der Befund, daI3 die 
Signale der in (100) zum 0-Atom cis-stindigen MSA-Proto- 
nen gegenuber denen in (90) um 0,62 ppm paramagnetisch 
verschoben sind [71. 
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[l] XIII. Mitteilung in der Reihe ,,Photochemie der Cyclohexa- 
diene". - XII. Mitteilung: H. Prinzbach u. J.  Rivier, Angew. 
Chem. 79,1102 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6. Heft 12 
(1967). 
[2] H. Prinzbach, M .  Argiielles u. E. Druckrey, Angew. Chem. 
78, 1057 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 1039 (1966); 
H. Prinzbach, Chimia 21, 194 (1967); H. Prinzbach, P. Vogel u. 
19: Auge, Chimia 21,469 (1967); E. Payo, L. Corth, J.  Manrecdn, 
C. Rivas u. G. de Pinto, Tetrahedron Letters 1967, 2415. 
[3] Elementaranalysen liegen fur samtliche neuen Produkte vor. 
uber photochemische Isomerisierungsstudien mit (7a) und iiber 
Versuche der Entoxygenieruns [4] der Addukte (6) und (7) 
werden wir berichten. 
[4] W. Grimme u. B. Haas, unveroffentlicht; zitiert in: E. VogeI 
u. H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 385 (1967). 
[5] Fur die Massenspektren danken wir Herrn Dr. B. Wilfhalm, 
Firmenich Co., Genf, sowie Herrn Doz. Dr. H. Achenbach, 
Universitat Freiburg/Brsg. 
[6] H. Weirkamp u. F. Korte, Tetrahedron Suppl. No. 7, 75 
(1966); I .  Fleming u. D. H. Williams, Tetrahedron 23,2747 (1967). 
f71 M. A .  Battiste 11. M .  E. Brennan, Tetrahedron Letters 1966, 
5857; S. Winstein, P. Carter, F. A. L. Anet u. A. J .  R. Bourn, 
J. Arner. chem. SOC. 87, 5247 (1965). 

Photochemische Synthese von Alkyl- und 
Arylcyclopropenen t1 1 

Von H.  Diirr [*I 

Herrn Professor B. Eisrert zum 65. Geburtstag gewidmet 

Alkylcyclopropene lassen sich nach Stevens und Bamford[2] 
aus den Natrium-Salzen der Tosylhydrazone cc,@-ungesattig- 
ter Carbonylverbindungen durch thermische Zersetzung ge- 
winnen [3,41. Diese Methode versagt bei Tosylhydrazonen 
aromatisch substituierter Ketone. 
Die Photolyse der Alkali-Salze der Tosylhydrazone ( I )  er- 
gibt dagegen sowohl Alkyl- als auch Arylcyclopropene (2). 

R' R3 R', ,R3 1. NeOCH, 

R 2  /c=c \C/R4 9.hv R 2 ) d  

Synthesebeispiel : 
3,4-Dimethyl-3-penten-2-on-tosylhydrazon (Ib) und Na- 
triummethylat (Molverhaltnis 1 : 1) werden unter Feuchtig- 
keitsausschluI3 in wasserfreiem Diglyme [51 18 Std. bei Nor- 
maldruck, dann 1/2 Std. im Wasserstrahlvakuum und schlieb- 
lich 112 Std. im 6lpumpenvakuum (Raumtemperatur) ge- 
ruhrt und so getrocknet. Die Losung wird rnit zwei Hg- 
Hochdruckbrennern 6 Std. bei 14-16 'C in einer Apparatur 
aus Duranglas 50 belichtet [61, wobei 91 % der theoretisch 
maglichen Menge NZ entwickelt werden. Das Gemisch wird 
rnit 50 ml khan01  versetzt und dieses abdestilliert. Die Lo- 
sung wird mit HzO und Toluol geschiittelt (Tetramethyl- 
cyclopropen geht in die Toluolphase). 
Die Strukturen yon (2a), (2b) and (2d) wurden durch Misch- 
schmelzpunkt oder Mischchromatogramm rnit authentischen 
Substanzproben und Vergleich der IR-Spektren bewie- 
sen 13x71. 

CHj CH3 CH3 CHj Diglyme I1 28 [b] 22 [41 
Eingegangen am 18. August 1967 [Z 601cl "') ;:: 1 2:; 1 1 S H ,  I E:Ez 1 gtz:t 1 1: I iy 1 2 I*1 Prof. Dr. H. Prinzbach. Inr. chim. did.  M. Arruelles. 

Ing. chim. dipl. P.Voge1 und Dr. W.'Eberback 
Universite de Lausanne, Laboratoire de Chimie organique 
3, Place du Chlteau, CH-1000 Lausanne (Schweiz) 

[a] Photolysebedingungen: I. Eine Philips-HPK-125-W-Lampe und 
eine Hanau-Q-81-Lampe. - 11. Zwei Philips-HPK-125-W-Lampen. 
[b] Gaschromatographisch bestimmt. 
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Unter den hier beschriebenen Bedingungen sind Alkyl- und 
Aryl-cyclopropene stabil, wahrend sie bei lingerer Bestrah- 
lung, vor allem in Gegenwart von Sensibilisatoren, in Tri- 
cyclohexane [4,81 iibergehen. 

Eingegangen am 1 1 .  Oktober 1967 [Z 6341 

[*I Dr. H. Durr 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
66 Sartrbrucken 15 
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Unstetigkeiten in den partiellen molaren 
Mischungsenthalpien von Wasser und 
Wasser-Athanol-Gemischen bei konstanter 
Temperatur 

Von G. Kortiim und K. A .  Steiner[*l 

In der Temperaturabhangigkeit zahlreicher Eigenschaften 
von Wasser und wasserigen Losungen treten in der Umge- 
bung bestimmter Temperaturen Anomalien auf 111 (in der 
angelsachsischen Literatur als ,,kinks" bezeichnet), die rnit 
der Annahme gedeutet werden, daR in solchen Systemen ver- 
schiedene clathratahnliche geordnete Mischphasen vorliegen, 
die bei bestimmten Temperaturen ineinander iibergehen. Das 
bekannteste Beispiel einer solchen Fliissigkeitsstruktur ist das 
von Pauling vorgeschlagene ,,Wasserhydrat" (H20)21, bei 
dem ein Molekiil clathratahnlich wie in den Gashydraten 
von 20 anderen Molekiilen umgeben ist, die die Ecken eines 
Dodekaeders bilden. Die Ubergangstemperaturen sollen un- 
abhangig sein von Art und Konzentration in Wasser geloster 
Stoffe, woraus geschlossen wird, daB die Anomalien sprung- 
artige Anderungen der Wasserstruktur anzeigen und nichts 
mit Wechselwirkungen zwischen Wasser und den gelosten 
Stoffen zu tun haben. 
Wir haben rnit einem hochempfindlichen Differentialkalori- 
meter [21 die intermediare Mischungsenthalpie von Wasser 

X n Z o  f- 

1 0 8  0 6  0 4  02 0 

0 2  0 4  0 6  08 1 
XC2H5nH- 

Abb. 1. Partielle molare Mischungsenthalpie AH&, von Wasser und 

Wasser-khanol-Gemischen. o = eigene Messungen bei 30 "C; + = be- 
rechnet aus Messungen von Bose [4] bei 21 "C. Analoge Unstetigkeiten 
wurden bei 20 und 40 "C beobachtet. 
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und Wasser-Athanol-Gemischen bei 30 "C gemessen und 
dardus die partiellen molaren Mischungsenthalpien in Ab- 
hangigkeit vom Molenbruch ermittelt. Im Gegensatz zu 
Messungen anderer Autoren wurde der Molenbruch in sehr 
kleinen Abstanden gelndert. Uberraschenderweise beobach- 
teten wir zahlreiche Unstetigkeiten, die die Fehlerbreite der 
Messung grol3enordnungsmaRig iiberschritten. Einen Tell un- 
serer MeRergebnisse zeigt Abbildung 1. Danach besteht kein 
Zweifel, daB auch in Athanol-Wasser-Gemischen geordnete 
Mischphasen vorliegen, was von Bedeutung fur die Aufkla- 
rung der noch kauni bekannten Flussigkeitsstrukturen sein 
diirfte. DaB an diesen Strukturen auch geloste Case ( 0 2 ,  N2) 
beteiligt sein konnten [31 ist zwar nicht mit Sicherheit auszu- 
schlieRen, bei den gewahlten Temperaturen aber sehr un- 
wahrscheinlich. Unsere Messungen zeigen weiterhin, daB die 
Unstetigkeiten in den Eigenschaften wasseriger Losungen 
nicht allein durch die Struktur des Wassers und ihre Tem- 
peraturabhangigkeit bedingt sein konnen, da sie bei prak- 
tisch konstanten Temperaturen beobachtet werden (die Tem- 
peraturanderungen beim Mischen betrugen etwa 0,Ol "C). 

Eingegangen am 1 1 .  Oktober 1967 [Z 6381 

[*I Prof. Dr. G. Kortum und Dip1.-Phys. K. A. Steiner 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
74  Tubingen, WilhelmstraRe 56 
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Reduktive Enthalogenierung organischer 
Verbindungen mit Natrium-tellurid 

Von W. Mack[*] 

Der Ersatz von Halogen gegen Wasserstoff in aromatischen 
Verbindungen ist in der Regel nicht einfach[ll. Im Na2Te 
wurde ein Reduktionsmittel gefunden, das diesen Austausch 
ermoglicht. Besonders die haufig leicht erhaltlichen perhalo- 
genierten Aromaten lassen sich damit glatt und in guter 
Ausbeute in bisher nur miihsam zugangliche teilhalogenierte 
Verbindungen iiberfuhren. 

( a ) .  R = C1, 91% 
(b),  R = H, 96% 

(d ) ,  R = Piperidino, 82% 131 
(c). R = OC&, 9 1 %  [21 

Man erhitzt die organische Verbindung rnit einer stochio- 
metrischen Menge NazTe 141 in methanolisch-wal3riger Lo- 
sung bis zur beendeten Te-Abscheidung und arbeitet nach 
Abfiltrieren des Te/NaCI-Niederschlags auf. Hexachlorben- 
zol wird so in 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol iibergefiihrt. Octa- 
chlornaphthalin in Heptachlornaphthalin. 
Auch perhalogenierte Olefine sind der Reaktion zuganglich. 
Tetrachlorathylen liefert 51 % Trichlorathylen, das wiederum 
mit 12 % Ausbeute zu cis-l,2-Dichlorathylen reduziert wer- 
den kann. 
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