beweis wesentlichen physikalischen Daten finden sich in der
Tabelle {31,

DaB die Addition an (2) in den Positionen 2/4 [zu {7) bzw.
(9)/(10)] und nicht wie bei den homocyclischen Analogen [!]
und deren 3-Methylen-[11 oder 3-Oxo-Derivaten(!l in den
Positionen 6/7 zu (8) bzw. (11)/(12) erfolgt, ist zumindest
fiir die Beispiele (7b) und (10a) gesichert: die im NMR-
Spektrum des PM-Adduktes (7b) registrierte Vicinalkopp-
lung zwischen dem olefinischen Proton (v = 2,78) und dem
zum Briicken-Sauerstoff-Atom o-stindigen Proton R (r =
5,17) schlieft die Alternativformel (8b) aus. Entsprechend
scheiden die Formeln (11)/(12) wegen der im MSA-Addukt
(10a) bestehenden Kopplung zwischen den durch MSA ein-
gebrachten Protonen (t = 6,10) — zugeordnet mit Hilfe von
[D,]-MSA — und den Briickenkopfprotonen R/R’ (t = 5,00)
aus. Zugunsten der damit wahrscheinlich gewordenen Struktur
(9a) fiir das zweite MSA-Addukt — und gegen (11a)/(12a) 161
-~ spricht der Singulettcharakter des Signals der MSA-Pro-
tonen (v = 6,72) womit auch gleichzeitig die exo-Anordnung
des Anhydrid-Ringes in {9a) bewiesen ist. Ein weiteres Indiz
fiir die Richtigkeit dieser Zuordnung ist der Befund, daB die
Signale der in (10a) zum O-Atom cis-stindigen MSA-Proto-
nen gegeniiber denen in (9a) um 0,62 ppm paramagnetisch
verschoben sind {71,

- CH30,C OR CH30,C QR 1)
CH30,C e] CH;30,C H(D)
)
B (D)l \0 H *o
R H(D) R J
(9) (10)

(a)J R =
(b), R =

= CHj;

NMR
(v, TMS = 10)
[b]

uv Molekiilion

Fp (°C) bei mfe [5]

Amax (nm) | ¢ [a]

(9a)}

{D:}—(%a)

(9b)

(10a}

[D:}—~(10a)

(106}

239240 | 234 3200 | 308 4,95(2.8)
6,11 (6,5)
6,72 (2,8)
6,81 (2,5)
4,95 (2,8)
6,11 (6,9)
6,81 (2,9)
6,07 (6,5)
6,78 (2.S)
6,81 (2,S)
8,37 (6,S)
5,00 (2,M)
6,08 (6,5)
6,10 (2,M)
6,65 (2,S)
500 (2 S)
6,08 (6,)
6,65 (2,5)
6,08 (6,5)
6.38 (2,5)
6,64 (2,5)
8,32 (6.,5)

240 234 3200 310

199,5 234 (S) 4800 336

215—219 230 5100 308

216—-219 230 5100 310

1775 234 (S) 5300 336

fa] In CH3CN; [b] in CDCls.

Eingegangen am 18. August 1967 {Z 601c)

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Ing. chim. dipl. M. Argiielles,

Ing. chim. dipl. P. Vogel und Dr. W. Eberbach
Université de Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
3, Place du Chateau, CH-1000 Lausanne (Schweiz)
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Photochemische Synthese von Alkyl- und
Arylcyclopropenen 1

Von H. Diirr(*)

Herrn Professor B. Eistert zum 65. Geburtstag gewidmet

Alkylcyclopropene lassen sich nach Stevens und Bamford!(2!
aus den Natrium-Salzen der Tosylhydrazone o,B-ungesittig-
ter Carbonylverbindungen durch thermische Zersetzung ge-
winnen [3:4), Diese Methode versagt bei Tosylhydrazonen
aromatisch substituierter Ketone.

Die Photolyse der Alkali-Salze der Tosylhydrazone (1) er-
gibt dagegen sowohl Alkyl- als auch Arylcyclopropene (2).

1 3 R} R3
RL . ‘/R 1. NaOCH,
RZ/L‘L\C/RA‘ 2. hv R?
1l 4
N-NH-Tos R
(1) (2}
Synthesebeispiel:

3,4-Dimethyl-3-penten-2-on-tosylhydrazon (7b) und Na-
triummethylat (Molverhiltnis 1:1) werden unter Feuchtig-
keitsausschluB in wasserfreiem Diglyme(5] 18 Std. bei Nor-
maldruck, dann 1/; Std. im Wasserstrahlvakuum und schlieB-
lich 1/ Std. im Olpumpenvakuum (Raumtemperatur) ge-
rithrt und so getrocknet. Die Losung wird mit zwei Hg-
Hochdruckbrennern 6 Std. bei 14—16 °C in einer Apparatur
aus Duranglas 50 belichtet (6], wobei 91 9, der theoretisch
méglichen Menge Nj entwickelt werden. Das Gemisch wird
mit 50 ml Athanol versetzt und dieses abdestilliert. Die Lo-
sung wird mit H;O und Toluol geschiittelt (Tetramethyl-
cyclopropen geht in die Toluolphase).

Die Strukturen von (2a), (2b) und (2d) wurden durch Misch-
schmelzpunkt oder Mischchromatogramm mit authentischen
Substanzproben und Vergleich der IR-Spektren bewie-
sen!3 71,

Photolyse- | Ausbeute (55)
R! R2 R3 R4 Solvens | bedin- photo-
gungen [a] | chemm. therm.
(2a) | CH3 CH3 H CH; Diglyme | I 42 1b] | 393}
(2b) | CHs CH; CH; CH3; Diglyme | II 28 [b] | 22[4)
(2¢) CsHs | H H CsHs Dioxan I 19 0
(2d) CgHs H CeHs CsHs Dioxan II 21 —

{a] Photolysebedingungen: I. Eine Philips-HPK-125-W-Lampe und
eine Hanau-Q-81-Lampe. — II. Zwei Philips-HPK-125-W-Lampen.
[b] Gaschromatographisch bestimmt.
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Unter den hier beschriebenen Bedingungen sind Alkyl- und
Aryl-cyclopropene stabil, widhrend sie bei lingerer Bestrah-
lung, vor allem in Gegenwart von Sensibilisatoren, in Tri-
cyclohexane 14,81 (ibergehen.

Eingegangen am [1. Oktober 1967 [Z 634]

[*] Dr. H. Diirr

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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4735.
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(1963).
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(1961); R. Breslow u. P, Dowd, ibid. 85, 2729 (1963).
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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. Steinert*]

In der Temperaturabhidngigkeit zahlreicher Eigenschaften
von Wasser und wisserigen Ldsungen treten in der Umge-
bung bestimmter Temperaturen Anomalien auflil (in der
angelsichsischen Literatur als ,,kinks* bezeichnet), die mit
der Annahme gedeutet werden, daB in solchen Systemen ver-
schiedene clathratihnliche geordnete Mischphasen vorliegen,
die bei bestimmten Temperaturen ineinander iibergehen. Das
bekannteste Beispiel einer solchen Fliissigkeitsstruktur ist das
von Pauling vorgeschlagene ,,Wasserhydrat® (H;0)1, bei
dem ein Molekiil clathratihnlich wie in den Gashydraten
von 20 anderen Molekillen umgeben ist, die die Ecken eines
Dodekaeders bilden. Die {Tbergangstemperaturen sollen un-
abhingig 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 gelSsten
Stoffen zu tun haben.

Wir haben mit einem hochempfindlichen Differentialkalori-
meter (21 die intermediire Mischungsenthalpie von Wasser
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Abb. 1. Particlle molare Mischungsenthalpie AHEI:O von Wasser und

Wasser-Athanol-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
daraus die partiellen molaren Mischungsenthalpien in Ab-
hidngigkeit vom Molenbruch ermittelt. Im Gegensatz zu
Messungen anderer Autoren wurde der Molenbruch in sehr
kleinen Abstinden geiindert. Uberraschenderweise beobach-
teten wir zahlreiche Unstetigkeiten, die die Fehlerbreite der
Messung groBenordnungsmaBig iiberschritten. Einen Teil un-
serer Meflergebnisse zeigt Abbildung 1. Danach besteht kein
Zweifel, daB auch in Athanol-Wasser-Gemischen geordnete
Mischphasen vorliegen, was von Bedeutung fiir die Aufkla-
rung der noch kaum bekannten Fliissigkeitsstrukturen sein
diirfte.. Dal} an diesen Strukturen auch geldste Gase (O, N3)
beteiligt sein kénnten (3] ist zwar nicht mit Sicherheit auszu-
schlieBen, bei den gewihlten Temperaturen aber sehr un-
wahrscheinlich. Unsere Messungen zeigen weiterhin, daB die
Unstetigkeiten in den Eigenschaften wisseriger Losungen
nicht allein durch die Struktur des Wassers und ihre Tem-
peraturabhéngigkeit bedingt sein kOnnen, da sie bei prak-
tisch konstanten Temperaturen beobachtet werden (die Tem-
peraturdnderungen beim Mischen betrugen etwa 0,01 °C).

Eingegangen am 11. Oktober 1967 {Z 638]

[*] Prof. Dr. G. Kortiim und Dipl.-Phys. K. A. Steiner

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitiit

74 Tibingen, Wilhelmstrafle 56
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Acad. Sci. 125, 471 (1965).
2] G. Kortiim u. H. Schreiber, Z. Naturforsch. 20a, 1030 (1965).
[3]1 Vel. M.v. Stackelberg u. W. Meinhold, Z. Elektrochem. Ber.
Bunsenges. 58, 40 (1954).
[4] E. Bose, Nachr. Akad. Wiss. Géttingen, math.-physik. KL
1906, 278, 316; Z. physik. Chem. 58, 585 (1907).

Reduktive Enthalogenierung organischer
Verbindungen mit Natrium-tellurid

Von W. Mack*}

Der Ersatz von Halogen gegen Wasserstoff in aromatischen
Verbindungen ist in der Regel nicht einfach1l. Im Na,;Te
wurde ein Reduktionsmittel gefunden, das diesen Austausch
ermdglicht. Besonders die haufig leicht erhiitlichen perhalo-
genierten Aromaten lassen sich damit glatt und in guter
Ausbeute in bisher nur miihsam zugingliche teilhalogenierte
Verbindungen iiberfiihren.

C1 C1l
(1) h \] + Nay,Te + CHOH —>
R™ g Ci

Cl Cl
(2) || || + Te + NaCl + NaOCHj,4
R ™M TH
(a), R = Cl1, 91%
(b), R =H, 96%

(¢), R = OCgHs, 91% [2]
(d), R = Piperidino, 82% (3]

Man erhitzt die organische Verbindung mit einer stochio-
metrischen Menge Na,Tef4l in methanolisch-wiBriger Lo-
sung bis zur beendeten Te-Abscheidung und arbeitet nach
Abfiltrieren des Te/NaCl-Niederschlags auf. Hexachlorben-
zol wird so in 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol iibergefiihrt. Octa-
chlornaphthalin in Heptachlornaphthalin.

Auch perhalogenierte Olefine sind der Reaktion zuginglich.
Tetrachloridthylen liefert 51 9 Trichlordthylen, das wiederum
mit 12 % Ausbeute zu cis-1,2-Dichlorathylen reduziert wer-
den kann.
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