
sind. Die N-Formylgruppe in (8) entstammt der zur NO,- 
Gruppe ortho-standigen Seitenkette in ( I  a). 

Die Umwandlung (1) + (4) beginnt rnit der intramole- 
kularen Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms aus der p- 
Stellung der Seitenkette durch die angeregte Nitrogruppe 
uber einen siebengliedrigen ubergangszustand zu (2), das 
uber (3) durch Wasserabspaltung (4)  liefert. 

Bei Belichtung der kristallinen, zu >99% in den angege- 
benen Positionen deuterierten Verbindungen (9) und (10) 
wurde ein Isotopeneffekt kdk, rz 3.9 gefunden, bei Bestrah- 
lung in methanolischer Losung ein kdk,-Verhaltnis von 
4.4. 

Der EinfluD apparativer gaschromatographischer Parameter 
a d  das quantitative Verhalten von Warmeleitfiihigkeits- 
detektoren 

Von H. W Diirbeck" 

Die quantitative gaschromatographische Analyse rnit 
Warmeleitfahigkeitsdetektoren erfordert zur Erzielung 
reproduzierbarer Ergebnisse rnit Standardabweichungen 
um I % grundlegende Kenntnisse uber die Beeinflussung 
des Detektorsignals durch systematische oder zufallige 
Anderungen apparativer Parameter wie Bruckenstrom, 
Tragergasart und -geschwindigkeit sowie Ofentemperatur 
und Blocktemperatur des Warmeleitfahigkeitsdetektors. 
Die in einer systematischen Studie durchgefiihrten Unter- 
suchungen ergaben im wesentlichen folgende Ergebnisse : 

I .  Von besonders gravierendem EinfluB sind Anderungen 
des Bruckenstroms und der Tragergasgeschwindigkeit. 

2. Weniger stark, jedoch substanzabhangig hinsichtlich 
des Vorzeichens, wirken sich Anderungen der Zelltempe- 
ratur des Warmeleitfahigkeitsdetektors aus. 

3. Weitgehend ohne EinfluB ist die Ofentemperatur des 
Gaschromatographen. 

4. Die Tragergasart beeinfluBt im wesentlichen die Emp- 
findlichkeit und das dynamische Verhalten der Warmeleit- 
fahigkeitszelle. 

[*] Dr. H. W. Durbeck 
Zentralinstitut fur Chemische Analyse der 
Kernforschungsanlage Jiilich GmbH 
517 Jiilich, Postfach 365 

Bicyclohexenole als Benzvalen-Derivate und ihre 
photochemischen Reaktionen 

Von Heinz Diirr (Vortr.), Peter Heitkarnper und 
Peter Herbst"' 

Die exo- oder endo-konfigurierten, tetrasubstituierten Bi- 
cyclo[3.l.0]hexen-2-ole (1 )  ergeben bei der Bestrahlung 

[*] Doz. Dr. H. Diirr, Dr. P. Heitkamper und Dip1.-Chem. P. Herbst 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
66 Saarbriicken 11 

rnit Hg-Hochdruckbrennern in stereospezifischer Reaktion 
(in guter Ausbeute) tetrasubstituierte Cyclopentene (3) 
und als Nebenprodukte Phenanthrene (4)  und Benzol- 
Derivate (5). Die Thermolyse von ( I )  liefert P,y-unge- 
sattigte Cyclopenten-carbaldehyde (2) .  Diese lassen sich 
ebenfalls zu (3) photofragmentieren. AuBerdem konnen 
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H OH 

sie als Zwischenstufen bei der Photolyse von ( I )  nachge- 
wiesen werden. Durch Isotopenmarkierung (Deuterium) 
wird der intramolekulare Verlauf der Photoreaktion be- 
wiesen. Die Multiplizitaten der einzelnen Reaktions- 
schritte werden durch Sensibilisierungsstudien geklart 
und die Quantenausbeuten rnit radioaktiven Isotopen 
(Tritium) bestimmt. Der daraus sich ergebende Reaktions- 
mechanismus der Photoreaktionen wird diskutiert. 

Zur oxidativen Dimerisierung von Aminobenzolen 

Von Franz Effenberger (Vortr.), Klaus Nagel und 
Gerhard Epple"] 

Praparative und kinetische Befunde der Oxidation von 
1,3,5-Triaminobenzolen ( I )  sind fur die Reaktionsfolge 
(1) + (2) + (3) beweisend. (2) und (3) befinden sich in 
reversiblem Gleichgewicht, aus dem (2) irreversibel (z. B. 
rnit dem Losungsmittel) weiterreagieren kann. 

R. .R 

(3)  
i r reveksible  

Folgereaktionen 

R = Alkyl, R' = Alkyl 
J. 

Die Konfonnationen verschieden substituierter Dimerer 
(3) werden anhand der UV- und NMR-Spektren disku- 
tiert. Aus den Spektren und aus Berechnungen wird auf 
eine intramolekulare Wechselwirkung der Phenonium- 
ringe in (3) geschlossen. 

Die fur die Oxidation von Triaminobenzolen entwickelten 
mechanistischen Vorstellungen sind auf die Oxidation von 
Anilinen ubertragbar. Die unter Kernbromierung, Ent- 
aklylierung und Oxidation verlaufende Bromierung von 
N,N-Dialkylanilinen wird eingehend diskutiert. 

[*] Prof. Dr. F. Effenberger, Dip].-Chem. K. Nagel und 
Dip1.-Chem. G. Epple 
Institut fur Organische Chemie, Biochemie und 
Isotopenforschung der Universitat 
7 Stuttgart 1, AzenbergstraDe 14 
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