
lenwasserstoff. Sobald Hydroperoxid entstanden ist, wer- 
den andere Mechanismen der Katalyse beobachtet : 

1. Bei der Autoxidation von Phenylalkanen und Phenyl- 
cycloalkanen in Gegenwart der Pc-Komplexe von Cu, Zn, 
Pd, Pt, Ag, Hg reagiert der Metall-Pc-0,-Komplex rnit 
dimerem Hydroperoxid zu Alkylperoxy-Radikalen; bei 
hoheren Temperaturen reagiert der Pc-Komplex selbst 
mit dimerem Hydroperoxid. Bei der Autoxidation von 
Diphenylcycloalkanen laBt sich der bimolekulare StoB 
des dimeren Hydroperoxids an der Katalysatoroberflache 
nachweisen. - Die relativen Reaktivitaten der Phenyl- und 
Diphenylcycloalkane konnen durch eine erweiterte I-strain- 
Theorie erklart werden. 

2. Die Pc-Komplexe von Fe, Co, Mn werden durch mono- 
meres Hydroperoxid durch Bildung eines Pc-Hydro- 
peroxid-Additionsproduktes desaktiviert. Nebenbei findet 
die bekannte Sekundarkatalyse statt. 

3. Ni-Pc wird durch Produkte, die iiber eine spezielle 
Kettenabbruchreaktion entstehen, chemisorptiv vergif- 
tet. 

Demgegenuber katalysiert VO-Pc die Autoxidation 
durchweg durch Zerfall des dimeren Hydroperoxids an der 
Katalysatoroberflache. In Gegenwart von Alkalimetall-Pc 
findet nach einem Metall-Wasserstoff-Austausch rnit Hy- 
droperoxid eine basenkatalysierte Autoxidation statt. 

Bei der Zersetzung von Cumyl-hydroperoxid in Gegen- 
wart von Pc-Komplexen lassen sich drei Gruppen von 
Pc-Komplexen unterscheiden: 

1. Fe-, Co-, Mn-Pc: bei der rasch ablaufenden Reaktion 
werden die Pc-Komplexe angegriffen. 

2. Ni-, Cu-, Zn-, Mg-, Al(0H)-Pc: die Reaktion verlauft 
wesentlich langsarner und die Pc-Komplexe bleiben unver- 
andert. 

3. VO-Pc: die Zersetzung verlauft autokatalytisch. 

SchlieDlich erwiesen sich Pc-Komplexe (Ni > Fe > Co > Cu) 
als Hydrierungs-, Dehydrierungs- und Hydrogenolyse- 
Katalysatoren im System Allylalkohol/n-Propanol/Pro- 
pionaldehyd/Acrolein, wobei als Hydrogenolyseprodukte 
in Abhangigkeit vom Pc-Komplex Propan, Propen und 
Allen oder Propin entstehen. Bei Verwendung von Cu-Pc 
treten bei 280-290°C Aktivitatsspriinge auf, die durch 
Phasenumwandlungen zu deuten sind. 

Die Photochemie von Oxiden aromatischer Amine 

Von Christian Lohse"' 

Die Photoisomerisierung von Isochinolin-N-oxiden wie 
(I)['] zu Isocarbostyrilen (2) in polaren Losungsmitteln 
und zu Benz[f]-[l,3]oxazepinen (3) in unpolaren Lo- 
sungsmitteln verlauft uber angeregte Singulettzustande. 

Fruher wurde der EinfluB des Losungsmittels auf die Art 
des entstehenden Produktes durch ein Oxaziridin als 
mogliche Zwischenstufe bei diesen Umlagerungen erklart. 
Diese Verbindung konnte aber nicht nachgewiesen werden. 
Durch Laser-Experimente lieD sich dagegen zeigen, daD 
sich das Isocarbostyril wahrend der Dauer eines Laser- 
Impulses (20 ns) bildetI2'. 

Bei den Isochinolin-N-oxiden wurde ein angeregter Tri- 
plettzustand beobachtet, der fir die Desoxygenierung der 
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N-Oxide zu den Aminen verantwortlich ist. Der dabei 
freiwerdende Sauerstoff oxidiert angeregte organische 
Verbindungen, und zwar zu anderen Produkten, als sie bei 
der Oxidation der Verbindungen im Grundzustand ent- 
stehen. 

[ I ]  G.G.  Spenre. E .C.  Taylor u. 0. Buchardr. Chem. Rev. 70.231 (1970). 
[2] C. Lohse, J. Chem. SOC., im Druck. 

Umlagerungen von Spirolactamen am Beispiel synthetischer 
cis- und trans-Erythrinane 

Von Albert Momion['] 

Die Wolff-Kishner-Reduktion des Brom-keto-lactams (I) 
liefert auDer Produkten mit Erythrinangerust"' auch solche 
mit umgelagerten Ringsystemen wie (2) und (5 ) .  Die 
Struktur von (2) geht aus dem UV-Spektrum mit 
?L,,, = 348 nm (log E = 4.28) hervor, das dem des 6-Phenyl- 
u-pyridons ahnlich ist und rnit dem des synthetischen 
Strukturisomeren (3)"' ubereinstimmt ; eine unabhangige 
Synthese von (2) gelang kurz l i~h[~ ' ,  so daB die Struktur 
des Umlagerungsproduktes jetzt vollig gesichert ist. 

In engem Zusammenhang mit der Strukturaufklarung von 
( 5 )  stehen umfassende Arbeiten uber ein Phanomen, das 
zuerst am Dihydroxylactam ( 4 )  und seinem Diacetat (6) 
beobachtet wurde[']. Obwohl die Acetylierung und Ver- 
seifung triviale Reaktionsschritte sind, schlieDen sie jeweils 
eine Geriistumlagerung ein, die sich nur durch die NMR- 
Spektren zu erkennen gibt. Wahrend ( 4 )  als typischer 
Vertreter der trans-Erythrinane zwei weit auseinander- 
liegende Singuletts fur die beiden arornatischen Protonen 
aufweist15', zeigt (6) nur ein Singulett fur zwei Protonen 
bei relativ hoher Feldstarke. 

Da das NMR-Spektrum von (5 )  sowie dessen Acetat rnit 
dem von (6) im Bereich der aromatischen Protonen iiber- 
einstimmt, sollten beide das gleiche Grundgeriist haben. 
Die gegenseitige Umwandlung ist bisher nicht gelungen, 
doch wird das neue Ringsystem fur (6) durch Abbau- 
reaktionen und fur (5 )  durch unabhangige Synthese der 
hydroxygruppen-freien Verbindung gesichert. 

Uber den Abbau des dem Diacetat (6) entsprechenden 
Mesylatacetats (7) zur Carbonsaure (9) wurde schon 
kurz berichtetL4]. Die thermische Decarboxylierung fuhrt 
zum gesattigten Lactam (10) und zum ungesattigten 
Lactam (II), das sich durch offnung der C-N-Bindung 
und Wasserstoffverschiebung bildet. Interessanter ist die 
tiefgreifende Umlagerung von (9) durch verdunnte Schwe- 
felsaure, die bei gelindem Erwarmen das vorzuglich kri- 
stallisierende gelbe Chelat (12) entstehen laat. Das aus 
Homoveratrylamin und 2,2-~thylendioxy-l-cyclohexan- 
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carbonsaure erhaltene Amid liefert beim RingschluD nach 
Bischler-Napieralski ebenfalls (12), dessen Struktur darnit 
gesichert ist. 
Das Ringsystern von ( 5 )  laBt sich auch direkt aus 3-0x0- 
I-cycloheptancarbonsaure und Homoveratrylamin uber 
das Hydroxylactam (13) durch RingschluD mit Fluor- 
wasserstoffsaure aufbauenI6'; das vorzuglich kristallisie- 
rende Cyclisierungsprodukt (8) erweist sich als identisch 
mit der aus (5) durch Reduktion des Tosylats erhaltenen 
hydroxygruppen-freien Verbindungr3'. 

[l] A. Mondon, Chem. Ber. 104. 270 (1971). 
[2] R. Schickfluj, Diplomarbeit, Universitit Kiel 1965. 
[3] A. Mondon u. E. Oelrich, unveroffentlicht. 
[4] S. Mohr, A. Mondon, G. Vilhuber u. Chr. Fischer, Angew. Chem. 
81, 933 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8.914 (1969). 
[S] A. Mondon u. P.-R.  Seidel, Chem. Ber. 104.2937 (1971) 
[6] G. Aumunn, Diplomarbeit, IJniversitat Kiel 1970. 

Umlagerung von Kohlenhydratestern mit wasserfreier 
FluRsaure 

Von Christian Pedersen"' 

Kohlehydratester bilden nach kurzer (ca. 15 min) Reaktion 
mit wasserfreier FluDsaure Glykosylfluoride; langere Ein- 
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wirkung fiihrt zu weiteren Reaktionen. Diese Reaktionen 
wurden anhand der NMR-Spektren in Fluorwasserstoff 
als Losungsmittel verfolgt. 
Nach 24stiindiger Reaktion mit H F  ergibt Tetrabenzoyl- 
arabinopyranose (I) das Benzoxonium-Ion (2) ,  das nach 
weiterer 3- bis 4-tagiger Reaktion in (3) ubergeht. Der 
Inversion an C-2 folgt demnach eine Ringverengung. 
Wird Tetrabenzoylxylopyranose ( 4 )  in H F  gelost, bildet 
sich im Laufe von 24 Stunden das sehr stabile Dibenz- 
oxonium-Ion (5 ) ,  und zwar unter Inversion an C-2 und 
c-3. 

(4) 

Viele andere Kohlenhydratester reagieren bei Behandlung 
mit wasserfreier FluBsaure ebenfalls unter Inversion und/ 
oder Ringverengung. So liefern einige Glucofuranose-, 
Mannofuranose- und Glucopyranose-Derivate bei 24- 
bis 48-stundiger Behandlung rnit H F  dasselbe stabile 
Dioxolanyliurn-Ion (6). 

RCOO RCOO 

Zum besseren Verstandnis dieser Reaktionen wurde das 
Verhalten einiger Modellverbindungen gegeniiber H F  un- 
tersucht. Ester des cis-1,2-Cyclohexandiols ergeben mit 
H F  Dioxolanylium-Ionen. Geht man von den gemischten 
Estern (7) aus, konnen sich die isomeren Ionen (8) und 
(9) bilden. Unsere Untersuchungen haben ergeben, daD 
diese Reaktion kinetisch kontrolliert ist und daD oft das 
instabilere Ion entsteht. So liefert z. B. das Acetat-nitro- 
benzoat (7), R = CH,, R' = p-N02C,H,, ausschlieDlich 
das Nitrobenzoxoniurn-Ion (9 ) ,  R1 = pN02C,H,, wah- 
rend das Acetat-methoxybenzoat (7), R=CH,, R ' =  
p-CH30C6H4, nur das Acetoxonium-Ion (8), R=CH3,  
ergibt. cis-1,2-Cyclopentandiole verhalten sich analog. 
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