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Relaxationszeit fiir eine Dipolorientierung, deren untere
Grenze fiir die untersuchten Losungsmittel12 bei Raum-
temperatur etwas oberhalb 10722 sec liegt (z.B. Methanol
1,3-107'2sec!3). Setzt man daher als obere Grenze der
Lebensdauer T=10"12sec, so folgt nach der Smoluchow-
ski-Gleichung Ax =0,5A. Der Weg, den ein angeregtes
cis-Molekiil im Mittel vor seiner Desaktivierung zuriick-
legen kann, ist also um wenigstens eine Zehnerpotenz
kleiner als der mittlere Molekiilabstand von 5 A, den
man fiir flissiges cis-Stilben bei Raumtemperatur be-
rechnet. Man kann somit schlieen, dafl ein Ausbleiben
der Photo-Dimerisation beim cis-Stilben eine Folge der
verkiirzten Lebensdauer im ersten angeregten Singulett-
zustand ist.

Zu diskutieren bleibt noch eine gemischte Dimerisa-
tion. In einem Gemisch aus cis- und trans-Stilben, das
sich bei der Bestrahlung in Ldsung sehr rasch bildet,
konnte ein nicht angeregtes cis-Molekiil (S,) die Rolle
des StoBpartners eines angeregten trans-Molekiils (S,*)
iibernehmen :

St 5% (5,8)* —— 8, (II
t (cc) | 2()‘

Wie in der vorstehenden Arbeit5 gezeigt worden ist,
wird die Fluoreszenz von trans-Stilben sehr wahrschein-
lich nicht oder zumindest nicht stark durch Zusatz von
cis-Stilben geléscht, so daBl die Bildung eines angeregten
Dimeren (S,S,)* nicht erheblich mit der Fluoreszenz-
emission der trans-Form konkurriert. Dariiber hinaus ist
die Stabilisierung von (S,S,)* zu einem Cyclobutan-
Derivat aus folgendem Grunde auszuschlieen: Da eine
Isomerisation im angeregten Singulettzustand S* wegen
der hohen Potentialschwelle von 40 kcal/Mol nicht
stattfinden kann, diirfte die riumliche Anordnung der
Phenylringe beider StoBpartner wihrend des StoB-
prozesses ungeindert bleiben. Also kidme bei einer ge-
mischten Dimerisation nur die Ausbildung eines Vier-
rings mit einer trans,cis, cis-Anordnung der Phenylringe
in Frage (Konfiguration II), die aber aus sterischen
Griinden nicht stabil ist.
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Bestrahlt man einen diinnen Kristallfilm von trans-
Stilben mit UV-Licht, so ist auch nach sehr langen Be-

Alkali-induzierte Elimination von

Vor mehreren Jahren hatten wir mit der Umwandlung
des 4-Dichlormethyl-4-methyl-2,5-cyclohexadienon-
oxims (A) in 4-Methyltropon-oxim ein Beispiel einer
intramolekularen SN-Alkylierung der B-Stellung eines
konjugiert-ungesittigten Enon-Systems via dessen Oxim
beschrieben!. Damit war auf einen fiir synthetische

* Eingegangen am 7.September 1965.
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Helv. Chim. Acta 41 (1958) 2103.
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strahlungszeiten kein Photo-Dimeres mit Hilfe der TR-
Spektroskopie nachweisbar. Weiterhin tritt im Kristall-
zustand eine photochemische Umlagerung in die cis-
Form nicht ein.

Um das Ausbleiben der Photo-Dimerisation im festen
Zustand zu verstehen, sei die Kristallstrukturanalyse
des trans-Stilbens von RoBERTsON und Woopwarp15
herangezogen. Von den vier Molekiilen in der Einheits-

11
zelle liegen je zwei (an den Gitterplitzen 000 und - 50
1
2 2 2 .
kiilebenen und die Achsen ihrer Athylenbindungen liegen

1 1 1
bzw. 00 - und 5 —) sterisch giinstig, d.h. ihre Mole-

parallel zueinander, so daf} eine Dimerisation ohne vor-
herige Molekiilrotation erfolgen kénnte. Den zwischen-
molekularen Abstand der Schwerpunkte der Athylen-
bindungen berechnet man aus den Abmessungen der
Elementarzelle zu 6,80 A. Da der Wirkungsradius eines
C-Atoms in Athylenbindung senkrecht zur Bindungs-
ebene 1,6 A betrégt16, ist ersichtlich, daf3 der Abstand
zweier nichster Nachbarn im Gitter viel zu groB fiir eine
Wechselwirkung auch im angeregten Zustand ist.

Im Kristallgitter der a-trans-Zimtsiure betrigt der
Abstand zweier benachbarter Athylenbindungen da-
gegen nur 3,50 A7, Diese Verbindung bildet auch im
Kristallzustand ein Photo-Dimeres (a-Truxillsidure). In
neuerer Zeit konnte COHEN!® durch Kristallstruktur-
analysen einer Reihe von trans-Zimtsiure-Derivaten
nachweisen, da} nur dann eine Photo-Dimerisation im
festen Zustand eintritt, wenn der Abstand der Athylen-
bindungen im Gitter kleiner als 4,0 A ist. Die Beobach-
tung am trans-Stilben pafit sich gut in diesen Rahmen
ein.

H.STEGEMEYER

I1. Physikalisch-chemisches Institut der Technischen
Universitit Berlin, Berlin (D BR)

13 EricH Fi1scHER, Z. Naturforsch. 4a (1949) 707.

1 R.H.Dyck und D.S.McCLURE, J. Chem. Physics 36 (1962) 2326.

15 J. M. RoBERTSON und I. WooDWARD, Proc. Roy. Soc. (London)
A 162 (1937) 568.

18 H,A.STUART, Die Struktur des freien Molekiils, Springer-Verlag,
Berlin/ Gottingen/ Heidelberg 1952, S. 99.

17 E.D.EAnEs und G.DoNNAY, Z. Kristallogr. 111 (1959) 368.

18 M.D.CoHEN, Invited Lecture of the International Symposium on
Organic Photochemistry, Strasbourg 1964, Butterworth & Co., Lon-
don, to be published.

HBr in 5-Brom-@-jonon-Derivaten*

Zwecke sehr niitzlichen Unterschied in der nucleophilen
Reaktivitit der f-Stellung in a,f-ungesittigten Enon-
Systemen und den entsprechenden Oximen hingewiesen
worden. Wihrend die Dichlormethyl-Gruppierung des
4-Dichlormethyl-4-methyl-2,5-cyclohexadienons unter
milden alkalischen Bedingungen solvolytisch praktisch
inert ist, liuft im entsprechenden Oxim A eine Reak-
tionsfolge ab, deren Auslésung im Sinne des Formelbildes
Aa zu interpretieren ist.
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gestellt: CH;—COOH / CH,Cl, /2 h/ Raumtemperatur; KOH/
C,H,0H/4 h/ Raumtemperatur; Chromatographie an der 60 fa-
chen Menge alkalischem Aluminiumoxid (Akt. III); NaOC,H;/
C,H,0H/6 h/ Raumtemperatur.

Phenylsemicarbazone: 98 mg (0,51 m Mol) des Keton-
gemisches X und 84,5 mg (0,56 m Mol) Phenylsemicarbazid
wurden in 3 ml Athanol 15 min auf 80° erhitzt. Nach Stehen-
lassen iiber Nacht — 83 mg farblose Nadeln Smp. 139-141°;
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol — 20 mg,
Smp. 146-147°; CyH,,0N; gef. C 73,84/ H 8,49 / N 13,10%;
ber. C 73,81 / H 8,36 / N 12,91% nach nochmaligem Umkristal-
lisieren aus Methanol Smp. 149-150°; 2,,.. = 249 mu (4.4)
(schwache Schulter bei etwa 280 my, entsprechend einer etwa
5prozentigen Beimengung eines a,f-ungesittigten Isomeren).

Das Material aus der Mutterlauge der obgenannten ersten
Kristallisation wurde an Silicagel chromatographiert: Hexan-
Benzol (1: 1)-Eluat (31 mg) — umkristallisiert aus Athanol —
10 mg, Smp. 190-191°, C,,H,,0ON, gef. C 73,91/ H 8,31%;
Amex= 279 mu (4,5), 238 my(4,2); (a,f-ungesittigtes Isomeres).

Das Benzol-Ather (9 : 1)-Eluat (36 mg) lieferte nach Um-
kristallisation aus Athanol eine weitere Menge des f3,y-unge-
sittigten Isomeren.

CH,
H,C. CHy |
CHOH
[ NeBH, S/ NagPO, PR
4, .
) ‘ H,0/Dioxan a
Br " “CH,
XI

3,0 g 5-Brom-f-jonon (I1) wurden in 300 ml abs. Methanol mit
1,50 g Natriumborhydrid bei 0° reduziert. Nach 6 h gol man
auf 1,5 Liter Eiswasser, sittigte mit Kochsalz und extrahierte
mit Petrolidther — Kristallisation aus Pentan — 2,39 g farblose
Kristalle XI, Smp. 39°, nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Pentan: Smp. 4041°; 4,,. = 225 mu (3,8); » (OH)
3630/3480 cm™!, keine ¥ (C—=0)-Bande; in kristallisierter Form
beim Stehenlassen an der Luft sehr zersetzlich.

Eine Losung von 8,0 g XI in 400 ml Dioxan wurde mit
400 ml einer bei Raumtemperatur gesittigten, wiisserigen
Natrium-tert.-phosphat-Lésung versetzt und unter N, wihrend
2 h unter Riickflu} erhitzt. Aufarbeitung mit Eiswasser/Pentan
— 6,9 g Rohprodukt (4,4, ~ 289 mu (2,7), log €220 mu ~ 3,63
7 (OH) ~ 3600 cm™, # (C=0) ~ 1710 cm?, nach Eluierung
mit Pentan aus der 60fachen Menge Silicagel — 6,54 g (keine
Trennung von Keton- und Alkohol-Komponenten), — chro-
matographiert an der 60 fachen Menge Aluminiumoxid (neutral:
Akt. III): Eluierung mit Pentan-Ather (99:1) — insgesamt
906 mg Keton-Fraktionen, Eluierung mit Pentan-Ather (9: 1)
— insgesamt 4,69 g Alkohol-Fraktionen. Letztere erwiesen sich
nach UV-und IR-Spektrum sowie Diinnschichtchromatogramm
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als fast einheitliches Ausgangsmaterial (2,34 g davon aus Pen-
tan kristallisiert, Smp. 37-39°). Die vereinigten Keton-Frak-
tionen wurden destilliert (Sdp.o,1 Torr ~ 70°, zwei Komponen-
ten im analytischen Gaschromatogramm im Verhiltnis von
etwa 4 : 1) und priparativgaschromatographisch (Emulphor-O,
190°) aufgetrennt.

Hauptkomponente Xa: 306 mg, ni)o = 1,4776, Retentions-
indizess Ify, — 1326, 1T, = 1594; Cj;Hy0 gef. C 81,26/
H 10,42%; ber. C 81,20 / H 10,48%; UV: 4., = 292 mu (2,4),
log €220 mu = 3,65 IR: #(C=0) 1716 em-Y, 7 (C—C) 1672 em?;
NMR: & = 0,2 bis 0,4 (m/1 Cyclopropyl-H), 1,0/1,14/1,38/2,11
(4s/4 CH,, mit Multiplett-Untergrund ab 0,8 p.p.m. entspre-

chend 4H), 3,19 (d/J = T ¢cps| = (ll—CHz—C=0), 5,20 (t/J =
7 ¢ps | = CH) (p.p.m. in CCl,).

Phenylsemicarbazon: Smp. 152° (aus Methanol), 2,,. =
250 my (4,4), nach Mischprobe, UV und IR-Spektrum identisch
mit dem via IX gewonnenen Phenylsemicarbazon des f,y-
ungesittigten Isomeren Xa.

‘Nebenkomponente: 36 mg, hohere Retention, nach UV-,
IR- und NMR-Spektrum vermutlich ein Gemisch eines zur
Hauptkomponente stereoisomeren, f,y-ungesiittigten Ketons
und eines a,f-ungesiittigten Isomeren.

Das Ketongemisch X weist Veilchengeruch auf.

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren: kri-
stallisierte Substanzen in etwa 5 prozentiger Chloroformlésung,
fliissige Substanzen ohne Losungsmittel; UV-Spektren: in
dthanolischer Losung, die eingeklammerten Zahlen nach den
Angaben der Absorptionsmaxima bedeuten log-e-Werte,
Sch = Schulter; NMR-Spektren: aufgenommen auf Varian
Spektrometer A 60, 3-Werte in p.p.m. bezogen auf internen
Standard Tetramethylsilan dpyg = 0 p.p.m., s = Singlett,
d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett. Silicagel: Bender-
Hobein, @ = 0,15 bis 0,3 mm, mit Methanol ausgekocht, wiih-
rend 24 h bei 11 Torr auf 120° erhitzt, mit 15 Gewichtsprozen-
ten Wasser desaktiviert. Aluminiumoxid: vgl. H. Brock-
MANN und H.ScHRODDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1945) 73.
Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung der
ETH (Leitung: W.MANSER) ausgefiihrt.
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