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Yorwort

' Die organische Photochemie kann in drei Gebiete eingeteilt werden:

" - theoretische Photochemie als Arbeitsgebiet des Physikochemikers,

Apparatekunde als Aufgabenbereich des Physikers und Ingenieurs und

_préparative Photochemie, welche das Feld des oruamschen Chemikers ist.

Wahrend es frither fiir den einzelnen nicht allzu schwierig war, die
Gesamtheit dieser @Gebiete zu beherrschen, ist dies jetzt fast unmaglich
geworden, da die in Frage kemmenden Wissenschaften zu sehr in die
Breite und Tiefe gewachsen sind; eine Einzelbehandlung ist daher ‘

angegeigt.

Viele Griinde konnen da,fur angefithrt werden, daB cie praparative
organische Photochemie sich in den letzten zwei Jahrzehnten in einer
Weise entwickelt hat, welche in schroffem Gegensatz zu der langsamen
Entwicklung in fritheren Jahren steht.

Hier soll dar@y._f hingewiesen werden, daB# die politischen Um-
wilzungen der letzten 25 Jabhre manche europiischen Chemiker ver-
anlaBten, ihre Tétigkeit in tropische oder subtropische Lander mit
intensiver Sonnenbeétmhlung zu verlegen; eine eingehende Beschaf-
tigung mit Reaktionen im Sonnenlicht lag daher nahe und fand in einer
Reihe von Fillen tatsiohlich statt. Von groBerer Bedeutung ist, daB die

Kenntnis von der Wechselwirkurg zwischen Strahlung und organischer

Materio eine erhebliche Erweiterung erfahren pat; zum anderen hat ragn
gelernb radikalische bzw. radikalinduzierte Reaktionen, (und als solche

‘gieht man heute die meisten photochemischen Reaktionen an) zu be-

herrschen und zu lenken. Heuté sind photochemische Versuche iiberall

Teicht und reproduzierbar auszufuhren, da die Technik neuartige und

meéist hochst leistungsfihige Bestrahlungseinheiten, UV-Lampen usw.
in groBer Auswahl anbietet; daher kann man die photochemische
Arbeitsweise bald schon zur routinemiBigen Laboratoriumspraxis
zéhlen. Die chemische Industrie bedient sich ebenfalls der Licht--
reaktionen zur Herstellung gewisser Pharmazeutika und &hnlicher
Stoffe.

Eine Ubersicht der fiir den praparativ arBeitenden orgamschen
Chemiker wichtigen Photoreaktionen, wélche auch die Fortschritte der
letzten Jahre beriicksicktigt, scheint zu fehlen. Eine Ausnahme bildet
die im Jahre 1956.erschieuene ausgezeichnete Verdffentlichung “Photo-
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chemical Reactions” von C. R. MasgsoxN, V. BOEKELHEIDE ide ALBERT

NoYES jr.; sie ist in “Technique of Organic Chemistry” erschienen und
gibt eine kurze Ubersicht der fiir die priparative organiselie: Photo-
chemie wichtigen Reaktionen, die vorliegende Monographie soll dagegen
dem Chemiker eine ausfiihrliche Darstellung geben. Es ist kemeswegs
die Absicht des_Verfassers, alle photochemischen Reaktionen im Gebiete
der organischen Chemie zu besprechen, jedoch werden nicht nur die-

- jenigen berticksichtigt, die schon jetzt praparativ wichtig sind, sondern

auch solche, von derfen angenommen werden kann, daB sie in Zukunft
priparatives Interesse haben werden. Beriicksichtigt werden jedoch nur-
diejenigen, welche zu einheitlichen Produkten bekannter Konstitution
fahrten. Die photochemische Synthese hochpolymerer Produkte liegt

" auBerhalb des Rahmerns dieser Monographie.

- Der Verfasser hofft, da8 dieses Buch nicht nur dem Chemiker zeigt,
was bisher erveicht wurde, sondern ihn auch anregen wird, sich mehr als

‘ - hisher photochemischer Reaktionien zu bedienen. Dies ist aber nicht

méglich ohne die Beherrschung der Grundlagen der theoretischen Photo-

- . chemje und des Apparativen.

Der Verfasser ist Herrn G. O. ScaENCK dankbar fiir seinen Beitrag
,/Allgemeine Gesichtspunkte fiir die praparative Durchfithrung photo-
chemischer Reaktionen®, welchier diese Kenntnis vermittelt.

Fiir kiinftige Arbeiten soll darauf hingewiesen werden, da es nicht

* geniigt, Resultate von ‘Versuchen, welche im Licht durchgefithrt wurden,

zu verdffentlichen, sondern daB auch die Resultate entsprechender
Dunkelversuche mitgeteilt weiden miissen. Besonders in dlteren Ver-
offentlichungen sind haufig Reaktionen beschrieben, die unter Bestrah-
lung durchgefiihrt wurden, da aber Angaben iiber Parallelversuche unter
. LichtausschluB fehlen, so erlaubt das vorliegende Material nicht zu ent-
scheiden, ob das Licht in diesen Fillen unbedingt notwendig ist oder ob
es nur reaktlonsbeschleumgnd wirkt.
Die Literatur wutde vom Verfasser — soweit sie ihm zuginglich
war.— bis Oktober 1957 beriicksichtigt. Sein Dank gilt den Herren -
L. HorNEr, G. O, Sceexck und F. Weyaeanp fir die Er}anbms, einige’
von ihnen noch nicht verdffentlichte Methoden in diesem Buch zu be-
sprechen. Ein Teil dieser Methoden konnte im Hauptteil Verwendung

. finden, hinsichtlich der anderen wird auf den Nachtrag verwicsen.

L

Es ist iiblich, chemische Reaktionen von groBer priparativer Bedeu-
tung mit dem Namen des Entdeckers zu verkniipfen; bei photochemi-
schen Reaktionen ist dies bisher kaum geschehen, und der Verfasser.
schligt vor, die folgenden photochemischen Reaktionen, bzw. die
photochemisch erhaltenen Korperklassen wie folgt zu benennen:
Ciamiciansche Umlagerung. Photochemische Umlagerung der o-Ni-

tro-benzaldehyde in o-Nitroso-benzoesiuren, bzw. verwandte Prozesse. -

1]
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Moureu-Dufraissesche Peroxyde. Peroxyde, die photochemisch durch -

Einwirkung von Sauerstoff 'gebildet werden und beim Erwirmen in -

der Dunkelheit Sauerstoff in elementarer Form abgeben.

Kharasch-Addition. Photochemische Addition von Polyhalogen-
verbindungen an Olefine und verwandte Prozesse.

Schencksche Reaktion. Photosensxbllmerte Blldung von orgamsolen
Hydroperoxyden.

Der Verfasser méchte mcht schlieBen, obne seinen agyptischen
Mitarbeitern, insbesondere Herrn Professor Dr. AnMED MUSTAFA, zu
danken fiir ihre Unterstiitzung bei Durchfuhrung seiner photoohemb
schen Arbeiten. . :

Kairo, im Juni 1957 ' A, SCH(’SNBEEE(; .

Universitit und National Research Centre
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| "' I Photoisomerisierung |
s " 7 1. Butadiensulfone :

- E. Er¢ENBERGER! hat gefunden, daB das Isoprensulfon (I, R = CHy)
in wiBrig-itherischer Lisung photochemisch bestindig ist. Wird jedoch
eine alkalische Losung dieser Verbindung bestrahlt, so tritt Isgmeri-
sierung ein: o e

e . : F‘;]_R Licht [ R» ‘ .
- ' Ng/ Alkalt s R oA
o, o, O, .
’ 1 II : v

’ - -

Die Konstitution des Photoisomeren wurde von H. J. BACKER u.
J. STRATING? aufgeklirt, es liegt das 3-Methylthiacyclopenten-(2)-
1,1-dioxyd (II,-R = CH,) vor. Die Konstitutiod des Photoisomeren
wurde ‘durch seine Uberfilhrung in Acefonylmethansulfonsiure (ITI)
.durch Ozonabbau sichergestellt: -

. L Re
. . -
T H,CTE—CH, » ks ) :_on

H.é——sp.H " O
IIx h ’ iv

~ . Khnlich wie bei I (R = Methyl) verliuft die photochemische Um- -

" lagerung der entsprechenden tert.- Bulyl- und Phenyl-Verbindung. ‘

" Die Umlagerung I — II wird durch Wasseranlagerung und Abspaltung
-erklart (I - IV —II). ' s oo

* .. 8-Methyl - thiacyclopenten - (2) - 1,1 - dioxyd®> (II, R = CH,). Isoprensulfon

{@, R = CH,) (1 g) in 0,6 n witbriger Kalilauge (10 cm®) wurde etwa 20 min dem

Lichte einer starken Bogenlampe ausgesetzt (Quarzeprouvette). Nach Neuntrali-

siereri gogen Phenolphthalein wurde zur- Trockne vexdampft und mit absolutem

¢ Alkohol extrahiert. Die aus der alkoholischen Losung erhaltenen Robkristalle -

- .(II,’R = CH,) wurden durch wiederholtes Umkristallisieren’ aus warmem Ather

gereinigt und so-feine Nadeln erhalten, F:77,5-—78°. Die ‘Substanz ist leicht
Joglich in Wasser, Alkohol und Benzol. :

. 8-tert.-Butyl-thiscyelopenten-(2)-1,1-dioxyd* (1L, B=(CH,),C). Maas:b in ein
konisches GefdB (Quarz) eine Lisung, die 1g des 2-tert.-Batyl-butadiensulfon
[I, R = (CHy%C), Kaliumhydroxyd (1 g), Alkohol (20 cm®) und Wasser (20 cm?)
enthielt. Man bestrahlte 90 min (Hg-Bogenlampe), verdiinnte mit Wasser und
dampfte auf 25 cm?® ein. Es schieden sich Kristalle ab, F:85—03°, nach vor-
sichtigem Umbkristallisieren aus Wasser hatte I [R = (CH,);C] den F':96-—97°;
es ist in kaltem Wasser weniger loslich als das Ausgangsprodukt. C

1 KIGENBERGER, E.: J. pr. [2]A 129, 312 (1931).

* Backrr, H. J, u. J. Stravvg: R. 54, 618 (1935).

s EIGENBERGER, E.: J. pr. [2] 129, 318 (1831).

Schdnberg, Pritp. Organ. Photochemle _ g 1
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.+ 2 Carvenin Carvoigcamplier S S
G. CramIciAN und P. SjBER! haben Carvon (I) in verdiinnt-alkoho. |
lischer Losung dem Sonnenlicht susgesetzt. Das doppelt-ungesittigte

N

Keton I réagiert utiter Bildung von Carvoncampher (II), es lagern sich, - -

. also die beiden doppelten Bindungen innerhalb einer Molekel aneinander* -

* und-es entsteht ein Vierring®. Der Vorgang erinpert an die zu Cyeclo- o

' butanderivaten fiihrende. Polymerisation (vgl. S.22).' ®°Diese photo-
chemische Isomerisierung ist wiederholt herangezogen worden, um
p photoehemische Isomerisierungen, welche beim Bestrahlen mit Ergosterin
" beachrieben sind, zu erkliren, so z. B. von H. Lerrrf, H. H. IN.
. HO¥¥FEN und R. TsoHEsGHES. 2 v o

Durch die Ux_ltei‘suchimgen von. G. BicHI et al, ist die Formel dep
Carvoncamphers (vgl. II) sichergestellt, sie wurde zuerst von G. C1a-
" MI0IAN! vorgeschlggen. Auf den Konstitutionsbeweis kann hier im Ein: -
. zelnen nicht eingegangen werden, es sei nur hervorgehoben, daf§ Formel
. *IIJ, welche - frither fir Carvoncampher vorgeschlagen wurdef, aus-
" geschlossen werden konnte. G. Buca: et al. habe auch die von G. Cia-
- 'Micrant verdffentlichte Darstellungsmethode wie folgt verbessert.

- Carven her (IT). Carvon (250 g) in Athylalkohol (95%, 2500 cm?) wurde -
dem Sonnenlicht in einer Pyrexglas-Rohre ausgesetzt (Kalifornien, 6,5 Monste).
Das Lisungsmittel wurde unter wermindertem Druck bei 36—65° abdestilliert, der
- Rtickstand bestand aus Carvon, Carvoncainpher und Polymermﬁompndukzn ,

" ¥ wurde der Destillation unterworfen, welche 110 g einer Fraktion (Kpy,-gs:118°bis -
128°) (Fraktion A) Lieferte. Man bereitete aus 235 g Natriumbisulfit eine kons.

"\ waBrige Lisung, neutralisierte (Zugabe von NaHCO,) und behandelte mit dieser .

‘neutralen Losung die Fraktion A (110g) (Schiitteln, 12 Std.). Die Anlagérnngs:-
verbindung (Carvon-Natriumbisulfit) wurde abfiltriert 3
,ausgeithert. Die Atherausziige wurden getrocknet (Na,80O,), nach Verjsgen des’

- Athers wurde ein ‘nach Campher riechendes Ol (47 g) erhalten, aus .dem durch

1 CraMICIAN, G., u. P, SiLsEr: B. 41, 1928 (1909). g .
2 Bacugg, F.: in E. ABDERNALDENs ,Handbuch der biologischen Arbeits- -
_ methoden®, Abt. I, Teil 2, II, 1, Séite 1816. Miinchen-Berlin: Urban & Schwar-
. zenberg (1929). . : . :
: s Lyrrre, H., H. H. IngorrEN u. R. Tscnzsone: Uber Sterine, Gallensiuren
und verwandte Naturstoffe. II. Aufl. S.108. Stuttgart: F. Enke 1954. -
4« Bijcar, G. u. I. M. GoLpMANN: Am. Soc. 79, 4741 (1957). .
5 SErNAGIOTTO, E.: G. 48, 52 (1918); 47, 153 (1917). .

und' die wifrige Phase . -
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‘Umlh.gei-ungen von transanellaren Peroxyden 3“ ;

> o~

" Abkiihlen und Filtrieren 8 g Carvoncampher erhalten wurde. Man unterwarf das

Filtrat nach Zusatz von neutraler Kaliumpermanganat-Losung der Wasserdampf- -
destillation, eéin Verfahren, das dreimal wiederholt wurde. Wahrend der zweit.lgl :

und dritten Wasserdhmpfdestillation schieden sich weitere Mengen Carvoncampher

_ in Form von Kristallen im Kiihler aus. Gesamtausbeute 23,4 g (9,4%).-F: 101—104°
" (nach Sublimation). ’ :

3. Norcaradipn-carbonsﬁure-methyleéter
- in Cycloheptatrien-carbonsiiure-methylester

G. O. SoueNck und H. ZrecLER' haben bei 20° eine Benzollosung.

_ von Norcaradien-carbonséure-methylester (I) mit UV-Licht in einer’ "
* gliisernen Apparatur bestrahlt, innerhalli von 70 Std. trat keine nach- '

weisbare Veranderung ein. Wurde dégegen die Bestrahlung in einer
Quarzapparatyr vorgenommen {20°), so wurde der Norcaradien-carbon-
siure.-methylester sehr glatt in Cyclokeptatrien-carionsiure-methyl-

ester (II) umgewandelt; die thermische Isomerisierung hingegen ver-

langt viel drastischere Bedingungen, nimlich Erhitzen im evakuierten
Bombenrohr (7 Std. bei 170°). : -

S (}acmcu. o O;,coocn. . -
» . 1 ‘ i -

. Cydlleph&lei-eubnllm-mé'thylu‘ut'(ﬂ), 7 g Ester (I) wurden'in 200 om* -
in Quarzhpenner HQA 5002, der von « _ -

~ Benzol in geschiogsener Apparatur mit”del
einem weiteren Quarzrohr- ben in die Lsung eintauchte; bestrahlt. Eme

waasserdurchflossene gliserne Kithlschlange hielt die Temperatur der Fliissigkeit

- auf 20°. Nach 21 Std. war die Lisung braunlich verfirbt, F:rgennger Menge hatte
sich ein gelblicher Niederschlag sowie ein Belag auf dem Quarzrohr gebildet; beide

entfernt und die Belichtung fortgesetzt. Die Aufarbeitung (Praktionierung), -
erfolgte, lieferte 6,5 g Cyclo-heptatrien- :

welche nach §0stiindiger Betrahlung

carbonsbure-methylester (93% d.Th.), weloher bei 53—56°/0,2 mm iiberging ;
#f = 1,5238. - R ' :

4. Umlagerungen von transanellaren Peroxyden

: . ~ a) Isoascaridol aus Ascatidol .

~ Rin Patent der I G.Farbenindustrie® weist darauf hin, da8 die
Loeunggn von Ascaridol (I) in Tetrachlorkohlenstoff lichtempfindlich

.

gind. Die durch Lichtzutritt bewirkte rasche Abnahme des Ascaridol- .

 gehaltes dieser Losungen soll durch Zusatz geringer Mengen- fettloslicher
Farbstoffe, die den chemisch wirksamen Teil des Lichtes absorbieren,
verhindert werden. T '

'<G. Q. ScrENCK, K. KINker und H. J. MERTENS* haben d@e Versuche -
der I. G. Farbenindustrie- bestitigt und auf die gute Wirkung von

-

Sudan-@, den sie als Farbstoff verwandten, hingewiesen. Weiterhin .

gelang es ihnen, den .Chemismus der Reaktion aufzukliren. Sowohl
unter der Einwirkung des Sonnenlichtes als auch unter Einwirkung des
Lichtes eints Quecksilberhochdruckbrenners lagert sich Ascaridol in
1 Sommnck, G. 0., u. H. ZrzoLus: A. 584, 221 (1953).

.% Quecksilberdampflampe der Fa. Osram, Betlin. )

s DRP 620636.vom 22. X. 1933. o ,

4 ScrENCE, G. 0,, K. KIvkEt . H.-J. MERTENS: A. 584, 125 (1953). .

. h R 1*

" Tsoascaridol (ILa oder ITb) um, eine Substanz, die schon friiher von



¢+ ’ ‘ Photoisomerisierung
. E.K.Nzrrson! durch thermische Isomerisierung von Ascaridol in p- -
", Cymol bei 150° erhalten worden war. -
Bei der Belichtung von Ascaridol in Isopropanol unter Ausschluff von
Sauerstoff wurde ebenfalls eine photochemische Umwandlung beab-
) achtet; es entstand jedoch kein Isoascaridol, sondern ein noch nicht
« aufgeklirtes Produkt mit hgherem Brechungsindex.
o CH,

;Ha CH;, o
Co | Q| e, 1
r {] v I
- v ~ . ' -
} CH : /CQ o '/CH ©
,-"H.c/ }H,, H &  CH, . H,C \CH.
- 1 - - Ifa- . 1Ib

Isoasearidol® (If). 30 cm® Ascaridol, ¥: —1°, wurden in einem offenen Be-,
lichtungsgefdB 45 Std. mit einer wassergekiihlten Quecksilberhochdruckdampf-. ‘
lampe Osram HQA 500 in dimner Schicht belichtet. Schon nach 10 Std. kristal:

- lisierte die Substanz nicht mehr. SchlieBlich wurde zur Aufarbeitung an der Ol-—
pumpe destilliert. 28,7 g des belichteten Materials ergaben: .

1..bis. 75°0,5mm: 3,22 g; n% = 1,4658 .

c - 2. 75-95°(0,6 mm: 11,83'g; n = 1,4657
. 3. 80—86°/0,2mm: 9,15¢; n% = 1,4622
< . 4. Riickstand 4,40¢. .

. Fraktion 2 bestand aus Isoascaridol. Nachweis wurde durch Ramanaufnshme
> gefithrt, sowie durch Uberfihrung in das «-Glykol, welches als Mdnobenzoat
identifiziert wurde; F: 138° (Mischprobe).
. b) Isomerisierung von 2,5-Peroxydo-A3-cholesten '
- Nach W.BERGMANN et al3 wird 2,5-Peroxydo-A3-cholesten  (IV) "
- durch Einwirkung des Sonnenlichtes quantitativ in das Keton V (F: 172°; .
[alp +141°) tberfiihrt.  Die Hitzebehandlung (Vakuum-Destillation)
dieses Peroxyds fiihrt hingegen zu einem Keion von F: 174° ([or]s +36°);
bei diesen heiden Ketonen handelt es sich wahrscheinlich um stereo-
" ‘isomere Produkte. Das hoherschmelzende Keton wurde auch erhwl’km, als
- A%ACholestadien (III) bei Gegenwart von Sauerstoff dem Sonnenlicht
“» . ausgesetzt wurde. ) ' o .- ‘
_ Das Keton (F:172°) gibt im Einklang mit der Formel Y mitHydroxyl-
amin ein Mono-oxim; mit Perbenzoesdure konnte keine Doppelbindung
nachgewiesen werden. ' o

. . c CH; . - CH;
B ‘ [ N /\i
_ o_ |
\: t o )
- L o .

i CH,| .
) Licht ) o\‘ij/ .
= 1
o

1 NewLsow, E. K.: Am. Soc. 38, 1404 (1911). o

t ScuENeK, G. 0., K. KivxeL n. H.-J. MerTExs: A. 584, 125 (1953).

3 Sgav, E. L., u. W. BErRGMANN: J. org. Chem. 3, 166 (1938). — BERGMANN,
W., F. HisscumMany u. E. L. Skav: J. org. Chem. 4, 29 (1939). _

w
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' Anthracen-9-carbonsiure-anhydrid ’ 3 Y
) . Isomerisierung .von 2,5-Peroxydo-4s-cholesten? (IV). Das Peroxyd (IV) (1 Ge-
PN wichteteil) wurde in absolutem Alkohol (50 Gewichtateile) gelost und in einem ver-
achloasenen Kolben (P{reXg]as) dem Sonnenlicht ausgesctzt. Nach einer Woche -
wurden die Kristalle abfiltriert, mit einer kleinen Menge Alkohol gewaschen und .
. dann aus siedendem absolutem Alkochol umkristallisiert; Ausbeute 88%,. F:172°%;
{2J% + 141° (30,0 mg in 3,06 cm® CHCl,). B

~ 5. p-Lacton des Diphenylcarboxy-methylchinols
: . iu das-y-Lacton der 2,5-Bioxytriphenylessigsiure
Wird das in der Uberschrift genannte g-Lacton im festen Zustand
belichtet oder wird seine benzolische Liosung im Sonnenlicht gékocht,
so erfolgt Umlagerung in das y-Lacton der 2,5-Dioxyiriphenylessig--
sdure (I).” Tm Dunkeln erfolgt diese Reaktion nicht, Einwirkung von
Hitze fithrt das 8-Lacton II in das Chinomethan 111 iiber®. -

;. Q-—CO | (CH)C—C=0C C{CeHe)s
/é(ccHs)z :

icht
<___Lm Wﬁrme_)

T . OH
I 1

y-Laeton der 2,5-Dioxy-iriphenylessigsiure und Diphenylchinomethen. Um-
lagerung des B-Lactons (IL).im festen Zustand: Belichtet man das f-Lacton in
diintier Schicht langere Zeit (2 Monate), so lagert es sich in das y-Lacton (I) um,
g%chesl;‘au; Methylalkoho!l dder Eisessig umkristallisiert groSe farblose Kristalle
" bildet, F: 196°. : o
" Umlagerung im gelosten Zustand: 2 g des f-Lactons wurden in 50 om® Benol
im Kohlendioxydstrom 36 Std. im Sonnenlicht unter Riickfiu8 gekocht. Das
Benzol wurde abgedunstet und der Riickstand in Schwefelkohlenstoff aufgenommen.
Ungelost bleibt etwa 0,5 g y-Lacton, F: 185°. Aus der Schwefelkohlenstoffmutter-
lauge ist Diphenylchinomethan zu gewinnen. Wendet man kounzentrierterc Benzol-
Josungen an und kooht ohne Lichtzutritt, so entsteht kein Umlagerungsprodukt, .
sondern es bildet sich ausschlieBlich das Chinomethan.,

. 6. Anthracen-9-carbonsiure-anhydrid
Wiihrend- Anthracen und viele seiner in Stellung 9 substituierten
Derivate sich unter EinfluB des Lichtes dimerisieren (vgl.-S. 38), tritt
im Falle des Anhydrids I Photoisomerisation zu IT ein -- die réumlichen
Verhiltnisse gibt ITa besser wieder; das unterschiedliche Verhalten ist

-wohl sterisch begriindet®. '
N - . . N .

sesiEessl

, ‘Photoisomerisation vqés Anthracen-9-earbonsdureanhydrids (I}: Das Anhydrid
- (7 g), gelost in Chloroform (400 cm?) wurde in einem GefaB (Pyrexglas) dem Sgnuen-
licht ansgesetzt. Bald schieden sich farblose, wiirfelformige Kristalle aus, die schon

1 BemoMaxnN, W., F. Hizscamanw u. E. L. Skavu: ., J. org. Chem. 4,87 (1939).
1 STAUDINGER, H., u. 8. BErEza: A. 880, 243 (1911). .
- 3 GREENE, F. D,, 8. L. MisrocK u. J; R. WoLFE jr.: Am. Soc.-77, 3852 (1955).
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- analytisch fein waren. Einmal wahrend je 24 Std. warden diese sbfiltriert und das

Filtrat erneut dem Sonnenlicht ausgesetzt. Ausbeute 4,76 g (68%); II hat F':279

* " bis 281°; beim Schmelzorr zerfillt es unter Bildungvon L~ .. -

7. Bieyelo-[2,2,1]-heptadien- (2,8)-dicarhonsfiure
S. J. CrisToL und R.L. S¥eri? haben in einer kurzen Mitteilung
darauf hingewiesen, daB es ihnen gelungen ist, diq Bicyelo-[2,2,1]-

" " heptadien-(2,3)-dicarbonsiure (I) (F: 225°, Zersetzung) in die ,,valenz-

tautomere” Tetracydlo-[2, 2, 1, 0%¢, 03.5]-heptandicarbonsiure-(2,3) (1I)
umzuwandeln. Diese Umwandlung erfolgte durch Bestrahlung von-
I in Ather wihrend 8 bis 12 Std. (General Electric AH-4 ultraviolet
lamp). Die Konstitution von II wird_gestitzt durch das chemische
Verhalten (Bildung eines Dimethylesters) und durch das Infrarot-
Spektrum. II 148t sich zu I'in einem Dunkelprozel zuriickverwandeln;
zu diesem Zweck wird die siedende Losung von II in Essigsiureathylester
mit einem Palladium-Kohle-Katalysator behandelt. )

A A o
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> 8. Lolchicin; Valenzverschiebungen in einem Tropolouring
" Obwoh!' man schon seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts wuBte?,

v

~ daB das Alkalpid Colchicin (I) eine photolabile Verbindung ist, hat eine
nihere Untersuchung seiner photochemischen Eigenschaften lange auf
" gich warten lassen; sie wurde erst unternommen; als man von den

biochemigch wichtigen Eigenschaften des Colchicing — Colchicin igt ein

Mitosegift — Kenntnis erhalten hatte.

FuBend auf Untersuchungen von R. GREWE? haben R. GREWE und
W.WurLr* bei der Bestrahlung verdiinnter wiBliger Losungen des
Colchicins drei mit dem Colchicin isomere Verbindungen erhalten, welche

‘gie a-, B- und y-Lumicolchicin nannten; fir die Reaktion eignet sich
" pach R. GREwWE und W. WuLF am besten das Sonnenlicht. Das §- und

das y-Isomere wurde auch von F. SANTAVY® bei ihren photochemischen

H
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