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IneinerfriiherenPublikation 1) hattenwiriiberdie erfolgreichePeduktionmChlor- 
pyrrolo[l,2-b]l,2,4,5-tetrazinen (&, g) mit Calcium in Methanol berichtet. W&rend 
bekaunteVerfahrenversagtenoder schlechteAusbeutenlieferten, ergabdieRedukticm 
vona und &mitCalcium inMethanoldie enthalogeniertenVerbindungen& und g - - 
irlgutenAusbeutm. 

Inder Zwischenzeithabenwtiuntersucht, auf~lcheVerbindungensichdieseMethode 
Ubertragen l;iBt und welche Vor- und Nachteile dieses Verfahren hat. Am Deispiel van 
Fluor- (p), Chlor- (3&J und Rrarbenzol (&)lieS sich zeigen, da13 Fluor mit dies= 
Methodenichtentferntwerdenkaun,~enddiebeiden anderehVerbindungenreduziert 
werden kohuteh, wobei~=CssereAusbeuten an Benzolergab als&. 4-Chlontitmbenzol 
(2) ergab als einziges Produkt 4,4'-Dichlorazobenzol (2) (82 %I. 4-Brmanisol (e) und 
4-Bran-M+-dimethylanilin (6b) liefertennebendenAusgangmerbindungennurdieent_ 
halogen&r&n Verbindungen (7a, 7&j. Cyclohexanoh (J@ird zuCyclohexano 1 (2) re- 
duziert. 2-Chlomikoti (&=O, wird zu Nikotins&re (jJ)reduziert, wahrend sich 
6XhlornicotinGiure (l2) nichtenthalogenierenlieB. 2-Chlorchinolin (s!, ergibt 
1,2,3,4-Tetrahydrcchinolin (2) , 6-Chlor-2,4_dimeUmxypyrimidin (l5i, lieferte 2,4-Di- 
methoxypyrimidin (16). 2-Chlorpyrazi.n (a) wurde zu Piperazim (a)reduziert. Von be- - 
sondermlnteresse sinddieBefunde beiHalogenthiophenen,die sichohne Schwierig- 
keiten zuThiophen (2) enthalogenierenlassen; untersuchtwurdenvon uns 2-Chlor- - 
(@), 2-e (a) und 3-Branthiophen C&J. 
Die Reduktion ist eimfach durchzufuhr~: Die iialogenverbindung wird in Methanol gel&t, 
iiberschiissiges Cal&m (15 mol) wird zugegebqdie Suspension kurz erw&mt, bis eine 
stetige Gasentwicklung zu beobachtenistund bleibtdannGberNachtbeiPaus&qeratur 
stehen. Eswird filtriertoder zentrifugiert,derIliickstandmitMethanolgewaschenund 
diemethanolischentisungeneingedampft. Problanetretendannauf,wenneinedestilla- 
tiveTrennungvonMethanolumdder reduziertenVerbimdumgnichtcdernur schlecht 
rrijslich ist. In diesen F;illen haben wir das Ergebnis gaschranatographisch best-. 
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Untersuchungen habengezeigt,daBdieAusbsutenan rsduzierterVerbindungmitder 
Reinheit das eingssetztenCalcims steigen, daBM&hanolder gi_instigsteAlkohol 

ist und daR selten Wbmprcdukte auftretm. 
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