
RUNDSCHAU 

Cubandicarbonsaure-dimethylester (1 a) erhielten P. E. Eatun 
und T. W. Cole, j r .  aus 2-Cyclopentenon, das rnit N-Brom- 
succinimid in 4-Bromcyclopentenon ubergefiihrt wurde. Die- 
ses reagiert rnit Brom zu 2.3.4-TribromcycIopentanon, das 
mit Diathylamin in 2-Bromcyclopentadienon (2) ubergeht. 
Durch spontane Diels-Alder-Dimerisation bildet sich (3) .  
Da (3) bei UV-Bestrahlung polymerisiert, statt in die Schach- 
telstruktur iiberzugehen, wurde das Halbketal vonli(3) be- 
nutzt, das (4) liefert. (4) ging beim mehrstundigen Erhitzen 
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(lu): R = CI13 
( lb) :  H = €I 

init 50-proz. KOH in einer Art Favorskii-Reaktion in (16) 
uber. Nach Verestern rnit Diazomethan entstand (I a), eine 
stabile, farblose Substanz vom Fp = 161-162"C, Gesamt- 
ausheute etwa 10 x. Es sol1 versucht werden, Cuban selbst 
darzustellen und in seinen HohIraum ein Elektron einzu- 
fuhren. / Chem. Engng. News 42, Nr. 11, S. 38 (1964) / -Kr. 

[Rd 9521 

Octaphenylcuban ( I )  stellten H.-P. Throndsen und H.  Peiss 
aus Diphenylacetylen und atherfreiem HsCsMgBr, (C,jH&Mg 
oder H&&H2-MgCL in Xylol dar. Als Nebenprodukt ent- 
steht Hexaphenylbenzol. Zehn andere metallorganische Re- 
agentien ergaben kein ( I )  ; Dimethyl- oder Methyl-phenyl- 
acetylen konnten von den drei erfolgreichen Reagentien nicht 

zum Cubansystem umgesetzt werden. Diese Ergebnisse wer- 
den auf die Struktur der Umgebung des Metallzentrums zu- 
riickgefiihrt, an welchem die Synthese ablauft, und auf die 
Art der Liganden. / J. organometallic Chem. I ,  301 (1964) / 
-Kr. [Rd 9541 

Das Dipolmoment des Heterocyclus B-0-N-B-0-N maBen H .  
B. Thompson, L. P .  Kuhn und M. Znutome. Der Heterocyclus 
ist in Form der Dimeren von (Aminooxy-)di-n-butylboran 
und von (n-Butylaminooxy-)di-n-butylboran bekannt. Die 
Dipolmomente der beiden Verbindungen, gemessen nach der 
Methode von Guggenheim iiber Brechungsindex und Dielek- 
trizitatskonstante in CCl4-Losung, ist innerhalb der Fehler- 
grenzen Nu". Dies spricht dafiir, daB das Ringsystem Sessel- 
form besitzt. / J. physic. Chem. 68, 421 (1964) / -Hz. 

[Rd 9621 

Platinmetalle losen sich in einer Kaliumhydrogensulfat/Kalium- 
chlorid-Schmelze. D. R.  Gabbe und D. N. Hume IieRen die 
Schmelze rnit den Platinmetallen bei 600 "C in zugeschmolze- 
nen Vycorglasrohrchen reagieren. Dabei wird Chlor frei, das 
die Metalle angreift, wahrend die Chlorid-Ionen vermutlich 
die entstehenden Platinmetall-Ionen als Komplexe stabilisie- 
ren. / Analytica chim. Acta 30, 308 (1964) / -Kr. [Rd 9531 

Protonen- oder Neutronenbestrahlung gasformiger Kohlen- 
wasserstoffe setzt vermutlich Methin frei, wie A .  P. WoZf und 
G .  Stocklin fanden. Zunachst bilden sich 1IC-Atome, die beim 
ZusarnmenstoR rnit den Alkanen Methin ergeben. Es reagiert 
unter Einschiebung in Alkane und Ahspaltung von Athylen 
oder kurzkettigen Olefinen. Aus dem Fehlen eines Deuteri tim- 
Isotopeneffekts und der Anhaufung von "C-Aktivitiit im 
Athylen und den anderen kurzkettigen ungesittigten Sub- 
stanzen schliel3en die Autoren auf das Auftreten von Methin 
(.CH; Spin unbekannt) anstatt wie friiher vorgeschlagen Me- 
thylen (:CH2). Das Athylen enthalt 17 % der 1IC-Aktivitit, 
wenn fithan oder Neopentan, 10% der Aktivitit, wenn n- 
Pentan und weniger als 1 %, wenn alicycIische Kohlenwasser- 
stoffe verwendet werden. Als Reaktionsmechaiiismus wird 
vorgeschlagen : 

Hl1C: + H3C-CH2-~€13-[112'1C-CR2-C~~-C~I~-C~13]'~- 
"U 
I 

H,"C=CH, + . c ~ ~ I ~  

/ Chem. Engng. News 42, Nr. 4, S. 46 (1964) / -W. [Rd 9591 

Die Existenz von Sulfenen ( I )  als Zwischenstufen bei der Al- 
koholyse von Alkylsulfonylchloriden in Gegenwart tert. 
Amine stellten gleichzeitig J. F. King und T. Durst am Benzyl- 
sulfonylchlorid und W. E. Truce, R .  W. Campbell und J.  R. 
NoveZI am Methylsulfonylchlorid fest. 

-(CzH&N.HCI H3COD 
H3C-SOz-CI - 1 -  ( C ~ H S ) I N  > HzC = SO2 

( 1 )  
D H ~ C - S O Z - O C H ~  12) 

Der Ester (2) enthalt nur ein D-Atom. King und Dursf fanden 
entsprechend einen Ester HsCsCHD -S02-0CH(CH3)3. Bei 
eineni Reaktionsablauf uber ein Carhanion nach 

HJC-SO2-C1+ B. P HZC@-SO~-CI + BHO F '  ". 
mufiten auch di- und trideuterierte Ester entstehen. / J. Amcr. 
chem. SOC. 86, 287, 288 (1964) / -W. [Rd 9611 

Eine neue Variante der Claisen-Umlagerung, bei der die 
Allylgruppe zu einer m e t  a- standigen Alkylseitenkette wan- 
dert, entdeckte Y. Mukisumi. Beim Erhitzen des 2.3-Dimethyl- 
4-chinolyl-allylathers ( I  a) bildet sich in 92-proz. Ausbeute 
(2a) und in 2-proz. Ausbeute (3u).  (16)  liefert unter diesen 
Bedingungen (2b) und (3b) in vergleichbaren Ausbeuten. 

6 2 -  CII= CH 2 

CH3 - 2009' &":- C H  CII=CII, -* 
7H2 7 1 1 2  
R H 

(1 )  

011 0 

R c I I , - C I I = c I I ~  

(2) ( 3) 
(a): R = I1 
(6): R = CIIZ-CII=CH~ 

Die Umlagerungen verlaufen wahrscheinlich iiber das gleiche 
Zwischenprodukt. Da die meta- und para-substituierten 
Allylather nicht ineinander umgelagert werden konnen, muD 
auf eine gleichzeitige kompetitive Umlagerung geschlossen 
werden. / Tetrahedron Letters 1964, 699 1 -Re. [Rd968] 
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Pfropfpolymere von Methacrylsaure-methglester auf Cellulose 
haben erstmalig J.  A .  Epstein und A. Bar-Nun bei der Elek- 
trolyse von 0,l-2 N schwefelsauren 2,s-proz. Losungen des 
Methacrylsaure-methylesters gefunden, in die Cellophanfo- 
lien eingetaucht waren. Die Cellophanfolien werden bei der 
Reaktion opak. Durch grundliches Waschen niit Wasser und 
mehrstundige Extraktion rnit Benzol wurden anhaftende und 
in die Folien eingedrungene Polymere der Methacrylsaure 
entfernt. Trotzdem hatte das Gewicht (in Abhangigkeit von 
der Saurekonzentration nach 6 Std. Elektrolyse mit 50 bis 
200 mA) um 40-70 % zugenommen. In flussiger Luft gepul- 
verte Folie wurde nochmals rnit Benzol extrahiert, zeigte aber 
dennoch hinterher irn IR-Spektrum die Anwesenheit von 
Estergruppen (1720 cm-1). / Polymer Letters 2, 27 (1964) / 
-W. [Rd 9601 

Fiinfgliedrige heterocyclische Borverhindungen mit aromati- 
schem Charakter stellten R. Hemming und I). Johnston dar. 
Aus 1.2- und 2.3-disubstituierten Amino-, Hydroxy- und 
Aminohydroxynaphthalinen werden durch Kondensation 
mii Phenylborsaureanhydrid die Verbindungen ( I )  bis (7) er- 
halten. 

( I ) , X = Y = N H  
( 2 ) ,  X = Y = 0 
(3). x = NH. Y = 0 
(4).  x = 0, Y = NH 

Durch Uberlappung des besetzten p,-Orbitals des Stickstoffs 
oder Sauerstoffs rnit dem leeren p,-Orbital des Bors hat der 

S-Ring teilweise aromatischen Charakter, der bei der B=NH- 

Grnppe starker ist als bei der B=O-Gruppe. Die Verbin- 
dungen sind relativ stabil gegen Hydrolyse. Ihre UV-Spektren 
beweisen eine Konjugation des Phenylrestes mit dem Naph- 
thalinring uber den heterocycIischen Ring. Die IR-Spektren 
zeigen charakteristische Banden bei 1540 bis 1280 cm-1, die 

60 6fB 
den Streckfrequenzen der aromatischen C=N- oder C=O- 
Gruppen entsprechen. / J. chem. SOC. (London) 1964, 466 
-Re. [Rd 9751 

(5), X = Y - NH 
(61, X = Y = 0 
(7). x = NH, Y = 0 
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Phosphinsauren und terti'dre Phosphinoxyde aus Iwanows Rea- 
gens ( I )  oder dem ahnlichen (2) und chlorierten Phosphin- 
oder Phosphinsaure-Derivaten synthetisierten F. F. Bficke 
und S. Raines. Beispielsweise entsteht aus ( I )  und Phenyldi- 
chlorphosphin das nicht isolierte (3), welches durch Hydro- 
lyse mit verdunnter Saure und Oxydation rnit Luft nach De- 
carboxylierung in Phenylbenzylyhosphinsaure (4) ubergeht 
(Fp = 178-180 O C ,  Ausb. 30 %). Aus ( I )  und Diphenylchlor- 
phosphin bildet sich uber (5) nach Hydrolyse und Oxydation 

RYH- c 008 M g C P  RPCI, RCH - coo@ nIgC 
n t g c i  [RbC? 

[;R~H-c.,o%gcl@ ] ( 3 )  
RC.H2 KPO(OH) (41 

.1 
RCH-COO11 (6) :  Z = 0 
RzPZ (7): z = s 

R~H-CON(CII,)z - RlPC1 RyH-CON(CH3)z 

nJ g c  I RzPO 

die Phenyl(diphenylphosphinyI)essigsaure (6) (Fp = 135 bis 
137 OC, Ausb. 16 %). (6), das auch aus 11) und (C6H&P(O)Cl 
in 81-proz. Ausbeute entsteht, verliert C02 beim Erhitzen uber 
den Schnielzpunkt, (5) reagiert mit Schwefel und anschlje- 
Rend rnit Sauren zu 17) (Fp = 203-205 "C, Ausb. 43 %). Aus 
(2) und (C6H&PC1 entsteht uber mehrere Zwischenstufen 
das Amid (8) (Fp = 270-272"C, 41 % Ausb.), das verseift 
und decarboxyliert werden kann. (2) und HsCbPOClz liefern 
(9) (Fp = 202-204"C, Ausb. 28 %). 1 J. org. Chemistry 29, 
204 (1964) / -Re. ;L 2 ,, 1 tRd 9671 

The Organic Constituents of Higher Plants, their Chemistry 
and Interrelationships. Von T. Robinson. Burgess Life 
Science Series. Burgess Publishing Co., Minneapolis 1963. 
1. A d . ,  306 S., geb. $ 6.75. 

Dieses Werk bringt eine deskriptive Chemie der Produkte des 
Grundstoffwechsels und des sekundaren Stoffwechsels der 
hoheren PAanze, eine kurze Charakteristik der Stoffe unter 
Erwahnung ihrer Funktion und ihres Vorkommens, eine 
knappe lehrbuchartige Darstellung der Isolation und Analy- 
tik und eine durch ubersichtliche Schemata erleicbterte Er- 
orterung der Biosynthese und der Umwandlung. Jedes Ka- 
pitel enthalt eine besondere Literaturliste, die geschickt zu- 
sammengestellt ist. Raumfullende Formelbilder in groI3er 
Zahl erleichtern die Orientierung. Die Auswahl deq Stoffes ist 
gut. Eine Fulle von Material ist verarbeitet. Es ist kein Hand- 
buch, aber ein reichhaltiges ubersichtswerk der PAanzen- 
Chemie, fur den fortgeschrittenen Studenten wie auch fur den 
Lehrenden einc brauchbare Zusammenstellung. Vielleicht 
wird in einigen Darstellungen des Stoffwechsels mehr ausge- 
sagt als z. Zt. moglich, so durfte auf S. 257 der Weg vom 
Lupinin uber das Cytisin zum Spartein unbewiesen, vielleicht 
sogar unwahrscheinlich sein. Das sind Kleinigkeiten gegen- 
uber der spurbaren Beherrschung des Materials, 
Ein didaktisch geschickt bearbeitetes und einem echten Be- 

K .  Mothes [NB 1931 darf entsprechendes Buch. 

Comprehensive Biochemistry, Vol. 4 [l]: Separation Methods. 
Hrsg. von M. Florkin und E. H. Stofz. Section I: Physico- 
Chemical and Organic Aspects of Biochemistry. Elsevier 
Publishing Co., Amsterdam-London-New York 1962. 
1. Aufl., XIII, 282 S . ,  zahlr. Abb. u. Tab., Einzelpreis 

Gegenstromverteilung, Chromatographie und Gaschromato- 
graphie sind die Themen der drei Kapitel des vorliegenden 
Bandes. Diese Auswahl erscheint recht willkurlich, haben 
doch andere Trennmethoden, z. B. die Zonenelektrophorese, 
eine ahnliche Verbreitung gewonnen, ohne daB ihnen in die- 
sem rnit ,,Separation Methods" doch wohl etwas zu umfas- 
send betitelten Buche ein Platz eingeraumt worden ware. 

Auf 31 Seiten gibt L. C.  Craig einen knappen, aber als Ein- 
fiihrung ausreichenden Uberblick uber Theorie und Praxis 
der Gegenstromverteilung. Wer sich etwas genauer infor- 
niieren will, greife zu dem von Craig in ,,Analytical Methods 
of Protein Chemistry" veroffentlichten Referat, aus dem 
dieser Abschnitt durch geschickte RafFsng entstauden zu sein 
scheint. Da die Anwendungen der Gegenstromverteilung hier 
nur gestreift werden, sei der Leser auf die Bibliographie von 
Casinovi [2] hingewiesen. 

[LJ Vgl. Angew. Chem. 75, 1207 (1963) 
121 C. G.  Casinovi, Chromatographic Rev. 5, 161 (1963). 
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