an, Butadien und Dimethylbutadien beispielsweise gehen mit
FsS—C=CH Diels-Alder-Reaktionen zu substituierten 1.4-
Cyclohexadienen ein, welche man zu FsS-substituierten Ben-
zolderivaten dehydrieren kann. / J. org. Chemistry 29, 3567
(1964) / -Jg. [Rd 241]

Die massenspektrometrische Lokalisierung der Doppelbindung
in einer olefinischen Kette gelang G. W. Kenner und E. Sten-
hagen: Das Olefin wurde mit Monoperphthalsdure in das Ep-
oxyd umgewandelt und mit NaJ zu einem Gemisch zweier
Ketone isomerisiert. Dazu wurden 5 mg Epoxydin 2 ml DMF/
2 ml CH3J mit 40 mg Nal erhitzt. Jedes Keton lieferte im Mas-
senspektrum die Fragmente der a-Spaltung (R—CH,—C=0¢
und R'—CH,—C=0®) und der pB-Spaltung ([R—CH,—C(OH)
=CH;]® und [R’~CH,;—C(OH)=CH,]®) sowie gelegentlich
noch ein ebenfalls aus einer B-Spaltung hervorgehendes Frag-
ment vom Typ RCH,®, Aus Olsiuremethylester wurden mit
Monoperphthalsdure und NaJ 9-Oxo-octadecansiure-me-
thylester {1) und 10-Oxo-octadecansiure-methylester (2) er-
halten. Die Fragmentierung von (1) zeigt das nachstehende
Schema:

CH3(CH2),1CH2F CHoH(CH,)¢-COOCH; (1)
o)

155 185
170 J\ JL 200
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Fiinf analoge Massen-Signale wurden aus (2) erhalten. Ins-
gesamt sind also zehn Fragmente fiir das Gemisch (7)/(2) und
damit fiir Olsduremethylester charakteristisch. Das gleiche
Massenspektrum erhielt man aus Elaidinsduremethylester.
Die Massenzahlen sind nur mit einer Doppelbindung zwi-
schen C—9 und C—10 vereinbar. Das Verfahren hat sich bisher
an langkettigen Estern mit einer Doppelbindung bewiihrt. —
Acta chem. scand. /8, 1551 (1964) / —Eb. [Rd 239]

LITERATUR

Die Synthese von Cyanazid in nahezu quantitativer Ausbeute
gelang F. D. Marsh und M. E. Hermes durch Reaktion von
NaNj3 mit Chlorcyan in aprotonischen Lésungsmitteln, z. B.
Acetonitril, bei Raumtemperatur:

NaNj3 + CICN — N3;CN + NaCli

Cyanazid ist ein farbloses I, das bei mechanischem oder ther-
mischem Schock detoniert, aber in Ldsung relativ sicher zu
handhaben ist. Es verhalt sich wie ein duflerst reaktionsfihi-
ges organisches Azid. H,S reduziert es zu Cyanamid (Aus-
beute 80 %;), Triphenylphosphin bildet N-Cyantriphenylphos-
phinimid, Fp = 193—-195°C, 889%,. Mit Olefinen, z. B. (1)
oder (4), werden bei 0—35°C Alkylidencyanamide wie (2)
oder (5) und/oder N-Cyanaziridine (3) gebildet. Alkyliden-
cyanamide lassen sich bei Raumtemperatur in Gegenwart von

CN
HsC -N; [}
C=CH, + N3CN o> HsC-C-CHy~CHy (2)
2%)
HyC .
(1) N

N3
(CH3),C—CH,

@ s nen M NCN

(94%)
(4) (5)

H,0, Agt; HY

(¢]
—_—
25°C CF + AgNCN

Ag*-Tonen mit wifiriger Sdure rasch zu Ketonen hydroly-
sieren. Die neue allgemeine Ketonsynthese verliuft ohne Um-
lagerung. / J. Amer. chem. Soc. 86, 4506 (1964) / —Ma.

[Rd 206]

Advances in Heterocyclic Chemistry, Band 2. Herausgeg. von
A. R. Katritzky unter Mitarb. von A. J. Boulton und J. La-
gowski. Academic Press, New York-London 1963. 1. Aufl.,
XI, 458 S., zahlr. Tab., geb. $ 14.—.

Die Aufsitze des vorliegenden 2. Bandes konnen in folgende
Gruppen zusammengefafit werden:

1. Gleichgewichtsfragen: Prototrope Tautomerien fiinf-
gliedriger Ringe mit einem Heteroatom (25 S.), fiinfgliedriger
Ringe mit zwei und mehr Heteroatomen (55 S.) (4. R.
Katritzky und J. M. Lagowski).

2. Reaktionen an heterocyclischen Systemen: Radikal-Sub-
stitutionen heteroaromatischer Verbindungen (48 S.) (R. O.
C. Norman und G. K. Radda); Reaktionen von Diazomethan
mit heterocyclischen Verbindungen (42 S.) (R. Gompper).

3. Reaktionen an einzelnen Systemen: Einwirkung von Me-
tallkatalysatoren auf Pyridine (25 S.) (G. M. Badger und W.
H. F. Sasse); Siurekatalysierte Polymerisation vom Pyrrolen
und Indolen (24 S.) (G. F. Smith).

4. Neue Ringsysteme: Dreigliedrige Ringe mit zwei Hetero-
atomen (48 S.) (E. Schmitz).

5. Fortschrittsberichte iiber Einzelsysteme: Fortschritte in
der Chinoxalin-Chemie (41 S.) (G.W. H. Cheeseman); 1.3-
Oxazin-Derivate (33 S.) (Z. Eckstein-und T. Urnabski); Zum
Stand der Selenazol-Chemie (21 S.) (E. Bulka); Neue Ent-
wicklungen in der Isoxazol-Chemie (58 S.) (N. K. Kochetkoy
und S. D. Sokoloy).

Die Abhandlungen vermitteln durchweg den Eindruck von
Vollstandigkeit und Sachkenntnis. Von besonderer Wichtig-
keit sind Aufsitze der 1. und 2. Kategorie, da naturgemif3 Mo-
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nographienreihen wie die von Elderfield und Weissberger sol-
che Betrachtungen nicht bringen. Wie schwierig freilich eine
Behandlung iiber das nur Registrierbare hinaus heute noch
ist, zeigen die Bemiithungen von R. Gompper. Die Kapitel
iiber die Tautomerien (als Fortsetzung von Band 1) belegen
klar die Uberlegenheit der modernen physikalischen Metho-
den und die Fragwiirdigkeit von Riickschliissen aus chemi-
schen Befunden. Bei den Fortschrittsberichten vermiBt der
Leser meist exakte Angaben iiber den referierten Zeitab-
schnitt. Ein zu weites Ausholen diirfte hier iibrigens in den
meisten Fillen tiberfliissig sein, ebenso ein ausfithrliches Be-
handeln — wie im Kapitel iiber Radikalreaktionen — von
analogen Vorgingen bei den Homocyclen. Auf jeden Fall soll-
ten aber frithere Ubersichten zitiert werden; z. B. werden 1.3-
Oxazine im ,,Elderfield*, Bd. 6, immerhin auf 17 Seiten be-
handelt!

Die Anordnung, die Gestaltung von Formeln und Bildern
und die Bezifferung sind klar; sie orientieren auch den Eiligen.
Der Band ist jedem, der sich forschend mit der Chemie der
Heterocyclen befafit, zu empfehlen. J. Goerdeler [NB 301]

Advances in Organometallic Chemistry, Band 1. Herausgeg.
von F. G. A. Stone und R. West. Academic Press, New
York-London 1964. 1. Aufl., XI, 334 S., 10 Abb., 44 Tab.,
geb. £ 4.4.0.

Das exponentielle Ansteigen der Verdffentlichungen auf me-

tallorganischem Gebiet macht zusammenfassende Fort-

schrittsberichte fiir Fachgenossen und AuBenstehende glei-
chermaBen unentbehrlich. F. G. 4. Stone und R. West haben
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