
RUNDSCHAU 

1,2-Diphenyl-l,2-diarsa-cyclopentan und -hexan stellten A .  
Tzschach und G .  Pacholke her. Die Umsetzung von Alkali- 
organoarsiden (I) mit 1,2-Dibroniathan in Tetrahydrofuran 
oder Benzol ergibt in exothermer Reaktion unter khylcnent- 
wicklung (2a) ,  Kp = 193--195"C/3 Torr in 56-proz. Aus- 
beute oder (2b),  K p  = 203-206OC/4 Torr, Fp = 59"C, in 
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68-proz. Ausbeute. Als erster Reaktionsschritt wird ein Me- 
tall-Halogen-Austausch diskutiert, dei die Verbindungen (3) 
liefert, welche unter intramolekularer LiBr-Abspaltung die 
cyclischen Biarsine (2a) und (2b) bilden.Die As-As-Bindung 
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in (2a)  und (2b) 1a3t sich rnit nucleophilen und elektrophilen 
Reagentien spalten. Die Verbindungen (4a),  n = 3, und (46) ,  

(2) + LiR + R(CsH5)As-(CH&-As(CeHs)Li 
R = CsH5, C4H9 ( 4 )  

n = 4, wurden ais Dioxan-Adduktc isoliert. / Z .  anorg. allg. 
Chem. 336, 270 (1965) / -Sch. [Rd 4331 

a-Hydroxy-P-oxosulfone ( I )  synthetisierte K.  Schank. Ali- 
phatische und aromatische Glyoxale reagieren rnit alipha- 
tischen und aromatischen Sulfinsauren unter Bildung von ( I ) .  
Diese Verbindungen sind farblose, kristalline Substanzen, 
die in der Warme und in Losung Tendenz zur Riickspaltung 
in die Komponenten zeigen, besonders in basischen Losungs- 
mitteln. Die freie Endiol-Form (2) existiert wahrscheinlich 

R ' -C-CH + HSOzR # R'-C-CH-SOzR 
66 b b H  

nicht. Die Ausbeuten sind gut. Beispiele: R = R = C6H5, 

Fp = 91-93 'C, Ausb. 68 %. / Chem. Ber. 99,48 (1966) /-Ma. 
[Rd 4491 

Fp = 104 "C, Ausb. 82 %;R = P-CH3-CsH4, R = C(CH3)3, 

3,7-Dioxa-bicyclo[3.3.O]octan ( I ) ,  das in der Natur in einer 
Reihe von Derivaten, wie Pinoresinol, Sesamin, Syringaresi- 
nol, vorkommt, synthetisierten K .  Weinges und R .  Spanig. 
Dehydratisierung des Tetraols (2) fiihrt wahrscheinlich iiber 
cis- und trans-3,4-Bis-hydroxymethyltetrahydrofuran (3a, 3b), 
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(2) trans (3b) cis (3a) (1) 

R = CHzOH 

die im Verhaltnis 1 : 1 entstehen, zu ( I ) ,  Kp = 173 "C, Aus- 
beute 42%. Nur (3.) kann ( I )  liefern. / Chem. Commun. 
1966,9 /-Ma. [Rd 4501 

Substituierte Dioxabicycloheptene ( I )  erhielten S.  Tobi, K.  
Shima und H. Sakurai in einer photochemischen Reaktion 
von Aldehyden rnit Furan. Beispielsweise entsteht nach 6- 
stiindiger Belichtung von Furan und Benzaldehyd mit einer 

(1) 

350-W-Hochdruckquecksilberdampflampe 6-Phenyl-2,7-di- 
oxa-bicyclo[3.2.0]hept-3-en ( I  a) (Fp = 49-50 "C) in 88-proz. 
Ausbeute (bezogen auf verbrauchten Aldehyd). Der Struktur- 
beweis stiitzt sich auf IR- und NMR-Spektren. i Bull. chem. 
SOC. Japan 38, 760 (1965) / -Bu. [Rd 4391 

Ein neues Verfahren zur Isocyaniddarstellung beschreiben 
T. Mukaiyama und Y. Yokota. Isocyanate oder Isothiocy- 
anate werden in Petrolather oder Ligroin unter Riickfluf3 rnit 
3-Methyl-2-phenyl-l,3,2-oxazaphospholidin ( I )  umgesetzt. 

Man erhalt z. B. bei 34-36 "C aus Phenylisothiocyanat und 
( I )  unter S-Abspaltung in 93-proz. Ausbeute Phenylisocyanid 
und (2), X = S. ( I )  wird aus C6HsPC12 und N-Methylamino- 
athanol in Gegenwart von 2 Mol Triathylamin (Ausbeute 
41 %) oder aus Phenyl-bis-(diathy1amin)-phosphin und N-Me- 
thylaminoathanol bei 120 "C (Ausbeute 83 %) dargestellt. / 
Bull. chem. SOC. Japan 38, 858 (1965) i -Bu. [Rd 4411 

Die Bindungsliingen in nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen 
hangen ausschliel3lich vom Hybridisierungszustand der be- 
treffenden C-Atome und dern sich daraus ergebenden Elektro- 
negativitatsunterschied ab. Konjugations- und Hyperkonju- 
gationseffekte spielen keine Rolle. Als experimentelle Stiitze 
dieser Theorie zeigte B. M .  Mikhailov, daf3 bei Athylen, Allen 
und Butatrien (mittlere C=C-Bindung) eine lineare Beziehung 
zwischen der Abnahme der Bindungslange (Ad) und dern s- 
Charakter der C-Orbitale besteht. Entsprechend sind die 
CE C-Bindungen z. B. in Acetylen, Propin, 2-Butinnitril, 
Hexa-2,4-diin innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang. Auch 
C-H-BindungslBngen werden von dieser Theorie befriedi- 
gend erklart, nur spielen hier die Elektronegativitatsunter- 
schiede eine groRere Rolle als bei CC-Bindungen. Bemerkens- 
wert ist, daR entgegen der Vorstellung von Pauling bei C-H- 
Bindungen eine VergroRerung der Elektronegativitatsdiffe- 
renz (und damit ein erhohter Ionencharakter) zur Aufweitung 
der C-H-Bindung uber die Summe der covalenten Radien 
hinaus fuhren sollte. Ein solcher Effekt wird aber durch die 
Abnahme des covalenten Radius des C-Atoms mit steigendem 
Ionencharakter iiberkompensiert. / Tetrahedron 21, 1277 
(1965) / -Bu. [Rd 4381 
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Cycasin, eine natiirliche cancerogene Verbindung, entfaltet 
radiomimetische Effekte. Cycasin, Methylazoxymethyl-P- 
glncosid, ist in Cycad-Pflanzen (Farpalmen),  z. B. Cyas cir- 
cinuIis L., enthalten. Nach Untersuchungen von H. J. Teas, 
H.  J.  Sax und K. S i x  bcwirkt Cycasin in den Zellen der 
Wurzelspitzen von Alliunz cepa (var. Dowing Yellow Globe) 
Chromosomen-Veriinderungen. Keimung und Wachstum der 
Zwiebelpflanzen in wa0riger Losung, welche nur 3 % der Cy- 
cdsin-Konzentration von Cycas circinalis enthiilt, fuhrt zu 
Chromosomen-Veriinderungen wie nach einer y-Bestrahlung 
mit 200 Rontgen. / Science (Washington) f45, 541 (1965) / 
-De. [Rd 4351 

Hexaoxadiamantan ( I )  und Hexaoxadiphosphadiamantan (21, 
Heteroanaloge des Diamantans (= Congressan), syntheti- 
sierten 0. Vogl und B. C. Anderson. ( I )  entstand mit 15% 
Ausbeute durch Erhitzen von Scyllit (3) mit iiberschiissigem 

( I ) ,  Z = CH (3)  
(2), 7, = P 

Triathylorthoformiat in Dimethylsulfoxid auf 200 "C; Fp = 

303-305 "C. (2) wurde analog aus Scyllit und Trimethylphos- 
phit gewonnen, Fp = 276-280 "C. / TetrahedronLetters 1966, 
415 / -Ma. [Rd 4481 

1,4,5,6-Tetramethyl-bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien-2,3-dicarbon- 
saure-dimethylester ( I ) ,  ein ,,Dewar-phtha1siiure"-Derivat, 
synthetisierten R .  Criegee und F. Zanker. Umsetzung von 3,4- 
Dijodtetramethylcyclobut-1-en mit Dibrommaleinsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Quecksilber lieferte in 67 % Aus- 
beute das Anhydrid (2),  das iiber den Dibrommonomethyl- 
ester lejcht den Dibromdimethylester ergab. Seine Enthalo- 
genierung gelang mit verkupfertem Zink in siedendem Ather 
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mit 92 XAusbeute. ( I ) ,  Fp = 32-33 "C, zeigt keine einem 
aromatischen System zukommende Absorption. Das Bi- 
cyclohexadien-System in ( I )  ist uberraschend stabil. Beim 
Erwiirmen auf 130 "C entsteht in exothermer Reaktion quan- 
titativ Tetramethylphthalsaure-dimethylester. / Chem. Rer. 

[Rd 4531 98, 3838 (1965) / -Ma. 

Alkyl-substituierte Indene lassen sich aus 1,l-Dihalogen- 
cyclopropanen in guten Ausbeuten synthetisieren, wie J.Bud- 
drus und F. Nerdel sowie L. Sknttebol und B. Boulette unab- 
hiingig voneinander fanden. Die aus Olefinen und Trihalo- 
geiimethan gut zuginglichen AusgangsverbindLmgen werden 
hierzu unter Friedel-Crafts-Bedingungen mit aromatischen 
Kohlenwdssersioffen unigesetzt. Beispiele: ALIS I ,1-Dibrom- 
tetramethylcyclopropan ( I )  und Benzol wurde 1,1,2,3-Tetra- 
methylinden (809: Ausbeute), ails (1 )  und T O ~ L I O ~  ein Ge- 
misch von 1,1,2,3,5-PentamethyIinden und l ,1,2,3,6-Penta- 
methylinden (8 1 Gesamtausbeute) erhalten. / Tetrahedron 
Letters 1965, 3197; J. org. Chemistry 31, 81 (1966) / -Bu. 

[Rd 4631 

Toluolsulfonylperchlorat-Lijsungen konnten F. KIages und 
F. Mnleclii aus p-Toluolsulfonsiurebromid und Silberper- 
chlorat darstellen. Die Herstellung, Auf bewahrung und 
Umsetzung geschieht am besten in Nitromethan, worin die 
Substanz bis -25 "C bestandig ist. Auf Grund von Leit- 
fiihigkeitsmessungen in Russigem SO2 konnte gezeigt wer- 
den, dall Toluolsulfonylperchlorat zu einem grol3en Teil 
ionisiert vorliegt. Es besitzt ein auBerordcntlich hohes Sul- 
foiiylierungsvermligen, so daR erstmals Vertreter einer neuen 
Verbindungsklasse, der N,N,N-Trialkylsulfonaniidiumsalze, 
atis tertiaren Aminen zugiinglich werdcn. Diese Salze, z. B. 
[ ( C Z H ~ ) ~ N - S O ~ C ~ H ~ -  CII3lfC104-, lassen sich nur in Lo- 
sung nachweisen. / Liebigs Ann. Chem. 651, 15 (1946) / -BLI. 

[Rd 4641 

Fortschritte der Chemic organischer Naturstoffe. Band 22. 
Herausg. von L. Zechmeister. Springer-Verlag. Berlin- 
Gottingen-Heidelberg-Wien 1964. 1. A d . ,  VII, 370 S.,  
8 Abb., Ganzl. D M  88.-. 

Band 22 der seit nunmehr 27 Jahren erscheinenden bewahrten 
Fortschrittsserie enthalt die folgenden Beitrage: 
1. K.  Schaffizer (Zurich) : Photochemische Umwandlungen 
ausgewahlter Naturstoffe (94 S., 41 3 Zitate). Abgehandelt 
werden Fragmentierungen von Carbonylverbindnngen (Ter- 
pene, Usninsaure und Griseofulvin), Gerustumlagerungen 
alicyclischer Ketone (Steroide, Santonin und verwandte Sub- 
stanzen), Ringkontraktionen cyclischer Diazoketone (Ter- 
penoide); weiter sind Beispiele fur intramolekulare Sub- 
stitutionen unter Wasserstoff-Verschiebung, Umwandlungen 
von Doppelbindungssystemen (hier Suprasterinz-11, homo- 
anulare Diene, Tropolone u. a,) sowie fur das photochemi- 
sche Verhalten von Pyrimidinen, Riboflavin und Amino- 
siiuren angegeben. Besonders die in den letzten 5 Jahren er- 
arbeiteten Resultate werden beriicksichtigt. 
2. C. Billek (Wien): Stilbene im Pflanzenreich (29 S., 129 Zi- 
tate). Man findet aul3er Isolierungen, Konstitutionsaufkla- 
rungen, Synthesen und Biosynthesen die Beschreibung ein- 

zelner Stilben-Derivate (einschlielllich der Glucoside) sowie 
von 3.4-Dihydro-isocumarinen, ferner Angaben uber die 
taxonomische Bedeutung und biologische Wirkung. 
3. T. G .  Halsall und R.T. Aplin [Oxford): A Pattern of 
Development in the Chemistry of Pentacyclic Triterpenes 
(37 S., 239 Zitate). Der Artikel erganzt friihere Berichte in 
dieser Serie (Bd. 7 und 13). Die Ergebnisse auf diesem Gebiet 
seit 1949 werden besprochen, die verschiedenen Systeme und 
zahlreiche physikalische Daten von 177 Einzelverbindungen 
in Tabellen zusammengestellt sowie Angaben uber penta- 
cyclische Triterpenoide unbekannter Struktur gemacht. 
4. J. F. Grove (London): Griseofulvin and Some Analogues 
( 5 5  S., 121 Zitate). Abgehandelt werden, auBer der Isolierung 
von Grisanen, deren Struktur und Stereochemie, Reaktionen 
der verschiedenen funktionellen Gruppen, optische Eigen- 
schaften, Nachweis- und Bestimmungsmethoden sowie Syn- 
thesen, Biosynthesen und Verhalten in1 Stoffwechsel yon 
Tieren und Pflanzen. 
5. P.  J .  Scheuer (Honolulu): The Chemistry of Toxins 
Isolated from Some Marine Organisms (11 S., 53 Zitate). 
Es handelt sich um ein aktuelles, noch wenig bearbeitetes Ge- 
biet. Die Kenntnisse iiber Toxine von Teleostiern (Tetrodo-, 
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