
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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Pahu-, Ciguatoxin), Echinodermen (Holothurine, Seestern- 
Saponine), Mollusken und Protozoen (Saxitoxin) sowie Anne- 
liden und Coelenteraten (Nereis- bzw. Pnlytoxin) werden 
niitgeteilt. 
6. W. Kellrr-Schierlein, V. Prelog und H. Zahner (Zurich) : 
Siderochrome (37 S., 123 Zitate). Ausgehend von Nachweis, 
lsolierung und Wirkungen werden die chemischen und biolo- 
gischen Beziehungcn zwischen den aus Mikroorganismen er- 
haltenen Eisen(1II)-trihydroxamat-Komplexen (Sideraminen, 
Sideroniycinen) und ihren Chelatbildnern eingehend darge- 
stellt. Auch die Komplexstabilitaten und die Anwendungen 
von Desferrioxamin B in der Humanmedizin werden mitge- 
teilt. 
Insgesamt ist der vorliegende Band, dessen Benutzung ein 
Autoren- und ein gutes Sachregister erleichtern, gleicherma- 
Den zur Einfiihrung wie zur Weiterbildung von Organikern, 
Biochemikern und Biologen sehr empfehlenswert. 

[NB 4361 H.-J. Bielig und G .  Rohns 

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 3. Herausgeg. von 
A. R. Kntritzky, A. J .  Boulton und J. M. Lagowski. Aca- 
demic Press, New York-London 1964. 1. Aufl., XIII, 419 S., 
zahlr. Tab. und Abb., S 13.-.  

Wie schon in den beiden vorhergehenden Banden wird 
auch im vorliegenden Band 3 zusamnienfassend iiber den 
derzeitigen Stand von Gebieten der heterocyclischen Chemie 
berichtet, die einige erst in den letzten Jahren naher unter- 
suchte Stoffgruppen oder Reaktionstypen sowie methodische 
Fragen betreffen. 
An ,,Stoffkapiteln" findet man einen Abschnitt uber Car- 
boline (I?. A .  Abmmovitch, I. D. Spenser), Thiatriazole (K. A .  
Jensen, C. Pedersen) und Pentazole (I. Ugi). Diese Stoff- 
klassen haben in den nach vorwiegend systematischen Ge- 
sichtspunkten abgefaaten Werken der Heterocyclen-Chemie 
(R. C. Elderfield; A. Weissberger) noch keine oder eine nicht 
mehr zeitgemaBe Beriicksichtigung gefunden. 
Das Carbolin-Kapitel bringt auf 130 Seiten einen Auszug aus 
etwa 500 Originalarbeiten (bis Ende 1962), wobei an gut les- 
baren Strukturformeln nicht gespart wird. In seiner knappen 
und klaren Diktion erinnert dieses Kapitel den Referenten an 
das Alkaloid-Buch von H.-G. Boit (beide Werke erganzen 
sich im iibrigen). Es werden jedoch nicht nur die fur den 
Alkaloid-Chemiker wichtigen P-Carboline behandelt, son- 
dern auch die in neuerer Zeit gut zuglnglich gewordenen 
iibrigen Isomeren. Eine willkommene, nicht zu knappe Dis- 
kussion ist den Anhydrobasen sowie den Spektren gewidmet ; 
das iiber die Biosynthese natiirlich vorkommender Carbo- 
line Gesagte ist z.T. jedoch schon wieder iiberholt. Im Thia- 
triazol-Kapitel wird u.a. auf die von Raschig entdeckte und 
von FeigZ als analytisches Hilfsmittel erkannte Jod-Azid- 
Reaktion eingegangen. Im Pentazol-Kapitel werden den che- 
mischen Eigenschaften der Pentazole mehr noch die physi- 
kalisch-cheniischen an die Seite gestellt. 
Die iibrigen Kapitel von Band 3 befassen sich rnit charakteri- 
stischen Reaktionen, z. B. der Quaternierung von Stickstoff- 
basen (G. F. Duffin) oder rnit ausgewihlten, erst in jiingerer 
Zeit an Heterocyclen studierten Reaktionen, so der nucleo- 
philen Substitution, ferner den Anwendungen der Hammett- 
Gleichung. 
In den Ausfuhrungen von G. Illurninnti iiber die nucleophile 
Substitution - die Originalarbeiten sind kaum alter als 10 
Jahre ~ werden auRer den Analogien auch die Unterschiede 
im chemischen Verhalten von nitro-aktivierten Aromaten 
und Stickstoff-Heterocyclen herausgearbeitet. Naher disku- 
tiert werden katalytische und antokatalytische Effekte sowie 
die Grenzen der ,,normalen" nucleophilen Substitution (Re- 
aktionen iiber Arin-Zwischenstufen). Besonderes Augen- 
merk gilt den1 Reaktionsverlauf und dem Ubergangszustand. 
Der Autor bevorzugt die Annahme eines Zweistufenmecha- 
nismus mit einem echten Zwischenprodukt. Der anfangliche 
Eindruck einer Substrat-Armut auf den1 behandelten Gebiet 

wird durch die ausfuhrliche Tabelle am Schlufl des Kapitels 
wieder abgeschwacht. 
Uberschneidungen rnit dem ebenfalls von berufener Hand 
( H .  H.  J@e, H. L. Jones) abgefaRten Kapitel iiber die An- 
wendungen der Hammett-Gleichung (in deren einfacheren 
Formen) sind unvermeidlich und storen nicht. Nach der Ge- 
wohnung an den besonders wcit gefaRten Begriff der ,,Seiten- 
kette" findet auch der praparativ arbeitende Organiker hier 
vie1 Nutzliches. DaR die Hammett-Gleichung bei Hetero- 
cyclen iiberhaupt anwendbar ist, war zunachst nicht selbst- 
verstindlich, wenn auch naheliegend im Hinblick etwa auf 
die Ahnlichkeit von Benzol und Thiophen. Jedoch gerade 
bei den fiinfgliedrigen Heterocyclen sind die Ergebnisse 
splrlich, da die notigen Verbindungen fehlen. Die Unter- 
suchungen sind daher besonclers in der Pyridin- und Chino- 
lin-Reihe angestellt worden, wo bereits die Dissoziations- 
konstante Substituenteiieinfliisse verrat. Der Weiterleitung 
derartiger Effekte durch heterocyclische Systeme hindurch 
sowie der Lage von Tautonierie-Gleichgewichten ist je ein 
Abschnitt gewidmet. Gleichgewichte dieser Art lassen sich 
rnit Hilfe der Hammett-Gleichung auch in extremen Fallen 
oft noch quantitativ abschatzen. 
Der vorliegende Band enthalt schlieRlich noch ein Kapitel 
iiber die Reaktionen von Heterocyclen rnit Carbenen 
(C. W. Rees, C.  E. Smithen), wobei insbesondere Dihalogen- 
und a-Keto-carbene cine Rolle spielen. Es werden auch die 
anschlieRenden Umlagerungen berucksichtigt. 
Das Buch, in dem nur ein Druckfehler entdeckt wurde 
(S. 39, Formel 99), ist nicht niir ein Fortschrittsbericht, son- 
dern kann auch dem Fortgeschrittenen als Lehrbuch emp- 
fohlen werden. Nach einer weiteren Anzahl von Banden ware 
ein Sachregister, etwa wie beim ,,Zechmeister", angebracht. 
Man kann Herausgeber und Autoren ZLI dcm gelungenen 
Band nur begluckwunschen. 

H.-J. Teuber [NB 4641 

Synthetic Methods of Chemistry. Bd. 19. Von W. Theilheimer. 
Verlag S .  Karger AG., Basel-New York 1965. 1 .  Aufl., 
XVI, 500 S., zahlr. Abb., sFr/DM 170,-. 

Der vorliegende Band setzt die wohlbekannte Serie "1 in der 
bisherigen Zielsetzung auf gleichem Niveau fort. In geschick- 
ter Auswahl informieren 996 Beispiele, vorwiegend aus den 
Jahren 1962 bis 1964, iiber die neuesten Fortschritte auf syn- 
thetischem Gebiet. Ihrer Bedeutung entsprechend treten 
hetero-organische Verbindungen - besonders des Phosphors, 
Siliciums und Bors - entweder als Hilfsstoffe (z.B. Wittig- 
Reaktion) oder als Endprodukte inimer mehr in den Vorder- 
grund. Ein groBes Gewicht kommt den Synthesen der ver- 
schiedensten Heterocyclen zu. DaR sich zahlreiche Reaktions- 
schritte als Muster fur andere Synthesen verwenden lassen, 
macht diesen Band wieder besonders wertvoll. Das nicht 
ganz einfache, aber konsequent angewendete Ordnungs- 
system wird durch ein ausfiihrliches Schlagwortregister 
(43 S.) unterstutzt. Dennoch muR der Referent wiederum die 
Frage stellen, ob sich nicht durch ein zusatzliches Register 
nach dem Sichtlochprinzip die hier angesammelten Schatze 
noch besser nutzbar machen lieBen. 

S. Hiiwig [NB 4561 

Bridged Aromatic Compounds. Von B. H. Smith. Band 2 der 
Reihe: Organic Chemistry, A Series of Monographs. 
Herausgeg. von A. T. Blomquist. Academic Press, New 
York-London 1964. 1 .  Aufl., XI, 553 S., zahlr. Tab., geb. 

Auf dem vor allem in letzter Zeit stark bearbeiteten Gebiet 
der Makrocyclen fehlte bisher eine neuere vollstandige Uber- 
sicht. Es ist deshalb auRerordentlich zu begriiRen, daR der 
Verfasser die muhevolle Arbeit unternommen hat, das Teil- 
gebiet der iiberbriickten Aromaten, einschlieRlich der Fu- 
rane, Thiophene und Ferrocene, erschopfend zu referieren. 

S 14.-. 

[l] Vgl. Angew. Chem. 77, 466 (1965). 
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[I]  Vgl. Angew. Chem. 76, 390 (1964). 
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