
RUNDSCHAU 

Phosphor-Aluminium-Verbindungen rnit pentakoordiniertem 
Aluminium beschreiben D. F. Clernens, H.  H. Sisler und W .  S.  
Evey j r .  Triathylaluminium liefert z. B. rnit Tetraphenyldiphos- 
phin oder Bis(dipheny1phosphino)-methylanun die Kom- 
plexe ( I )  [Fp = 99-101 "C; Ausb. 60 73 und (2) [Fp = 

130-132°C; Ausb. 80 73. Aus IR- und NMR-Messungen 
schliekn die Autoren auf pentakoordiniertes Aluminium. 
Bei der Reaktion von Bis(dipheny1phosphino)amin mit Tri- 
athylaluminiuin entweicht k h a n  unter Bildung einer dime- 
ren Verbindung, fur die Struktur (3) rnit peiitakoordiniertem 

Aluminium vorgeschlagen wird. Die Umsetzung von Tetra- 
methyldiphosphin rnit Triathylaluminium dagegen liefert 
ein 1 : 2-Addukt (CH&P-P(CH3)2.2Al(CzH5)3 [Kp = 

102 OCj0,l Torr] niit normal tetrakoordiniertem Aluminium. 
Dies wird auf die im Vergleich zu Tetraphenyldiphosphin 
starkere Basizitat des Tetramethyldiphosphins zuriickge- 
fiihrt. / Inorg. Chem. 5,  527 (1966) / -Sch. [Rd 5371 

Ein neuer Weg zu Reduktonen besteht nach G. Hesse, E. Bayer 
und P. Thierne in der Ozonspaltung zweifach a,P-ungesattig- 
ter Alkohole wie ( I )  in CHzC12 oder CH2CI?/b;ther bei 
-78°C. Alkohole wie ( I )  sind leicht durch Reduktion von 
cc,a'-Dibenzyiiden-ketonen mit Tetrahydridoboraten zugang- 
lich. Die Reduktion des Ozonids gelingt gut mit Triphenyl- 
phosphin bei tiefer Temperatur uber das 2-Hydroxycyclo- 
pentan-1,3-dion (2), das zum Redukton (3) umgelagert 
wird. Es wurden Triose-redukton (4) ,  Reduktinsiiure (3) 
und 4,5-Dihyd:opyrogallo1 rnit 41, 36 und 29-proz. Ausbeute 

OH 

YH=C-CHO ( OHC -K;- CHO 
OH AH (4)  

hergestellt. Bei der Synthese von (3)  durch Ozonisation in 
Methanol und anschlieBende katalytische Hydrierung ent- 
steht das zweifache Halbacetal des Tartronaldehyds, aus die- 
sem bei schonendem Einengen der Losung trimerer Tartron- 
aldehyd(5)./Chem. Ber. 99,1810 (7966)/-Ma. [Rd 5241 

Chloramphenicol-spezifische Antikorper wurden von R.  N .  
Humburger bei inimumsierten Kaninchen beobachtet. Die 
Bildung des Antikorpers wurde durch Pracipitin- und Kom- 
plementbindungsreaktionen rnit ,,reduziertem Chloramphe- 
nicol", ( I ) ,  das an Kaninchen-Serumalbumin gekuppelt 
war, gezeigt. Die Immunisierung der Kaninchen gelang niit 
( I ) ,  das durch Diazotierung an Rinder-Gammaglobulin ge- 
kuppelt worden war. Reduziertes Chloramphenicol kuppelt 
auch rnit menschlichem Serumalbumin und liefert ein Anti- 
gen zur Bestimmung von Chloramphenicol-Antikorpern. 

Durch quantitative Komplenientfixierung sind noch pg 
(= 4x 10-14 mol) Chloramphenicol nachweisbar. / Science 
(Washington) 152, 203 (1966) i -De. [Rd 5351 

Eine Aminierungs-Dehydratisierungs-Reaktion von Nitro- 
niethan mit Tris(dimethy1arnino)arsin beobachtete H.  W e h  
gurten. Tris(dimethy1amino)arsin reagiert mit Nitromethan 
exotherm unter Entwicklung einer groRen Menge Dimethyl- 
amin und Dimethylcyanamid ( I )  (80-proz. Ausb.). Mogli- 
cher Reaktionsverlauf: 

/ Chem. Commun. 1966, 293 -Ma. [Rd 5231 

Diphenyl - cyclopropylmethyl - kalium (f) wurde von A. 
Maercker und J .  D. Roberts mit Natrium/Kalium-Legierung 
aus dem Xther (2) gewonnen. Das NMR-Spektrum der 
THF-Losung stimmte im Bereich der aromatischen Protonen 
weitgehend niit dem Spektrum des Triphenylmethyl-lithiums 
uberein. ( I )  hydrolysierte in praktisch quantitativer Aus- 
beute zu Diphenyl-cyclopropylmethan. Ein Hinweis auf 
(C6H5)2C=CH-CH2-CHtBM@, das im Fall M = MgBr zu 
> 99,7 im Gleichgewicht vorliegt, wurde bei M = K nicht 
erhalten. 

Die tiefrote Farbe der Kalium-Verbindung zeigt cine Delo- 
kalisation der negativen Ladung in die Phenylringe an. Bei 
der geringeren Elektropositivitat des Magnesiums reicht der 
Phenylgruppen-Effekt nicht zur Uberwiudung der Spannung 
im Dreiring. Li steht in dieser Hinsicht zwischen K und Mg. 
Versetzt man die rote atherische Suspension von ( I )  mit 
LiBr, so tritt Entfarbung ein, und Carboxylierung fuhrt zu 
einer Carbonsaure (Ausb. 72 x), die kein 'H-NMR-Signal 
im Cyclopropan-Bereich hat. Ein THF-Zusatz zur atheri- 
schen (I)/LiBr-Losung brachte die rote Farbe des Diphenyl- 
cyclopropylmethyl-Anions zuruck, und die Carboxylierung 
ergab ein Carbonsauregemisch, in dem das Cyclopropan- 
Derivat iiberwog. Dies ist das erste Beispiel einer Allyl- 
methyl-Cyclopropylmethyl-Umlagerung durch Variation des 
Losungsmittels. / J .  Amer. chem. SOC. 88, 1742 (1966) /' -Eb. 

[Rd 5311 
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Die Allylmethyl-Cyclopropylmethyl-Umlagerung des aus 
[l ,l-D2]-l-Brom-4,4-diphenyl-3-buten ( I )  bereiteten Grig- 
nard-Reagenses wurde von M. E. H. Howden, A .  Muercker, 
J .  Burdon und J. D. Roberts untersucht. Die metdllorganische 
Losung zeigte ein 1H-NMR-Spektrum (atherische Losung, 
20 "C), das einem Gleichgewichtsgemisch gleicher Teile von 
(2) und (4)  entsprach. (3), das als Zwischenstufe anzuneh- 
men ist, kann nur zu < 0,3 % im Gleichgewicht vorhanden 
sein. Mit COz oder HgBrz lieferte das nicht deuterierte 
System (2) + (3) + (4) nur ringoffene Produkte; mit 
D20 entstand [4-D]-l,l-Diphenyl-l-buten als einziger deu- 
terierter Kohlenwasserstoff (Ausb. 97 %). 

7sH5 /CD2 

( 4 )  (3) C6H5 C H 2  
(C&)2C=CH-CD2-CH2-MgBr BrMg-C-HC,I I 

Das Gleichgewicht stellt sich vie1 rascher (rl,z < 5 Std. 
bei 20 "C) ein als bei Fehlen der Phenyl-Substituenten 
( q / 2  = 30 Std. bei 27OC). / J. Amer. chem. SOC. 88, 1732 
(1966) / -Eb. [Rd 5321 

Die photochemische Bildung von Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en und 
3-Vinylcyclobuten beim Bestrahlen atherischer Losungen von 
1,3-Cyclohexadien wiesen J .  Meinwuld und P .  H. Muzzocchi 
nach. Die Reaktionsprodukte wurden durch Massen-, N MR- 
und 1R-Spektren identifiziert. Bisher hatte man angenommen, 
dal3 sich aus 1,3-Cyclohexadien nur Polymere und 1,3,5- 
Hexatrien bilden. / J. Amer. chem. SOC. 88,2850 (1966) / -Kr. 

[Rd 5401 

Neue hochtemperaturbestandige aromatische Polychinazolin- 
dione synthetisierten N. Yodu, R .  Nukunishi und M. Kirriltura. 
Durch Kondensation von aromatischen Diisocyanaten, z. B. 
p-Phenylendiisocyanat, rnit 4,4'-Diamino-3,3'-biphenyldi- 
carbonsaure in der Schmelze oder in Losung bei Tempera- 
turen bis 180°C entsteht ein Polyharnstoff ( I ) ,  der durch 
Erhitzen auf 230 bis 320 O C  im Vakuum unter Cyclodehydra- 
tisierung in ein Polymer (2) rnit 2-Imino-6H-2,3-dihydro[l,3]- 
benzoxazin-6-on-Gruppen iibergeht. Weiteres Erhitzen fuhrt 
zur intramolekularen Umlagerung in das thermodynamisch 
stabilere Polychinazolindion (3). Das Polymer (3), dessen 
Struktur durch IR-Analysen bestatigt wurde, zeigt beim Er- 
hitzen in Luft auf 650°C nur eine Gewichtsabnahme von 
20%. Dieser Gewichtsverlust wird in NZ erst bei 860 O C  er- 
reicht. Die Polychinazolindione sind gegeniiber starken Sdu- 

13) 

ren und Alkalien bestandig, unloslich in den meisten orga- 
nischen Losungsmitteln, aber loslich in rauchender Salpeter- 
saure und kalter konz. Schwefelsaure. / J. Polymer Sci. B, 
Polymer Letters 4,  11 (1966) / -HI. [Rd 5551 

Reaktionsfaige Hochpolymere auf Polystyrolbasis als Trager 
von Proteinen und Enzymen stellten G. Munecke und H.-J.  
Forster her. Die Copolymerisation von 4- oder 3-Fluorstyrol 
rnit Methacrylsaure und Divinylbenzol und die nachtrag- 
liche Nitrierung ergaben hydrophile, unlosliche, in Methanol 
gut quellbare Copolymerisate rnit Dinitrofluorphenylgrup- 
pen. Aus 0,4-proz. Losungen von 4-Aminobenzoesaure in N,' 
10 NaHCO3 nehmen die Copolymerisate bei Raumtempera- 
tur bis zu 54% der vorhandenen 4-Aminobenzoesaure auf; 
Proteine hohen Molekulargewichtes werden dagegen schlecht 
oder gar nicht gebunden. Die Unisetzung der Copolymerisate 
niit einer 2-proz. Diastaselosung gelang in ~ / 1 0  NaHC03. 
Die erreichten Enzymaktivitaten wurden durch jodometri- 
sche Verfolgung des Starkeabbaus bestimmt. Die enzymbe- 
ladenen Harze behalten beim Aufbewahren unter Phosphat- 
puffer bei 4 "C iiber langere Zeit ihre Aktivitat bei. 1 Makro- 
molekulare Chem. 91, 136 (1966) / -HI. [Rd 5541 

Nitrosylverbindungen der Eisenmetalle mit zweizahligen Phos- 
phino-Bruckenliganden beschreiben W. Hieber und G. Neu- 
rnuir. So bildet sich aus Dinitrosyleisen-bromid oder Dinitro- 
sylkobalt-chlorid rnit (CsH5)zPK in Tctrahydrofuran der 

M : Fe, C o  
X : C1, B r  

( l ) ,  M : Fe 
(2), M : C o  

Tetranitrosyl-di-p-phosphino-din1etall-Komplex (I) bzw. 
(2). Die Verbindungen sind therniisch auBerordentlich be- 
standig; die Kobaltverbindung (2) schmilzt bei 180 "C 
(Zers.), die Eisenverbindung (1)  bei 310 "C. Durch Reduk- 
tion von Dinitrosyleisen-jodid rnit Natriurnamalgam in 
THF in Gegenwart iiberschiissigen khylen-bis(dipheny1- 
phosphins) entsteht hellbraunes kristallines khylen-bis(di- 
pheny1phosphin)-dinitrosyleisen, fur das Struktur (3) vorge- 
schlagen wird. Durch osmometrische Molekulargewichtsbe- 

stimmungen in Benzol konnte fur (3) der monomere Bau 
bestatigt werden. 
Die Umsetzung von Dinitrosylkobalt-chlorid rnit Athylen- 
bis(dipheny1phosphin) fuhrt bei Bquimolaren Mengen zu 
eineni Zweikernkomplex (4)  niit Phosphino-Brucken, mit 

(CO(NO)ZCI)~ i C Z H ~ P ( C ~ H S ) ~ ) ~  

--f [CI(ON)2Co<-P(C6H,)z CH212: 
( 4 )  

dberschdssigem Phosphin entsteht bei gleichzeitiger Reduk- 
tion mit Natriumamalgam die rotbraune halogenfreie zwei- 
kernige Verbindung Co2(N O ) ~ [ C ~ H ~ ( P ( C ~ H S ) ~ ) Z ~ ~ .  Von samt- 
lichen Verbindungen werden die 1R-Spektren diskutiert. / Z. 
anorg. allg. Chem. 342, 93 (1966) / -Sch. [Rd 5331 
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