RUNDSCHAU

Der Trimethylsilyl-Rest eignet sich als Schutzgruppe aroma-
tischer Amine in metallorganischen Synthesen. Zur Einfiithrung
der Schutzgruppe werden die Amine mit C;HsMgBr selektiv
am Stickstoff dimetalliert und mit (CH3)3SiCl in die N,N-bis-
trimethylsilylierten Derivate iibergefiihrt. Nach der metall-
organischen Umsetzung konnen die N-stindigen Trimethyl-
silylgruppen durch Kochen mit Methanol unter Riickflu3
abgespalten werden. So setzte D. R. M. Walton p-Bromanilin
zum N,N-Bis(trimethylsilyl)-p-bromanilin (Kp = 106 °C/1,2
Torr; n% = 1,5140) um; mit n-Butyllithium wurde hieraus
durch Halogen-Metall-Austausch die Lithiumverbindung
hergestellt.DurchReaktion mit(CH3)3SiCl oder(C,H;s)aGeBr,
oder durch Addition an Benzophenon konnte bei anschlie-
Bendem Kochen mit Methanol p-Trimethylsilyl-anilin
(Ausb. = 90%; Kp = 102°C/6 Torr; n¥ = 1,5348), p-Tri-
dthylgermanyl-anilin (Ausb. = 96 %; Kp = 94 °C/0,4 Torr,
n¥ = 1,5487) bzw. p-Aminophenyl-diphenylmethanol
(Ausb. = 76 %, Fp = 120—121°C) erhalten werden. / J.
chem. Soc. (London) C 1966, 1706 /| —Bu. [Rd 627]

Tricyclo[4.1.0.01-3]heptan (32) und Tricyclo[5.1.0.01:3]octan
(3b) synthetisierte L. Skattebol. (1a) reagiert z.B. in &theri-
scher Losung mit Methyllithium zu (2q¢) (Kp = 104°C,

CH,=C=CH-(CH,),-CH=CH,

(CH,),- CH=CH,
Bg ¢ (2)

(a):n=2; (b)sn = 3; (¢):n=1
X ORI
(3a) (3b) (4)

CH,=C=CH-CH,~CH,-CH=C=CH,
(6)

CH,-CH,
;r ;r (3) ;r 7Br
ve=C=C = 1950 cm~!) und (3a) (Kp = 108 °C) in 85-proz.
Gesamtausbeute. Das Verhiltnis (2a):(3a) betrigt bei
—78°C 1:1, bei 0°C/5:1. Entsprechend eéntstehen aus (1b)
in 85-proz. Gesamtausbeute (2b) (Kp = 64 °C/100 Torr,
ve=C=C = 1950 cm™1) und (3b), wihrend sich aus (I¢) in
46-proz. Ausbeute nur (2¢) (Kp = 74°C, vec—c=C = 1945
cm™1) bildet. Auch aus Verbindungen wis (5) entstehen ne-
ben Diallenen wie (6) (Kp = 48—50°C/25 Torr, vc=Cc=C =
1960 cm™1) Tricycloheptane wie (4). / J. org. Chemistry 31,
2789 (1966) /| —Bu. [Rd 618]

Die Trennung von Zirkonium und Hafnium mit o-Phenylen-
bis-(dimethylarsin) in einem Arbeitsgang gelang R. J. H.
Clark, W. Errington, J. Lewis und R. S. Nyholm. Die Fillungs-
geschwindigkeiten derKomplexe [MX4-2 0-CsH4(As(CH3),),]
(M = Zr, Hf; X = Cl, Br) unterscheiden sich betrichtlich.
Diese Komplexe (Koordinationszahl 8, Symmetrieklasse
Djq) erhdlt man aus den wasserfreien Tetrachloriden in
wasserfreiem THF. Auch mit TiCl; und TiBr4 sind entspre-
chende Komplexe herzustellen; mit TiFs und TiJs jedoch
wird die Koordinationszahl 8 offenbar nicht mehr erreicht.
Die erste Fraktion der fraktionierenden Fillung eines Ge-
misches der Zirkonium- und Hafniumhalogenide enthielt
359 des eingesetzten Zirkoniums, aber kein Hafnium. Der
Nachteil des Trennungsverfahrens diicfte in der Notwendig-
keit von volligem Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3 liegen. /
J. chem. Soc. (London) A 1966, 989 / —Bu. [Rd 617]
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Tetrangomycin und Tetrangulol, die ersten Benz[a]anthra-
chinon-Derivate aus natiirlicher Quelle, haben M. P. Kunst-
mann und L. A. Mitscher aus Streptomyces-rimosus-Kulturen
isoliert. Aus einer 3000 1-Fermentation wurden 363 mg Te-
trangomycin (1), [2]%¥ = 41,8 + 3,5° (Chloroform), gelbe
Kristalle, Fp = 182-184 °C, sowie 2,41 g Tetrangulol (2),

(2)

purpurfarbene Nadeln vom Fp = 189~200 °C, erhalten. Koh-
lenwasserstoffe mit diesem Ringsystem kdnnen als Cancero-
gene wirken. / J. org. Chemistry 3/, 2920 (1966) / —De.

[Rd 605]

Die Umlagerung einer >P—O-—N-Gruppierung nach dem
Arbusow-Typ wird erstmals von B. J. W. F. Hibberd und B. L.
Tonge vermutet. So geht beispielsweise das aus dquimolaren
Mengen Chlor-diphenylphosphin und Phenylhydroxylamin
in Benzol in Gegenwart von Trilithylamin oder Pyridin bei
5°C hergestellte N,P,P-Triphenyl-O-phosphino-hydroxyl-
amin (/) spontan und in quantitativer Ausbeute — wahr-
scheinlich nach einem Sechszentren-Synchronmechanismus —

C5H5 O,
/
SN AP (),
2 (CgHy)sP-O-NHCGHs —> H /H
C
(0 (CollaP DM g

—> 2 (CgHg)oP(O)-NHCHg
2)

in N,P,P-Triphenylphosphinsdureamid (2) iber. Verbin-
dungen des Typs (1) konnten bisher allerdings nicht isoliert
werden, lediglich solche des Typs (RO),P—O—N-<. / Chem.
and Ind. 1966, 1599 /| —Jg. [Rd 607]

Uber Methoden zur automatischen Bestinmung der Amino-
siuresequenz berichten M. Senn und F. W. McLafferty. Dabei
werden Massenspektren von Peptiden mit Hilfe von Com-
putern ausgewertet. Das Peptid wird am Aminoende mit
einer Gruppe X markiert, die N-terminale Bruchstiicke leicht
zu identifizieren gestattet. Hierfiir eignen sich die Trifluor-
acetyl-Gruppe, Trideuterioacetyl- und CF;BrCO-Derivate,
die auf Grund konstanter Isotopenverhiltnisse eine eindeu-
tige Zuordnung der Massenzahlen gestatten. Die Struktur
eines linearen Molekiils ist eindeutig festgelegt, wenn man die
den eingefiihrten Rest enthaltenden Bruchstiicke identifiziert,

X—NH-CHR—CO l NH-CHR—CO | NH-CHR—COOH ()
X—NH~CHRl CO-NH-CHR | CO-NH-CHR—COOH (b)

deren mogliche Massenzahlen programmierbar sind. Die
Fragmentierung verliuft je nach Peptid fast ausschlieBlich
nach (a) oder (b). / Biochem. biophysic. Res. Commun. 23,
381 (1966) / —HO. [Rd 583]

Die Synthese von 1,2-Azaboretidin (/) gelang S. Akerfeldt
und M. Hellstrdm durch Reaktion von Aziridin mit Na-
triumtetrahydridoborat in feuchtem Tetrahydrofuran, oder in
trockenem Tetrahydrofuran unter Zusatz von Eisessig [(1),
Fp = 47—48°C, Ausbeute 70 bzw. 73 9]. Die Verbindung
ist relativ toxisch. Ihre Struktur folgt aus NMR- und IR-
Spektrum. / Acta chem. scand. 20, 1418 (1966) /| —WG.

[Rd 606]
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Die Reaktivierung von Apoferredoxin gelang R. Malkin und
J. C. Rabinowitz. In kristallisiertem Ferredoxin aus Clo-
stridium pasteurianum wurden die freien Thiolgruppen mit
Mersalyl I*] blockiert und damit geschiitzt, wobei die braune
Farbe verschwindet. Das Eisen wurde darauf mit dem schwa-
chen Kationenaustauscher Chelex 100 abgetrennt. Die Re-
generierung gelang mit Eisen(i)-Salzen und 2-Mercapto-
dthanol. Wurde das Apoferredoxin noch zusitzlich zur Ent-
fernung von Sulfidionen iiber Sephadex G 25 filtriert, so war
die Renaturierung nur in Gegenwart von Na,S moglich. / Bio-
chem. biophysic. Res. Commun. 23, 822 (1966) / —H8&.

[Rd 582]

Die Stereoselektivitat der Addition von Olefinen an Phenyl-
halogen-carbenoide (CsHs—CHal,M) untersuchten G. L.
Closs und J. J. Coyle sowie R. A. Moss und R. Gerstl. Sie
setzten Benzylidenchlorid oder -bromid mit starken Basen
wie K-tert.-Butylat (bei 25 bis 70 °C) oder Methyllithium
(bei —40°C) in Gegenwart von Olefinen um, die weder ein
Symmetriezentrum noch eine zur w-Elektronenwolke par-
allele Spiegelebene hatten. Es entstehen Cyclopropane, in
denen das Halogenatom bevorzugt auf der Seite der meisten
Methylgruppen steht (,,anti-Form* vom Phenyl aus betrach-
tet; Phenyl- und (in hoherem MaBe) Halogenreste am
Carbenoidkohlenstoff wirken fiir sich allein syn-dirigierend).
Das anti/syn-Verhiltnis hiangt nicht von der verwendeten
Base ab. Zur Erklirung wird eine Wechselwirkung zwischen
den Alkylgruppen des Olefins und den Substituenten am

[*] Mersalyl:
0-HO,C-CH,0-CgH,4-CO-NH-CH»-CH(OCH3)-CH,-HgOH

LITERATUR

Verhialtnis antifsyn
Olefi
em (la) (1b)
2-Methyl-2-butén 1,5 1,28
cis-2-Buten 3,0 1,35
Cyclohexen 2,0 0,33
1-Buten 1,7

Carbenoid-Kohlenstoff vor der Bildung des Dreirings ange-
nommen. Verwendet man Methyllithium im Uberschu8, so
bilden sich neben (/a) auch Dreiringverbindungen (2), fer-
ner Styrol und Cumol. Das Verhiltnis dieser Produkte hingt

Ry Hal CH,Li R, CH,
l>< i [>< + LiHal
R, CeHj R, CeHg
(la)Hal = C1 (2)
(I1b) Hal = Br

davon ab, ob das Methyllithium aus CH3Cl, CH3Br oder
CH3J dargestellt wurde: die Anwesenheit von J— fithrt zu
grofleren Ausbeuten an (2). Eine Reaktion von (fa) mit
CH3Li zu (2) konnte ausgeschlossen werden. Diese Befunde
lassen sich ohne die Annahme einer Carben-Zwischenstufe
erkldren. (Bis jetzt kennt man allerdings nur stabile Carbe-
noide mit Li und nicht mit K.) Eine Stereospezifitit wird
nicht beobachtet, wenn man Cyclopropan-Derivate wie (2)
aus Diazoverbindungen erzeugt. / J. org. Chemistry 3/, 2759
(1966); Tetrahedron 22, 2637 (1966) / —Bu. [Rd 619]

Théories moléculaires de la résonance magnétique nucléaire.
Applications i la chimie structurale. Von G. Mavel. Dunod,
Paris 1966. 1.Aufl., X, 325S., 64 Abb.,47Tab., geh.F.78.—.

In nur wenigen Jahren hat die hochauflésende magnetische
Kernresonanz einen wichtigen Platz neben anderen spektro-
skopischen Methoden in der Chemie einnehmen kénnen.
G. Mavel gibt im vorliegenden Buch einen Uberblick iiber
diejenigen Arbeiten der letzten Jahre — genauer gesagt seit
dem 1959 erschienenem Buch von Pople, Schneider und Bern-
stein — die sich mit den theoretischen Aspekten der magneti-
schen Kernresonanz speziell im Hinblick auf die elektroni-
sche Struktur organischer Molekiile befassen. Offensichtliches
Ziel des Autors war es, fiir den Chemiker, der die Kernreso-
nanz als ein Hilfsmittel benutzt, eine Briicke zwischen Theo-
rie und Experiment auf diesem sich immer rascher ent-
wickelndem Gebiet zu schlagen.

Die beiden einleitenden Kapitel (20 S.) iiber die Deutung der
magnetischen Kernresonanz auf Grund der Blochschen Glei-
chungen und iiber die Finfiihrung der Parameter der chemi-
schen Verschiebung und Kernspinkopplung sind entspre-
chend knapp gehalten. Im Abschnitt iiber die chemische Ver-
schiebung (60 S.) werden zuerst die Grundlagen nach der
Storungstheorie und der Variationsmethode eingehend dar-
gestellt und dann die semiempirischen Theorien, nach denen
bislang die empirischen Daten interpretiert wurden, behan-
delt. Ahnlich angelegt ist das Kapitel (34 S.) iiber die indirekte
Spinkopplung. Leider wird hier jedoch die neuere Entwick-
lung der Theorie nach der Methode der Molekiilbahnen
(Pople, Santry, Bothner-By) nur flitchtig erwihnt. Die Ana-
lyse der Kernresonanzspektren (72 S.) wird fiir die einfache-
ren Fille explizit durchgefiihrt. Fiir einige kompliziertere
Fille sind Tabellen angegeben, und auch die Momenten-
methode und iterative Verfahren werden erwihnt. In diesem
Kapitel findet sich auch eine, allerdings leider nur sehr kurze
Behandlung der Spekiren von orientierten Molekiilen, die in
letzter Zeit groBe Beachtung fanden. Abgeschlossen wird das
Buch mit Kapiteln iiber Mehrquanteniiberginge (10 S.), tiber
die theoretischen Aspekte der Doppelresonanz (34 S.) und
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die Verdnderung der Spektren durch chemischen Austausch
(8 S.).

Die Darstellung hilt sich weitgehend an die Originalliteratur,
wodurch die Lektiire der mathematisch anspruchsvolleren
Kapitel fir den Anfinger oft iibermifig erschwert wird. Im
Zeichen der anschwellenden Literaturflut — mehr als 1800 Li-
teraturstellen sind zitiert — wird jedoch der auf dem Kern-
resonanzgebiet Titige dieses Buch, das den Zugang zur
Originalliteratur wesentlich erleichtert, mit Nutzen zu Rate

ziehen. H. Dreeskamp [NB 524]

Mathematics for Quantum Chemistry. Von J. M. Anderson.
W. A. Benjamin, Inc., New York-Amsterdam 1966. 1. Aufl.,
X, 154 S., mehrere Abb., $6.00.

Ein tieferes Verstindnis der den Ndherungsmethoden der
Quantenchemie zugrundeliegenden Prinzipien der Quanten-
mechanik setzt ein Vertrautsein mit mathematischen Tech-
niken und Begriffen voraus, das fiir den nicht auf theoretische
Chemie spezialisierten Chemiker im allgemeinen nur schwer
zu erwerben ist. Andersons ,,Mathematics for Quantum
Chemistry* ist ein gelungener Versuch, diesen Schwierigkei-
ten zu begegnen. Diese kurze Einfithrung in den mathemati-
schen Apparat, der fiir eine ernsthaftere Beschéftigung mit
den Anwendungen der Quantenmechanik auf Probleme der
Chemie unerliBlich ist, basiert auf einem Vorlesungskurs, der
als Vorstufe fiir eine Vorlesung iiber Quantenmechanik ge-
dacht ist. Behandelt werden ,,orthogonale Funktionen* ein-
schlieBlich der Fourier-Reihen und der speziellen Funktionen
der Physik (z.B. Kugelfunktionen), ,,lineare Algebra* ein-
schlieBlich linearer Operatoren und deren Matrizendarstel-
lung, sowie in einem Kapitel ,,Klassische Mechanik* die
Lagrangeschen und Hamiltonschen Gleichungen und knappe
Beispiele ihrer Anwendung auf Molekiilschwingungen und
-rotationen.

Die Darstellung ist sehr frisch und leicht verstandlich und
wird durch gut ausgewihlte Ubungsaufgaben erginzt. Die
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