
Anion. Zur partiellen oder totalen Hydrolyse diente die Be- 
handlung mit wlh igem Alkali. Durch Addition von 3 mol 
HA an 1 mol (3f) entsteht das Addukt ( 4 )  in nahezu quan- 
titativer Ausbeute. GegenWart Base fiihrt - ebenfalk 
fast quantitativ - zum Oxazolidon (51, das auch durch Er- 
hitzen von ( 4 )  mit Basen zuganglich ist. a-(3f) und ?-c3f) 
liefern verschiedene Addukte (41, aber das gleiche Oxazoli- 
don (5). 

mere von ( 4 )  und (6) vorlag. Die Acylierung von (7) mit 
Harnstoff liefert zwei isomere (6) in nahezu gleicher Menge 
zuriick. 
Diese Ergebnisse kennzeichnen a-(3fJ bzw. p-(3f) als Race- 
mate mit den Konfigurationen (R,R,S)  und (S,S,R) bzw. 
( R , R , R / S , S , S )  an den Asymmetriezentren. Die mit vollstan- 
diger Retention verlaufenden RingGffnungsreaktionen ver- 
langen fur die Addukte ( 4 )  dieselbe Konfigurationszuord- 
nung. Bei a44) fiihren die drei Maglichkeiten zur Ringspal- 
tung zu zwei mol (R,S)-meso- und einem mol (R,R)  (S,S)- 

0 (3fl mc.-Hamstoff-Derivaten (6). (344) kann nur (6)-Racemat 
liefern. Durch Resynthese von (6) aus racemischem (7) mit 
Harnstoff entstehen meso-(4) und rac.-(4) zu annahernd 
gleichen Anteilen. 
Da sich die ermittelte Produktverteilung der Diastereomeren 
dem statistisch berechneten Verhlltnis nahert, diirften die 

0 

\ c H 2 -  N A N -  C H ~ ~  
0 o i y  A A  

+3 HA / F: \ 
0 

A - c H 2 -  C H o H  - C H ~  - N A N  - C H ~ -  c HOH - c Hz - A % 
O N 0  A A  

A = 0-Aryl ,  S-Aryl, S-Alkyl, NR2 

Die totale Hydrolyse von ( 4 ) .  (5) und (6) fiihrt zu 1-Amino- 
2-propanol-Derivaten (71, unabhangig davon, welches Iso- 

[GDCh-Ortsverband Hamburg, 
am 12. Juli 19681 [VB 1651 

RUNDSCHAU 

Das Konformatiomgleichgewicht in cis-3,s-Dimethylpiperidin nur 0,l kcal/mol. Offenbar benotigen H-Atom und freies 
(I) untersuchte H. Booth anhand der IH-NMR-Spektren in Elektronenpaar am Stickstoff etwa gleich vie1 Platz. / Chem. 
Deuteriotrifluoressigsaure und in Trifluoressigsaure. Im Commun. 1968, 802 / -Kr. [Rd 9031 
Spektrum von cis-3,5-Dimethylpiperidinium-trifluoracetat, 
( I ) .  CFqCO?H, treten die 2.6-axialen Protonen bei T = 7,30 

FJC-COzD I 

ten ( 2 ) .  (3) und (4) isoliert werden (Rest: wahrscheinlich 
Oligomere). (2) geht beim Belichten in (I), ( 3 )  und (4 )  iiber, 
(3) bildet dagegen dep Cyclopropencarbaldehyd (5). 2.3.5- 

I: F 3 C - C 0 P  

( 2 4  (26) 

(2a) und (26) abgespalten. Das Spektrum war nach zwei Ta- 
gen noch unverandert. Das Fllchenverhaltnis von Triplett 
und Quartett zeigt, daB 54 % (2a) und 46 % (2b) vorliegen. 
Die Energiedifferenz zwischen den beiden Formen betragt (5)  (6). 95% (7,h 5% 
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Tri-tert.-butylfuran lagert sich unter analogen Bedingungen 
groBtenteils in den Bicyclus (6) und dancben in das Cyclopro- 
pylketon (7) urn. / J.  Amer. chem. Soc. 90, 3894 (1968) / -Kr. 

[Rd 9081 

Carbene addieren sich an Hexafluorbenzol, wie D. M. G'trle 
sowie M. Jones j r .  fanden. Danach kann Hexafluorbenzol 
nicht llnger als inertes Losungsmittel fur Carbenreaktionen 
verwendet werden. Gale erhielt bei der Thermolyse von 
Hcuafluor-2-diazopropan ( I )  i n  C6F6 das perfluorierte ( 2 )  

(Kp % 125 "C) in 20% Ausbeute; bei Belichtung (A> 3100 A) 
geht es in den Bicyclus (3)  uber (99 % Ausbeute). Jonesjr. 
konnte nach Bestrahlung von Diazocyclopentadien in CsF6 

das Spiran ( 4 )  isolieren, das sich beim Erhitzen umlagert, 
wahrscheinlich in (5 )  oder (6). / J. org. Chemistry 33, 2536, 
2538 (1968) / -Kr. [Rd 9051 

Makrocyclen mit 2,biiberbNckten Pyridinringen synthetisier- 
tcn W. Jewry und H. Holzrichier durch Cyclisierung von 
1.2-Bis(6-chlormethyl-2-pyridyl)athan ( I )  mit Na und Tetra- 
phenylathylen in THF. Durch Chromatographic IieRen sich 
tetrameres [2.2.2.2](2.6)Pyridinophan (2) .  Fp  205 206 ' C ,  
und hexameres [2.2.2.2.2.2](2,6)Pyridinophan, Fp 160 bis 

161 "C, in 4.2 bzw. 2.1 % Ausbeute isolieren. Die Verbindun- 
gen sind farblos. Das Oktamere wurde massenspektrosko- 
pisch nachgewiesen (< 176). / Experientia 22, 306 (1968) / 
-Ma. [Rd 8971 

Ein Spirohomoadamantan (3) erhielten T. Sasoki, S. Egrrclti 
und T. Toru bei der Reaktion von 1-Adamantancarbonsiure- 
amid (I) mit Oxalylchlorid, als sie das Primaraddukt (2)  mit 
wasserfreiem Athanol bei Zimmertemperatur behandelten. 
Die Struktur der wenig bestandigen Verbindung (2). Fp ~ 

98-100 "C (Zers.), Ausbeute fi: 70 :L, wurde u.a. durch ihre 

CIH,OH / 

(3) 
Einen Mechanismus der Chlordioxidexplosion geben E. T. 
McHole und G. yon Elbe an. Die Reaktion ist durch lange Ammonolyse zu ( 4 )  bestimmt. Das Spiran (3)  bildet farblose 
lnduktionsperioden gekennzeichnet; diese wurden in Ab- Kristalle, Fp = 194-195 "C (Zers.), Ausbeute 62 %, die in 
hangigkeit von Temperatur (54-134 "C), Druck (0,2-40 wasserfreiem Athano1 unloslich sind. 1-Adamantancarbon- 
Torr), GefaBabmessungen, Bestrahlung und Zusatz von saureanilid laBt sich analog umsetzen. / Tetrahedron Letters 
Fremdgasen gemessen. Die Reaktion zeigt Kettenverzwei- 1968. 41 35 / -Kr. [Rd 909) 
gung und verlluft uber ein relativ stabiles Zwischenprodukt, 
das als Cl2O3 identifiziert wurde. Die MeRergebnisse und 
bekannte Bildungsenthalpiedaten lassen die Aufstellung von 
folgendem Reaktionsmechanismus zu: Tris(diathy1amino)phosphin schlagen D. N .  Harpp, J .  G .  Glea- 

son und J.  P.  Snyder zur partiellen Entschwefelung organi- 
scher Disulfide vor. 

Wand 
Start 2 Cl02 --f cIo+ cIo3 
Zwischenprodukt (2102 + CIO -+ Cl2O3 

RI-S-S-R2 + [ ( C ~ H S ) ~ N ] ~ P  + R1-S-R2 + [(CzH5)2N],PS 

CIO + Cl2O3 + ClOOCl+ C102 Die Methode laDt sich auf zahlreiche organische Disulfide 

Verzweigung ClOOCl 4 ClOO+ CI 

ClOO 4 CI+ 0 2  

CI+ c102 -+ 2CIO 

CI+ ClOZ - - c12+ 0 2  

Abbruch CI + ' /2  c12 

anwenden. Umlagerungen treten dabei nicht auf. Beispiele: 
R*  - R2 - n-Pentyl (Ausbeute 63 %); RI = p-Tolyl, R2 = 

Benzyl (86 %); RI-S-S-RZ = 1.2-Dithiacyclohexan (100 %). 
Die Entstehung von Rl-S-Rl, RZ-S-RZ und RI-S-R2 in 
22, 11 bzw. 38 % Ausbeute bei der partiellen Entschwefelung 
von ~ - B ~ - C ~ H ~ - C H ~ - S - S - C H ~ - C ~ H S  ist noch nicht ge- 
klart. / J. Amer. chem. SOC. 90,4181 (1968) / -Kr. [Rd 9101 

C1203 bildet sich neben C1206 bei der Photolyse von Cl02 bei 
-45 "C und laBt sich durch seine wesentlich groBere Fluch- Die Synthese von Benzo[a]-l,2-dicarba-closo-dodecaboran 
tigkeit leicht von C1206 abtrennen. Ihm wird die Struktur (Benzocarboran) ( 4 )  gelang N. K. Horo und D. S. Marreson 
02CI-CIO zugeschrieben. / J. physic. Chem. 72, 1849 durch Umsetzung von 1.2-Dilithiocarboran (I) mit cis-1.4- 
(1968) / -Hz. [Rd 9021 Dichlor-2-buten (2) und Dehydrierung des Reaktionspro- 
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duktes mit N-Bromsuccinimid zu (4). (4) wird nach Chro- 
matographie und Umkristallisation sowie Sublimation in 
30% Ausbeute erhalten. Nach dem IH-NMR- und UV- 
Spektrum hat es teilweise aromatischen Charakter. Es wird 
bei 100°C nicht von konz. H2S04 angegriffen, reagiert nicht 
mit Brom in CBr4, wird aber von KMn04 in Aceton zersetzt. 

LiC-CLi 
\o/ + 
BloHlo ClHzC CHzCl 

Als Nebenprodukt der Dehydrierung kann die Monobrom- 
verbindung (5) erhalten werden. / J. Amer. chem. SOC. 90, 
3570 (1968) / -Kr. [Rd 9061 

Die Addition von 4,4,6-Trimethyl-1,3,2-dioxaborinan (2) an 
Allene untersuchte R. H. Fish; diese Reaktion verlluft im 
Gegensatz zur Anlagerung von BzH6 an Allene einstufig. 
Wenn eines der terminalen Allen-C-Atome unsubstituiert ist, 
bildet sich uberwiegend das Addukt (3); der Angriff am mitt- 
leren C-Atom zu ( 4 )  ist dagegen bei den anderen Allenen 
bevorzugt. So erhllt man aus Allen (la) die Addukte (3a) 
und (40) im Verhaltnis 86,5:13,5; ( Ib )  liefert 78 "/o (361:22 % 

(46). und aus ( Ic )  bilden sich 100% (4c).  Aus 1.2-Cyclo- 
nonadien (Id) entstehen das cis- und das trans-Addukt im 
Verhaltnis 85:15. 2,3-Pentadien [ f l e ) ,  R1 = R4 = H, R2 = 

R3 = CH 31 bildet zwar 81 % f4e) .  aber abweichend von den 
ubrigen Allenen daneben 19 % 4.4,6-Dimethyl-2-(trans-3- 
penten-l-yl)-l,3.2-dioxaborinan, das nicht durch Umlage- 
rung aus (3e) entsteht. / J. Amer. chem. SOC. 90, 4435 
(1968) / -Kr. [Rd 9171 

Die Photoisomerisierung von Mono- und Dibenzobarrelen (la) 
durch direkte Bestrahlung bei 2537 A sehen P.  W.  Rabideau. 
J. B. Hamilton und L.  Friedman als bequeme Synthese fur 
kfono- bzw. sym-Dibenzocycloocten (20) an, die sich fast 
ohne Nebenprodukte bilden. Durch Bestrahlung > 3000 A 
in Gegenwart von Acetophenon oder Aceton erhalt man da- 
gegen die Semibullvalene (3a) in ebenfalls hohen Ausbeuten. 

R R 

1 

Durch direkte Bestrahlung von ( Ib )  bildet sich nur (26). 
wlhrend ( I c )  sich ausschlieBlich in (3c) umlagert. Diese Er- 
gebnisse stutzen die Vorstellung von Brewer und Heaney, daO 
die Cyclooctatetraene iiber den angeregten Singulett- und die 
Semibullvalene iiber den angeregten Triplettzustand ent- 
stehen. / J. Amer. chem. SOC. 90,4465 (1968) / -Kr. [Rd 9181 

1,2-Diaryl-2-arylthiovinyl-2,4,6-~initrob (I) er- 
hielten G. Capozzi, G. Melloni, G .  Modena und M .  Piscitelli 
durch Addition von Arylsulfenyl-2.4.6-trinitrobenzolsulfo- 
naten an Tolan und 4,4'-Dimethyltolan. Die Arylsulfenyl- 
derivate wurden ihrerseits aus Arylsulfenylchloriden mit Sil- 
ber-2,4,6-trinitrobenzolsulfonat hergestellt und nicht isoliert. 
Beispiele fur (I): R = RI -- H. Fp = 109-110°C; R = H, 
RI = p-CI. Fp = 139-140°C; R 7 RI - CH3. Fp  = 104 bis 
105 "C. (I), orangerote Kristalle, die z.B. aus Chloroform/ 
Pentan umkristallisiert werden kannen, zersetzen sich in vie- 
len inerten Losungsnitteln, besonders in Anwesenheit von 

BF3, in die freie Sulfonsaure und ein 2.3-Diarylbenzo[b]- 
thiophen (2 ) .  Mit schwachen Nucleophilen werden Produkte 
wie (3) erhalten, mit starken bilden sich auDer Acetophenon- 
derivaten wie (4)  SO2 und Trinitrophenylderivate. Die Auto- 
ren vermuten, daD bei den Zersetzungen intermediar ein Vi- 
nylcarboniumion (5 )  auftritt. / Tetrahedron Letters 1968, 
4049 / -Kr. [Rd 9201 

Neue bergangsmetallkomplexe mit dem Carbaphosphollid-Ion 
(3)-1,7-B9H9CHP(CH,)- beschreiben L.  J. Todd. I .  C. Paul, 
J. L.  Little, P.  S .  Welcker und C.  R. Peterson. 1,7-BloHloCHP 
geht beim Kochen in Piperidin in das Piperidiniumsalz von 
(3)-1,7-B9HloCHP- uber, dessen Tetramethylammoniumsalz 
bei der Umsetzung mit NaH und anschliel3end mit FeClz das 
rotviolette Anion [(3)-1,7-B9H9CHP]2Fe2- bildet. Es laDt sich 
mit CH3J zu [(3)-1,7-B9H9CHP(CH3)]2Fe ( I )  alkylieren 
(braunes Isomeres, Fp  = 239.5-240.5 "C; rotes Isomeres. 
Fp  = 233-234 "C). Ein Cokristallit, der beide Isomeren ent- 
halt, bildet bei der Sublimation tiefrote orthorhombische 
Prismen, a = 13,66, b = 13.96. c = 20.36 A. Raumgruppe 
Pbca. Die Elementarzelle der braunen Form hat die gleichen 
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p. @ ( I )  
P 

Abmessungen, die der roten Form hat a = 14.44, b = 13.79, 
c 19.51 A. Bei der Rontgenstrukturanalyse eines Cokri- 
stallits von ( 1 )  (Formel ohne Substituenten gezeichnet) be- 
setzt das C-Atom in einem der Polyeder wahrscheinlich sta- 
tistisch eine der beiden schwarz markierten Positionen. Ana- 
loge Komplexe bilden sich rnit CoZ+ und NP+. / J. Amer. 
chem. SOC. 90, 4489 (1968) / -Kr. [Rd 9191 

Im Hochvakuum hergestellte Spaltflachen von Silicium-Einkri- 
stallen zeigen ein ESR-Signal (g = 2,0055, Breite 6 G), stellte 
D. Haneman f a t .  Es entspricht einer Spindichte von etwa 
8.1013 crn-2 an der Oberflache, die durch Sauerstoffzugabe 
unter 10-3 Torr.min nicht beeinfluBt wird; bei starkerem 
SauerstoffeinlaD um 10-1 Torrmin  steigt die Spindichte um 
etwa 20 %. Hyperfeinstruktur und g-Anisotropie sind nicht 
zu beobachten. Vergleiche rnit Messungen der Elektronen- 
austrittsarbeit und der Leitfahigkeit in Oberflachennahe zei- 
gen. daD die Spins in der Oberflache selbst liegen. Es wird ein 
Modell fur die Siliciumoberflache vorgeschlagen, das die 
Atome in abwechselnden Reihen angeordnet zeigt, die in 

LITERATUR 

Spaltrichtung verlaufen. Je eine Reihe liegt haher und besitzt 
ungepaarte Elektronen von uberwiegendem s-Charakter, die 
innerhalb der Reihe weitgehend frei beweglich sind; diese 
sind fur das ESR-Signal verantwortlich. Die andere Atom- 
reihe liegt tiefer, die Einzelelektronen haben iiberwiegenden 
p-Charakter und uberlappen mit ihren Nachbarn innerhalb 
der tiefliegenden Reihe. / Physic. Rev. [2] 170, 705 (1968) / 
-HZ. [Rd 9001 

Phosphornitridchlorid ( I )  als Aktivator von Carbonsauren 
untersuchten L. Caglioti, M. Poloni und G. Rosini. ( I )  
reagiert rnit Salzen von Carbonsauren und bildet bei an- 
schlieDender Behandlung mit uberschussigem primarem oder 
sekundarem Amin das Amid (2) in Ausbeuten von 60 bis 
83 %. Die Reaktion verlauft in Benzol, Cyclohexan, THF,  
THF/Wasser, khylacetat  usw. Anstelle der Alkalisalze las- 
sen sich auch Aminsalze verwenden. (I) wird in Mengen 
von 0,35-1 Aquivalent angewendet, das Amin in 6- bis 10- 
fachem UberschuO. Auch Hydrazide sind auf gleiche Weise 
erhaltlich. Die Reaktion dauert etwa 20 min und verlauft 
wahrscheinlich wie folgt: 

/ J. org. Chemistry 33, 2979 (1968) / -Ma. [Rd 8951 

Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. Band 18: 
Uran (Fortsetzung) bis Zellwolle. Herausgeg. von W. Foerst. 
Redaktion: Hertha Buchholz-Meisenheimer. Verlag Urban 
& Schwarzenberg, Munchen-Berlin 1967. 3., vBllig neu 
gest. Aufl.. XII. 792 S., 261 Abb., pro Band DM 182.- 
(nur Gesamtwerk kauflich). 

Der vorletzte Band der Encyklopadie [ I ]  enthalt an  gr3Deren 
Artikeln: Wasser (100 S.), Waschen und Waschmittel(95 S.), 
Vitamine (79 S.), Viscosereyon, -spinnfaser und -schwamme 
(46 S.), Wein (46 S.), Uran (Fortsetzung) (45 S.), Wachse 
(44 S.), Zellstoff (41 S.) und Wasserstoff (39 S.). Von den 
kleineren Artikeln sind besonders erwahnenswert: Viren, 
Wuchsstoffe, Wurzen, Weichmacher, Wolle, Wismut und 
Wolfram. 
Von dern vielseitigen Stoff nur wenig Beispiele: Der Artikel 
uber das Wasser ist eine gedrangte Monographie. Neun Auto- 
ren von Universitat, Industrie, Bundesministerium fur Ge- 
sundheitswesen, Vereinigung der GroDkesselbesitzer und an- 
deren Institutionen behandeln die Abschnitte: Struktur, phy- 
sikalische Eigenschaften (mit umfangreichen Tabellen), 
Trink- und Betriebswasser (mit einer guten Wasserbedarfs- 
statistik und Gute-Normen), Kesselspeisewasser, Kiihlwas- 
ser, Entsalzung von Meerwasser (ausgewogener technischer 
und wirtschaftlicher Vergleich der Verfahren), allgerneine 
Gesichtspunkte der Wasserwirtschaft rnit Globalubersichten, 
Wasserrecht und schlieDlich die Herstellung von schwerem 
Wasser (Verfahrenstechnik und Wirtschaftsvergleich). Der 
Artikel zeigt eine ausgezeichnete Kombination einschlagigen 
Fachwissens und redaktioneller Zusammenarbeit. 
Der Artikel Zellstoff gibt eine klare und konsistente Dar- 
stellung der modernen AufschluB- und Reinigungsverfah- 
ren. - In zahlreichen Artikeln kann dieser vorletzte Band auf 
fruhere Artikel der Encyklopadie zuruckgreifen; man ist bei 
der Behandlung der neuen Stichworter bemuht, friihere Dar- 

[I1 Vgl. Angcw. Chem. 79. 695 (1967). 
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stellungen zu erganzen. Der Artikel Waschen und Wasch- 
mittel knupft bei den Waschrohstoffen an die Tenside (Band 
16) an. Die Frage der biologischen Abbaubarkeit und Fisch- 
vertraglichkeit wird dabei ausfuhrlich beriicksichtigt. Der 
Artikel enthalt auch eine gute Theorie des Waschens und eine 
Beschreibung der modernen Waschmaschinen und der damit 
verbundenen Anforderungen an Waschmittel und Wasche. 
Beim Artikel Wein ist man vorn Fortschritt der Forschung 
auf dem Gebiet der Nahrungs- und GenuDmittel beeindruckt. 
Unter anderem werden Gesamtanalysen von Weinen angege- 
ben und dabei mehr als 200 Inhaltsstoffe aufgezahlt. - Aus 
dem Artikel uber Wasserstoff erfahrt man, dab der Verbrauch 
an flussigem Wasserstoff fur Raketen in USA im Jahr 1966 
60000 t betragen hat. 
Mit dem Fortschritt der Encyklopadie hat sich ein Mitarbei- 
terstab mit einer redaktionellen Erfahrung herausgebildet, die 
mit jedem Bande positiver zur Auswirkung kommt. Daher 
darf man nun dem AbschluDband rnit dem wichtigen General- 
register rnit groDer Erwartung entgegensehen. 

H.  Sachsse [NB 7311 

Chemical Reactions at  High Pressures. Von K. E. Weale. 
E. & F. N. Spon Ltd., London 1967. 1. Aufl., XIII, 350 S., 
zahlr. Abb. u. Tab., geb. 70s. 

Die Chemie bei hohen und hBchsten Drucken hat sich in den 
letzten Jahren so stiirmisch entwickelt, daD es einem Einzel- 
nen kaum noch maglich ist. eine aktuelle zusammenfassende 
Monographie uber das Gesamtgebiet zu schreiben. Gleich- 
zeitig verwischt sich die Bedeutung des Begriffes ,,hohe 
Drucke" mehr und mehr. Unter diesem Gesichtspunkt ist zu 
verstehen. daB die vorliegende Monographie trotz ihres um- 
fassenden Titels nur ein Teilgebiet der Chemie bei hohen 
Drucken. die Reaktionen fluider Phasen bei Drucken bis zu 
15 kbar, eingehender behandelt. 
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