
und (C&)3SiK setzen sich nach H. Zimmermann (Graz) zu 
[(C&)3Si]4Ti 141 um; die Synthese von Cyclopentadienyl- 
silyl-Titandenvaten gelang auch M. F. Lappert (Brighton). 
Nach 57Fe-Miissbauer- und IR-Spektren sind die Verbin- 
dungen (SiH3),,FeHz-,,(CO)4 (n = 1.2) cis-oktaedrisch auf- 
gebaut; auch andere SiH3-Verbindungen wie H3SiCo(C0)4 
und H3SiMn(CO)s wurden von B. J.  Aylett (London) darge- 
stellt und untersucht. F. Clockling (Durham) benutzte die 
Reaktion von RH- mit HSi-Gruppen, die mit ca. 20 kcal/mol 
exotherm ablauft, zur Synthese neuer SiPt-Verbindungen. 
Hz. HCI, CH3J und HzO spalten die SiPt-Bindung bereits 
unter milden Bedingungen. 

Physikalisch-chemische Messungen 

SchlieRlich wurde auch ein breites Spektrum physikalisch- 
chemischer Untersuchungen dargelegt, das von der Bestim- 
mung der Struktur neuer klfigartiger Disilylmethylene mit 
Hilfe der Kernresonanz- und Massenspektrometrie [W. J. 
Owen (Barry)] bis zu quantenchemischen Rechnungen an 
Benzyl-. Aryl- und Alkenylsilanen [J. Nugy (Budapest)] 
reichte. H.  Bock (Miinchen) beschaftigte sich mit der Frage, 
warum Silylketone im Gegensatz zu den farblosen Alkyl- 
ketonen gelb sind. Aus Ionisierungsenergien. Halbstufen- 
Reduktionspotentialen, Chargetransfer- und Elektronen- 
anregungsenergien stellte er ein experimentelles MO-Schema 
zusammen, aus dem hervorgeht, daD die erniedrigte Anre- 
gungsenergie des langwelligen n +x*-Uberganges auf eine 
Anhebung des Sauerstoff-n-Elektronenpaares durch den 
starken induktiven Effekt der R3Si-Gruppe und eine gleich- 
zeitige Absenkung des x*-Niveaus durch eine Elektronen- 
ruckgabe (O=C), +Si zuruckgeht. Dipolmomentmessungen 
und hd,-Anteile korrelierten S. Ferenczi-Gresz (Budapest) 
bei Organo-oxysilanen und V. Vaisarovli (Prag) bei Phenyl- 
halogensilanen. Wechselwirkungen zwischen Protonen- 
donoren vom Typ -CH, -NH oder -OH und SiO- oder 
SiN-Verbindungen wies M. Jakoubkovli (Prag) IR-spektro- 
skopisch nach, und uber die Zuordnung der IR-Spektren von 
Siloxanen uod Alkoxysilanen berichtete A.  Marchund (Bor- 
deaux). Einen vereinfachten, universellen Kraftkonstanten- 
satz zur Wiedergabe der Schwingungsspektren von Phenyl- 
Si-Verbindungen prlsentierte F. Hofler (Munster). uber die 
Normalkoordinatenanalyse aller Trimethylsilylverbindungen 
mit maximaler Anzahl von (CH3)3Si-Gruppen der Elemente 
E der 4.-7. Hauptgruppe referierte H. Biirger (Braunschweig). 
Aus seinen Rechnungen ergeben sich neben den SiE-Valenz- 
kraftkonstanten und der Eingrenzung der SiESi-Bindungs- 
winkel auch Korrelationen zwischen C,Si-Deformations- 
schwingungen und der Masse des vierten Substituenten. 

[4] E. Hengge u. H.  Zimmermann, Angew. Chem. 80,153 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 142 (1968). 

RUNDSCHAU 

Durch Kernresonanzuntersuchungen wies E. G. Rochow 
(Cambridge, Massachusetts) nach, daO Methylpolysilazan- 
Ketten flexibel sind und ihre Flexibilitat durch Verzweigun- 
gen erhiiht wird; die Drehbarkeit der CH3-Gruppe bleibt in 
diesen Ketten erhalten. J. Schraml (Prag) analysierte die 
1 H-NMR-Spektren einer Vielzahl von Silyl-2.2-dichlorcyclo- 
propanen und kam zu dem SchluB, daR zumindest NMR- 
spektroskopisch keine x-Bindungen zwischen Cyclopropan- 
ring und Si nachgewiesen werden konnen. 

H. Burger [VB 2021 

Polyoxymethylene 

Von H. Cherdron[*] 

Polyoxymethylene sind auf mehreren Wegen darstellbar: 
1. Kationische oder anionische Polymerisation von Form- 
aldehyd. 
2. Polykondensation von Formaldehyd in wiiDriger Liisung 
(uber das instabile Methylenglykol). 
3. Kationische Polymerisation von cyclischen Tri- und 
Tetrameren des Formaldehyds. 
Sehr eingehend untersucht sind die Homopolymerisation 
und die Copolymerisation von Trioxan, die sich durch eine 
Reihe von Besonderheiten auszeichnen. Kennzeichnend fiur 
diese ringiiffnenden Polymerisationen sind einige Nebenreak- 
tionen der wachsenden Polyoxymethylenkationen wie Ketten- 
ubertragung, Transacetalisierung und Hydridwanderung. Sie 
bestimmen nicht nur die Art der Endgruppen und das Mole- 
kulargewicht, sondern sind auch fur die chemische und mole- 
kulare Einheitlichkeit der entstehenden Polyoxymethylene 
verantwortlich. 
Infolge ihres weitgehend einheitlichen Molekulaufbaues kri- 
stallisieren Polyoxymethylene sehr leicht, wobei zwei Kri- 
stallmodifikationen beobachtet werden: eine orthorhom- 
bische und eine hexagonale. Die orthorhombische lagert sich 
oberhalb 80 "C irreversibel in die hexagonale urn. Zahlreiche 
physikalische Eigenschaften resultieren aus diesem hochkri- 
stallinen Zustand, so die Unlbslichkeit von Polyoxymethyle- 
nen in organischen Liisungsmitteln bei Zimmertemperatur, 
der hohe Elastizitltsmodul und die gute Kombination von 
Harte und Steifigkeit. 
[GDCh-Ortsverband Sudbaden, am 25. April 1969 in  
Freiburg] [VB 2031 

[*I Dr. H. Cherdron 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt (Main), Postfach 800320 

Zur Dephosphorylierung von Rlbonucleosid-2'- oder -3'-phos- 
phaten empfehlen J. ZemliEka und S. Chllidek eine neue 
Methode. Das Nucleotid wird zunachst in das Tetra-n- 
butylammoniumsalz ( I )  ubergefiihrt, das getrocknet und mit 

(cH,)~N-cH(oR')~ 

I 
I 

OH 
O=P-O@ NR,Q 

(+ 2' -Isomer) 

( 1)  

R = n-C,HH 
R' = CHS, (CHs)sC-CHz 

Dimethylformamid-dimethyl- oder -dineopentylacetal in 
DMF erhitzt wird. Aus der im Vakuum getrockneten Mi- 
schung kann das Nucleotid (2) z. B. papierchromatographisch 
in sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Wenn die genannten 
Acetale z. B. durch Triathylamin und Methanol ersetzt wur- 
den, sank die Ausbeute erheblich. /Tetrahedron Letters 1969, 
715 / -Kr. [Rd 361 

Einen neuen Weg zur Synthese von Cypridma-Luciferin und 
dessen Analogen beschreiben S. Inoue, S. Sugiura, H. Kakoi 
und T. Goto. a-Keto-aldehyde lassen sich unter milden Be- 
dingungen mit 2-Aminopyrazinen in verdiinnter HCI zu Di- 
hydroimidazopyrazinon-Derivaten kondensieren. Eine La- 
sung von Atioluciferin-dihydrobromid (1) und racem. 1- 
Formyl-2-methyl-1-butanon liefert in siedendem waDrigem 
Methanol in Gegenwart von etwas HBr in 70-proz. Ausbeute 
racemisches Luciferin-dihydrobromid (3 ) .  Fp = 252-253 "C 
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R' 3-Indolyl: R2 = (CH,),-NH-C-NH, 
II 
NH 

(gereinigt ca. 30 %). Die Biolumineszenz-Aktivitiit entspricht 
der des natiirlichen Luciferins. Die Synthese ist auch auf 2- 
Aminopyridine iibertragbar. 2-Aminopyridin und Phenyl- 
glyoxal liefern in guter Ausbeute 2-Phenylimidazo[1,2-a]- 
pyndin-3-01. / Tetrahedron Letters 1969, 1609 / -Ma. 

[Rd 33) 

Eine neue P-Lacton-Syntheae gibt S. H. Schroeter an. Die 
Reaktion photoangeregter Carbonylverbindungen RlRzCO 
mit Vinyl- oder Enolathern R3R4C=CH-O-R5 liefert ein 
Gemisch von 2- und 3-Alkoxyoxetanen (I) und (2). wobei 
das Verhaltnis weitgehend von den Substituenten R3-Rs 
abhangt. In Gegenwart eines uberschusses von Carbonyl- 
verbindung nimmt die Menge von (I) mit der Bestrahlungs- 

R 1 g z R 5  (30). R'-R' = CH, 

R~ H 

(2)  

dauer ab. da es mit der photoangeregten Carbonylverbin- 
dung zum P-Lacton (3) reagiert. Beispielsweise geben 2- 
Methoxy-. 2-Xthoxy, 2-n-Propoxy- oder 2-n-Butoxy-3.3.4.4- 
tetramethyloxetan mit Aceton Tetramethyl-P-propiolacton 
(3a). Fp = 131 "C. In einstufiger Reaktion erhBlt man (3a) 
z. B. durch Bestrahlen von Methyl- oder n-Propy1Q.P-di- 
methylvinylather (0.2 mol) und Aceton (1 mol) in Acetonitril 
mit einem 450W-Hg-Brenner in 37-proz. Ausbeute, daneben 
29% (I)-(2)-Gemisch im Verhaltnis 1:l. Die P-Lacton- 
Bildung ist allgemeiner Natur. Sie verliiuft wahrscheinlich 
iiber eine Dehydrierung an C-2 und eine Zersetzung des ent- 
standenen Dialkoxy-Radikals in ein Alkyl-Radikal und das 
8-Lacton / Tetrahedron Letters 1969, 1591 / -Ma. 

[Rd 341 

Die Synthese von 8-Cyanheptafulven (5 )  gelang M. O h  und 
Y. Kitahara aus 7-Cyanmethylcycloheptatrien ( I ) ,  das durch 
Erhitzen auf 140-l5O0C zu (2) und (3) isomerisiert wurde. 
Diese Mischung lieB sich mit Triphenylmethylfluoroborat in 
das Tropyliumfluoroborat ( 4 )  iiberfiihren. rngDig stabile, 

(3) 

/ 

farblose, hygroskopische Kristalle vom Fp = 108-109 "C 
(Zers.). Aus (4)  konnte (5) mit Triathylamin in CHzCIz als 
rote Fliissigkeit freigesetzt werden. In Trifluoressigsaure 
liegt laut NMR-Spektrum die protonierte Form (6)  vor. ( 5 )  
reagiert mit Acetylendicarbonsiiuredimethylester zu 1- 
Cyanazulen-2.3-dicarbonsauredimethylester, Fp = 175 bis 
176 "C. / Chem. Commun. 1969. 352 / -Kr. [Rd 371 

Das Fluoreszenzspektrum von Ostron, das von A. Weinreb 
und A. Werner diskutiert wird, fallt dadurch auf, daO es zwei 
starke Emissionsbanden bei 310 und 430 nm zeigt. Die Fluo- 
reszenz frisch hergestellter Lasungen in Xthanol ist unab- 
hangig von Konzentration und Anregungswellenlange. 
Nach dem ersten Befund kann die liingenvellige Bande keine 
Excimerenfluoreszenz sein; der zweite Befund macht es un- 
wahrscheinlich. daB Verunreinigungen vorliegen. Der Ver- 
gleich mit verwandten Steroiden, die nur einen der beiden 
Chromophore des ostrons (aromatischer Ring und Carbo- 
nylgruppe) enthalten, legt eine Zuordnung der kurzwelligen 
Bande zum aromatischen Ring und der langwelligen zur Car- 
bonylgruppe nahe. Dabei muR im ostron eine Energiewande- 
rung zum aromatischen Ring zur Carbonylgruppe stattfinden; 
die Vermutung wird gestiitzt durch die bemerkenswert ge- 
ringe Fluoreszenzquantenausbeute von ostron. / Chem. 
Physics Letters 3, 231 (1969). / -Hz. [Rd 291 

Die 19F-NMR-Spektren 3-substituierter Z-Chlor-l,l ,f-tri- 
fluor-cyclobutane untersuchte R. R. Ernst. Diese Verbindun- 
gen lagen als cis-trans-Isomerenpaare vor; jedes Isomere 
kann in zwei Konformationen vorkommen. je  nachdem, ob 
der Substituent in 3-Stellung die axiale oder die iiquatoriale 
Position einnimmt. Durch Vergleich der chemischen Ver- 
schiebungen der 19F-Resonanzen lieBen sich alle Linien der 
Isomeren zuordnen. Die F-F-Kopplungskonstanten wurden 
auf ihre Abhangigkeit vom Diederwinkel zwischen den beiden 
benachbarten C-F-Bindungen untersucht: sie sind in der 
Nahe von 0 und 180 negativ und Fur Winkel um 90 ' posi- 
tiv. Die Analyse der Spektren wurde dadurch vereinfacht, 
daB H-F-Kopplungen durch Einstrahlen eines starken 
Rauschspektrums im Bereich der Protonenresonanzen unter- 
driickt wurden. / Molecular Physics 16, 241 (1969) / -Hz. 

[Rd 281 

Der Nachweis des Cyclobutadienocyclopentadienid-Ions (Zu), 
eines antiaromatischen Molekiils, gelang R. Breslow, W. 
Washburn und R. G. Bergman. Sie stellten zunachst aus (la) 
und BCl3 bei -75 "C das Chlordien (Ib) her, das beim Stehen 
mit KOC(CH3)3 in T H F  HCI abspaltete. Das erhaltene (26) 

X 

0 H Q X 

(la), X = OCH, 
( l b ) ,  X = C1 

(20). x = 0 

(2b).  X = H 
(2c).  X = D 

dimerisiert sofort. Setzt man (Ib) in Gegenwart von 
C4HgOD mit KOC(CH3)3 um, bildet sich das Dimere in 
40% Ausbeute; 65% davon enthielten 2.0 Atome D pro 
Molekiil Dimeres. Die 60 % des wiedergewonnenen (Ib) 
waren deuteriumfrei; am Dimeren findet kein H/D-Austausch 
statt. Ein Zusatz von [Dsl-DMSO liefert ein Produkt. das zu 
100% aus Molekiilen mit 2.0 Atomen D pro Molekiil 
Dimeres besteht. Das NMR-Spektnun des Dimeren ist mit 
der Vorstellung im Einklang, daB es aus (2c) entsteht. Die 
Vorhersage der HMO-Theone, daD (2b) und (2c) leicht in 
das Anion (2a) iibergehen, scheint damit bestiitigt zu sein. / 
J. Amer. chem. Soc. 91, 196 (1969) / -Kr. [Rd 351 
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Erne neue Tetrahydropyran-Synthese beschreibt P. R. Stopp. 
u-Olefine kondensieren sich mit Paraformaldehyd und Ha- 
logenwasserstoff in nichtwaBrigem Medium zu 3-Alkyl-4- 
halogentetrahydropyranen. Die besten Ausbeuten werden 
bei -60 bis -70°C und rnit HCI erzielt (50-80%). Trioxdn 

c 1  

R = H, CH,, n-C3H7, n-C5Hl,, n-C7H15, n-CBHIO 

reagiert unter gleichen Bedingungen nicht. Die Reaktion ver- 
lluft wahrscheinlich unter Beteiligung von Carbonium- 
Ionen iiber Homoallylalkohole, die mit Formaldehyd und 
Saure cyclisieren. / J. org. Chemistry 34, 479 (1969) / -Ma. 

[ ~ d  321 

Eine neue Methode zur Synthese unsymmetrischer u-Chlor- 
ketone geben E. Zbiral und M. Rasberger an. P-Oxoalkylen- 
phosphorane ( I ) ,  die aus Alkylenphosphoranen und Saure- 
chlorid bequem zuganglich sind, reagieren mit der aquiva- 
lenten Menge C ~ H ~ J C ~ Z  in Benzol bei Raumtemperatur unter 
Bildung der Phosphoniumchloride (2) (Ausb. 70-95 %). 

RI-CHCI-CO- R~ (3) 

Diese zerfallen mit verdiinnter Na2CO3-Uisung bei 0-25 "C 
in (C&)#O und die a-Chlorketone (3) (50-90%). Bemer- 
kenswert ist die Abspaltung des C-Geriistes vom positiven P 
unter sehr milden Bedingungen. / Tetrahedron 25, 1871 
(1969) / -Ma. [Rd 311 

Ungewohnlich grok Stokes-Verschiebungen und Fluoreszenz- 
abklingzeiten fanden G. Briegleb, J .  Trencsdni und W. Herre 
bei der Charge-transfer-Fluoreszenz der Donor-Acceptor- 
Ionenpaare von N-Methylpyridiniumsalzen mit den Anionen 
Br-, J-, N3-. SCN- und 1.2,3,4,5-Pentakis(methoxycarbonyl)- 
cyclopentadienid. Die Stokes-Verschiebungen, d. h. der Ab- 
stand der Maxima von Absorptions- und Fluoreszenzbanden, 
betragen 11 000-20000 cm-1, die Abklingdauern 10-4 bis 
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10-5 sec. Die Erklilrung ist folgende: im Grundzustand 
werden Donor D und Acceptor A durch starke elektrostati- 
sche Krafte zusammengehalten, im angeregten Zustand han- 
delt es sich um ein relativ locker gebundenes Radikalpaar 
D'. .A'; die Gleichgewichtsabstande D-. .A+ im Grundzu- 
stand und D'. .A' sind stark voneinander verschieden. Da die 
Bindungskrafte im angeregten Zustand relativ schwach sind, 
konnen die Kernkoordinaten wahrend der Lebensdauer des 
angeregten Zustandes ihre Gleichgewichtswerte annehmen. 
1st die Gleichgewichtskonfigation im angeregten Zustand 
hinsichtlich ihrer Symmetrieeigenschaften ungiinstig fur den 
Elektroneniibergang zum Grundzustand, so resultiert eine 
ungewohnlich groBe Fluoreszenzabklingdauer. / Chem. 
Physics Letters 3, 146 (1969) / -Hz. [Rd 241 

Die dielektrischen Eigenschaften schwach polarer Fliisig- 
keiten verfolgte F. I. Mopsik in Abhangigkeit von Tempera- 
tur und Druck. Es zeigte sich, daB die nach Clausius-Mosotti 
berechnete Polarisation 

I(E--I)/(E + 2)1W/p)  = P 

(r Dielektrizitatskonstante, M Molgewicht, p Dichte) linear 
mit steigender Dichte fallt, wobei die Steigung von der Tem- 
peratur unabhangig ist. Aus der Temperaturabhangigkeit 
von P bei konstanter Dichte laBt sich das Dipolmoment der 
untersuchten Substanz ermitteln. Fur CCI4 und CS;! wurde 
erwartungsgemafl p = 0 gefunden, fur n-Hexan p = 0.085 D, 
fur Isopentan p = 0.105 f 0.004 D, fur Toluol p = 0.332 f 
0.006 D; bei Dipolmomenten dieser GroBe beginnen die 
Schwierigkeiten der Methode, da die Steiyng der P-p- 
Geraden temperaturabhangig wird. / J. chem. Physics 50, 
2559 (1969) / -Hz. [Rd 301 

Die Produkte des Ladungsaustausches b e i i  ZusammenstoD 
von H+, H i  und He+ mit H2, N2, 0 2 ,  COz, HzO, NH3 und 
CHI untersuchte D. W. Koopmun. Die geladenen Produkte 
mit nicht zu groBer kinetischer Energie wurden durch elek- 
trische Felder aus dem StoBraum abgesaugt und in einem 
vereinfachten Massenspektrometer analysiert. Ungeladene 
und schnelle geladene Produkte wurden dabei nicht erfalt. 
Bei allen Target-Gasen iiberwiegen nach StoBen mit He+ 
Spaltprodukte, wahrend mit H;!+ und H+ nur Umladung 
stattfindet. Die Ergebnisse werden an Hand der Potential- 
kurven der beteiligten Molekiile und Molekiilionen in Grund- 
und angeregten Zustlnden diskutiert. Bei den mehratomigen 
Molekiilen erhalt man Informationen iiber die energetische 
Lage von Zustanden, von denen aus Dissoziation eintreten 
kann. / Physic. Rev. (2) 178, 161 (1969) / -Hz. [Rd 271 

Anorgankhe Chemie. Von F. A. Cotton und G. Wilkinson. 
Ubers. a. d. Amer. von H. P. Fritz. Verlag Chemie, GmbH., 
Weinheim/Bergstr. Interscience Publishers, New York- 
London 1968. 2.. verb. Aufl., XIV, 1066 S., 292 Abb., 
145 Tab., Kunststoffeinband DM 69.-. 

Die begeisterte Aufnahme, welche der deutschen Ubersetzung 
des Buches ,,Advanced Inorganic Chemistry" von Cotton 
und Wilkinson zuteil wurde, wird nun durch die Tatsache 
bestatigt, daB nach knapp eineinhalb Jahren die zweite Auf- 
lage notwendig geworden ist. Da es sich um die neue Auf- 
lage einer Ubersetzung handelt, sind gr6Bere Veranderungen 
nicht erfolgt. Das Buch hat denselben Umfang wie die erste 
Auflage, und die Seiten sind im allgemeinen wortgleichund 
typengleich gesetzt. Es wurde jedoch die Gelegenheit wahr- 

genommen, einige sinnstarende Druckfehler, welche in der 
ersten Auflage vorhanden waren, auszumerzen und dariiber- 
hinaus einige Erganzungen der Literaturangaben vorzuneh- 
men. 
DaB dabei einiges ubersehen wurde, liegt in der Natur der 
Sache. Ich weise auf das sogenannte y-Zinn hin, dessen Exi- 
stenz widerlegt wurde, oder auf die gelegentliche Nichtbe- 
achtung der Richtlinien der Nomenklaturkommission. So 
wird im Periodensystem das Element 103 mit dem Symbol 
Lw wiedergegeben, wahrend das von der IUPAC schon vor 
drei Jahren empfohlene Symbol Lr lautet. Auch sollte der 
Name ,,Zirkon" dem Mineral vorbehalten bleiben und das 
Element ,,Zirkonium" genannt werden. Im strukturchemi- 
schen Teil mag der Leser zu falschen SchluBfolgerungen ver- 
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