Uber die Anionen des Dibenzo| ¢,e]cyclononens (1) berichten
P. J. Garrat und K. A. Knapp. Eine Losung von (1) in THF
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wird durch Behandlung mit n-Butyllithium in Hexan bei Raum-
temperatur im Vakuum in eine tiefrote Losung umgewandelt,
deren NMR-Spektrum die Anwesenheit des nicht planaren,
nichtaromatischen Anions (2) anzeigt. Mit Wasser bildet sich
(1) zuriick. Beim Stehen der Losung geht (2) langsam in das
ebene, aromatische Anion (3) iiber (NMR-spektroskopisch
nachgewiesen), das sich mit Wasser zu (4) zersetzt. Unter der
Annahme, daB die Umwandlung von (2) in (3) eine Reaktion
erster Ordnung ist, betrigt AF zwischen 30 und 52° C 8.9
kcal/mol und K (30° C) 7.6 - 103 s~ AF ist ein MaB fiir
die untere Grenze der Delokalisierungsenergie von (3)./Chem.
Commun. 1970, 1215/-Kr.

[Rd 268]

Optisch aktives 1,2-Naphthalinoxid (2) synthetisierten D. R.
Boyd, D. M. Jerina und J. W. Daly aus 1,2-Epoxy-1,2,3,4-te-
trahydronaphthalin (1), das in das 4-Bromderivat iiberfiihrt
wurde, aus dem sich schlieBlich HBr abspalten lie. Aus (-)-(1)
entstand (-)-(2) in etwa 10-proz. optischer Reinheit. (2), das
in Methanol bei 50° C schnell zu Naphthol isomerisiert, ist bei

LITERATUR

~80° C optisch und chemisch stabil; bei 20° C 148t es sich in
CHCl;y 24 und in CH3;0OH 8 Std. aufbewahren. Zusatz einer
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Spur Essigsédure zur methanolischen Lésung von (2)fiihrt inner-
halb 1.5 Std. zum vélligen Verlust der optischen Aktivitdt und
zur Bildung von Naphthol. Die Zugabe von wenig methanoli-
scher KOH bewirkt Racemisierung ohne Isomerisierung zu
Naphthol. / J. Org. Chem. 35, 3170 (1970)/-Kr.

[Rd 266]

Eine sichere Synthese von Dichloracetylen beschreiben J. Sie-
gel, R. A.Jones und L. Kurlansik; statt wie bisher in einem trok-
kenen, mit NaOH gefiillten Verbrennungsrohr zu arbeiten, ver-
wenden sie Athylenglykol als Losungsmittel. AuBerdem ist
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stindig Ather im UberschuB vorhanden, der bekanntlich die
Autoxidation von Dichloracetylen verzogert. Die Formeln il-
lustrieren die Bildung von C1-C=C-Cl und zeigen Moglichkei-
ten fiir die Entstehung der Nebenprodukte. Der gefundene
Acetaldehyd kénnte aus dem Ather oder dem Athylenglykol
stammen. /J. Org. Chem. 35, 3199 (1970)/-Kr.

[Rd 267]

Catalysis by Nonmetals. Rules for Catalyst Selection. Von O. V.
Krylov. Aus der Reihe Physical Chemistry. A Series of Mono-
graphs. Academic Press, New York-London 1970. 1. Aufl,,
X, 283 S, $ 14.00.

In dem nun in englischer Ubersetzung erschienenen Buch des

bekannten russischen Katalyseforschers werden die kataly-

tischen Eigenschaften von Oxiden, Sulfiden, Feststoffen mit
sauren oder basischen Oberflichengruppen sowie anderen ein-
komponentigen Nichtmetallen behandelt. Das Buch ist somit
auf den ersten Blick als Gegenstiick der verbreiteten, bereits

1962 im gleichen Verlag erschienen Monographie von G. C.

Bond, ,,Catalysis by Metalls*, zu erkennen. Das Hauptanliegen

des Krylovschen Werkes besteht darin, Regeln fiir die Aus-

wahl von Katalysatoren fiir bestimmte Reaktionen, wie Oxi-
dationen, Hydrierungen, Dehydrierungen, Hydratisierungen,

Dehydratisierungen, Austausch- und Zerfallsreaktionen, Iso-

merisierungen, Spaltungen, Alkylierungen sowie Polymerisa-

tionen, aufzuzeigen.

Das Buch ist in zwei Teile gegliedert, von denen der erste der

Beschreibung der Korrelationen zwischen der katalytischen

Aktivitat der Feststoffe — die Selektivitat bleibt auBer Be-

tracht — und deren physikalisch-chemischen Parametern, wie

Leitungstyp, Ladungstrigerkonzentration, Dotierung, Breite

des verbotenen Bandes, Elektronenaustrittsarbeit, Wertigkeit

und Radius der Ionen, Elektronegativitdt der Atome, sauren
oder basischen Oberflichengruppen, Dielektrizititskonstante,

Kristalltyp und Gitterkonstante, vorbehalten ist. In diesem Zu-

sammenhang ist auch den theoretischen Vorstellungen iiber
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die Reaktionsmechanismen gebiihrend Raum eingerdumt. Der
zweite Teil enthélt dann eine Zusammenstellung und Beschrei-
bung der Reaktionen, fiir welche sich Katalysatoren nach den
genannten Prinzipien auffinden lieBen. In einem Anhang sind
schlieBlich die wichtigsten physikalisch-chemischen Parameter
einer groBen Reihe von Feststoffen zusammengestellt. Das
Literaturverzeichnis reicht im wesentlichen bis zum Jahre 1964.

Ermnst-Giinther Schlosser [NB 918]

Modern Reactions in Organic Synthesis. Herausgeg. von C. J.
Timmons. Van Nostrand-Reinhold Company, London 1970.
1. Aufl,, VI, 311 S., zahlr. Formeln, geb. £ 5.10.
Der Titel des Buches verspricht zu viel. Der Herausgeber selbst
stellt im Vorwort fest: ,, This book reviews, within chosen fields,
some of the synthetic methods recently developed or applied
that seem important in the views of the contributors.*
In sieben Kapiteln werden von acht Autoren folgende Gebiete
besprochen: Reduktions- und Oxidationsmethoden, Verwen-
dung freier Radikale fiir Synthesen, elektrochemische und
photochemische Methoden, Synthese von Aromaten und Hete-
rocyclen. Die Literatur wird von 1960 bis 1967/68 beriicksich-
tigt. Man fragt sich, warum der Band erst jetzt erscheint, denn
trotz groBziigigen Gebrauchs von Formelbildern und sorg-
faltiger Herstellung sowie eines ausfiihrlichen Sachregisters
sollte die Fertigstellung nicht so viel Zeit beansprucht haben.
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