
RUNDSCHAU 

Eine einfache neue Synthese von 4,6-Diaryl-Zhydroxy-s 
triazinen ( I )  und von Amidinen (2) gelingt nach B. Singh 
und J .  C .  Collins durch Addition der Anionen von Harn- 
stoff bzw. Aminen an Arylnitrile in DMSO, wobei die 
Amidinbildung bei 0 "C bis Raumtemperatur ablauft : 

2 R G C N  + O C ( N H Z ) ~  

R 

1. NaH, DMSO 

2 .  HCI 

1. NaH DMSO 

2 .  H,O 
R'-CN + R~-NH,  - R'-C=NH 

(2) 

Beispiele: ( I ) ,  R=H, C1, CH,, Ausbeute ca. 50%; (2), 
Ri  = Phenyl, R2 = Phenyl, 86% Ausbeute; p-Anisyl, o-To- 
lyl, 89%; 3-Pyridyl, Phenyl, 80% ; Phenyl, 5-Methyl-2- 
pyridyl, 88% ; o-Chlorphenyl, Phenyl, 87% ; o-Tolyl, Phe- 
nyl, 85%; 2,6-Dichlorphenyl, Phenyl, 50%. / Chem. Com- 
mun. 1971,498 J -Ma. 

[Rd 3771 

Uber die direkte Fluorierung organischer Verbindungen in 
fliissiger Phase berichtet zusammenfassend, unter beson- 
derer Beriicksichtigung eigener Arbeiten, I/: Grakauskas. 
Der Besprechung der Methodik folgen Beispiele fur die 
Fluorierung von organischen Stickstoffverbindungen 
(Harnstoffe, Carbamate, Guanidinderivate, Amide), Alkali- 
salzen aliphatischer Nitroverbindungen, primaren Nitro- 
aminen und Carbonsauren in wal3riger Losung sowie aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen. [Direct Liquid Phase 
Fluorination Of Organic Compounds. Intra-Science Chem. 
Reports 5, 85-104 (1971); 94 Zitate, zahlreiche Formeln] 

[Rd 387 -MI 

Oxidationen mit Kaliumnitrosodisulfonat (Fremys Radikal) 
( 1 )  fassen H. Zimmer, D. C .  Lankin und S.  W Horagan zu- 
sammen. (1) ist ein spezifisches Oxidans, das Phenole und 
sek. Amine in Chinone uberfuhrt. Bei komplizierter gebau- 
ten Molekiilen wie Indoll und Carbazolderivaten treten 
neben Chinonbildung Dehydratisierung und Kupplungs- 
reaktionen ein. 

[Oxidations With Potassium Nitrosodisulfonate (Fremy's 
Radical). The Teuber Reaction. Chem. Rev. 71,229-246 
(1971) ; 84 Zitate, 12 Tabellen, zahlreiche Formelschemata] 

[Rd 386 -M] 

Die Chemie optisch aktiver Schwefelverbindungen mit S als 
aktivem Zentrum behandelt A.  Nudelman in einer uber- 
sicht. Besprochen werden Sulfoxide (stereospezifische Syn- 
these, Spaltung, Racemisierung, Spektraluntersuchungen, 
Reaktionen, Steroid- und Penicillinsulfoxide), Sulfinate, 
Sulfonium-Salze, Sulfonium-ylide und Oxosulfoniumme- 
thylide, komplexe Sulfonium-Salze, Sulfinamide, Sulfilimi- 
ne, Sulfoximine, Sulfite, Thiosulfinate, Sulfinimidoate und 
Sulfinimidamide, Sulfonimidamide, [' 60, 170]-Sulfone 
und -Sulfonate sowie Sulfinsauren. [The Chemistry of 
Optically Active Sulfur Compounds. Internat. J. Sulfur 
Chem. 6, 1-39 (1971); 234 Zitate, zahlreiche Formeln] 

[Rd 396 -M] 

Die Umsetzung von Carbonsaureestern mit Natrium in Ge- 
genwart von Trimethylcblorsilan (I) in inerten Losungs- 
mitteln behandelt in einer ubersicht K .  Riihlmann. ( I )  
fangt bei der Bouveault-Bfanc-Kondensation alle basi- 
schen Reaktionsprodukte ab, so daD das Reaktionsge- 
misch neutral bleibt und basenkatalysierte Nebenreak- 
tionen (p-Eliminierungen, Claisen- und Dieckmann-Kon- 
densationen) ausgeschaltet werden. Die durch C-C-Ver- 
knupfung entstehenden Bis(si1oxy)alkene (2)  lassen sich 
isolieren, durch Saurehydrolyse oder Alkoholyse in Acy- 
loine umwandeln oder direkt zu weiteren Umsetzungen 
verwenden. Alkoxysilane wie (3) sind Begleitprodukte. 
Aus Dicarbonsaureestern erhalt man statt (2)  1,ZBis- 

2 R'-COOR' + 4 Na + 4 C1-SiMe3 + 

11) 

R1-C-OSiMe3 
R1-C - OSiMe3 II + 2 R2-OSiMe3 + 4 NaCl 

(2) (3) 

(si1oxy)-I-cycloalkene. [Die Umsetzung von Carbonsaure- 
estern rnit Natrium in Gegenwart von Trimethylchlorsilan. 
Synthesis 1971, 236-253; 125 Zitate, 14 Tabellen, zahl- 
reiche Formelschemata] 

[Rd 395 -MI 

Neue Synthesen organischer Schwefelverbindungen, die fur 
industrielle Anwendung geeignet sind, behandelt F. Be& 
in einer ubersicht. Speziell wird die Reaktion von Schwe- 
fel mit halogenhaltigen, organischen Verbindungen be- 
trachtet : Reaktionen rnit Hexachlorcyclohexan, Mecha- 
nismus der ,,Schwefelreaktion", Reaktionen mit aliphati- 
schen Chloriden, rnit Phosphor-Stickstoff-Verbindungen 
sowie rnit Benzisothiazolen, auDerdem die Bildung S- 
freier Heterocyclen. [New Syntheses of Organic Sulfur 
Compounds which are suitable for Industrial Purposes. 
Internat. J. Sulfur Chem. 6, 77-83 (1971); 19 Zitate, For- 
meln] 

[Rd 389 -M] 

Eigenschaften und Verwendung von Trifluoracetanhydrid 
behandelt R. E .  A .  Dear in einer Ubersicht. Besprochen 
werden physikalische und chemische Eigenschaften, wie 
Veresterung, Trifluoracetylierung, elektrophile Substitu- 
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tion aromatischer Verbindungen sowie Acylierung alipha- 
tischer Verbindungen rnit Trifluoracetanhydrid, ferner 
Umlagerungen durch Trifluoracetanhydrid und auch eini- 
ge andere Reaktionen von Trifluor- und Chlordifluoracet- 
anhydrid. Der Bericht schlieBt rnit Vorsichtsmahahmen 
bei der Handhabung und Angaben zur Toxizitat. [Tri- 
fluoroacetic Anhydride : Properties And Uses. Intra- 
Science Chem. Reports 5, 37-53 (19711, 118 Zitate, zahl- 
reiche Formeln] 

[Rd 388 -M] 

uber die Stereochemie organischer Schwefelverbindungen 
referiert K .  K .  Andersen. Da das S-Atom bis zu sechs Li- 
ganden und zwolf Elektronen in der Valenzschale hat, be- 
stehen zahlreiche Strukturmoglichkeiten. Beispiele fur 
trikoordinierte SIv-Verbindungen sind Sulfonium-Salze, 
Sulfoxide und Sulfilimine ; Beispiele fur tetrakoordinierte 
Sv'-Verbindungen sind Sulfone und Sulfoximine. [Stereo- 
chemistry of Organic Sulfur Compounds. Internat. J. 
Sulfur Chem. 6, 69-76 (1971); 56 Zitate, zahlreiche For- 
rneln] 

[Rd 397-MI 

Methoden zur Synthese von Tetrathioathylenen f I ) ,  speziell 
die sehr wirksame neue Orthothiooxalat-Pyrolyse, behan- 
deln in einer Ubersicht D. L. Coffen, J .  Q. Chambers, D.  R .  
Williams, P .  E.  Garrett und N .  D. Canfield. Auch das elek- 
trochemische Verhalten charakteristischer Tetrathioathy- 
lene wurde untersucht. Die UV-Spektren dieser Verbin- 
dungen lassen sich durch erweiterte Hiickel-Berechnun- 
gen unter Mitverwendung der 3 d-Orbitale des Schwefels 
erfassen. Das chemische Verhalten von (1) steht mit dem 
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,,elektronenreicher Olefine" nicht in Einklang. Die Synthe- 
se gelingt u.a. auf dem Carben-Weg und aus Orthothio- 
oxalaten. 

[Tetrathioethylenes. J. Amer. Chem. SOC. 93, 2258-2268 
(1971); 70 Zitate, zahlreiche Formeln] 

[Rd 390 -M] 

Kinetische Daten f~ die Abstraktion von Wasserstoff- und 
Deuterium-Atomen durch Methyl- und Trifluormethyl-Ra- 
dikale in der Gasphase stellen P.  Gray, A .  A .  Herod und A .  
Jones zusammen. Die Reaktionen lassen sich formal durch 

R + X H  - R H + X  
R + X D  - R D + X  

R = Methyl, Trifluormethyl 
X =freies Radikal oder Atom 

wiedergeben. Die ubersicht umfaDt : Experimentelle Me- 
thoden, elementare theoretische Betrachtungen, Abstrak- 
tion aus H,, HD, D,, aus CH- und CD-, NH- und ND-, 
OH-, OD-, SH- und SD-Bindungen sowie aus Vertretern 
isoelektronischer Reihen, Angriff von Radikalen an spezi- 
fischen Stellen innerhalb der Molekiile, Vergleich der 
Reaktionsfahigkeit von Methyl- und Trifluormethyl-Radi- 
kalen sowie Isotopeneffekte bei Abstraktionsreaktionen. 
[Kinetic Data for Hydrogen and Deuterium Atom Ab- 
straction by Methyl and Trifluoromethyl Radicals in the 
Gaseous Phase. Chem. Rev. 71,247-294 (1971); 230 Zita- 
te, 48 Tabellen, zahlreiche Formeln] 

[Rd 392 -M] 

Grundpraktikum der organischen Chemie (fur Chemiker, 
Physiker, Biologen und Mediziner im ersten Studien- 
abschnitt). Von E. Poulsen Nautrup. Vieweg und Sohn, 
Braunschweig 1969. IV, 72 S., 13 Abb., kart. DM 7.80. 

Einige Praparatevorschriften aus der im selben Verlag 
erschienenen Loseblatt-Sammlung ,,Standardmethoden 
der praktischen Chemie" sind als ,,mi-text" zum vorlie- 
genden Grundpraktikum der organischen Chemie zusam- 
mengestellt worden ; daher stehen die einzelnen Herstel- 
lungsverfahren isoliert nebeneinander, ohne daD versucht 
wurde, durch Art und Reihenfolge der ausgewahlten Pra- 
parate der Bezeichnung ,,Grundpraktikum" gerecht zu 
werden. Die Auswahl-Kriterien bleiben unklar : Wenn auf 
13 der insgesamt 72 Seiten Herstellung und Umsetzungen 
von Diazoniumsalzen besprochen werden, mu13 dies 
zwangslaufig zu Lasten anderer fur die Ausbildung wich- 
tiger Praparate und Arbeitsmethoden gehen. Der didak- 
tische Wert spezieller Farbstoffsynthesen (S. 55) fur die 
Ausbildung von Physikern, Biologen oder Medizinern ist 
zweifelhaft. Bei den einzelnen Herstellungsverfahren wird 
unterteilt in : Beschreibung der Reaktion, Reaktionsfuh- 
rung, allgemeine Anwendungsbreite, Hinweise zur Unfall- 
verhiitung und allgemeine Arbeitsvorschrift. 

770 

Fur die Gestaltung eines Anfanger-Praktikums sehr niitz- 
lich sind die Hinweise zur Unfallverhiitung und die all- 
gemeinen Arbeitsvorschriften rnit detaillierten Angaben 
iiber Zeitaufwand, benotigte Gerate und Chemikalien. 
Die allgemeine Beschreibung der Reaktionen sollten Prak- 
tikanten jedoch besser nicht lesen. In einer Reihe von 
Lehrbiichern der organischen Chemie sind heute gesicherte 
Reaktionsmechanismen in einfacher Form wiedergegeben. 
Daher erhebt sich die Frage, wie es zu den hier formulierten 
Reaktionsmechanismen kommen konnte, die in so vielen 
Fallen falsch sind, daD auf Einzelheiten gar nicht einge- 
gangen werden kann. 

Eine eindeutige Schreibweise ist fur ein Anfangerbuch be- 
sonders wichtig. So sollte bei der Abspaltung einer Gruppe 
aus einem Molekiil einwandfrei angegeben werden, was 
rnit dem Bindungselektronenpaar geschieht (s. S. 25). Aus- 
drucke wie etwa ,,Carban-Ion" (S. 18, 29), ,,positivierender 
Effekt des Benzolkerns" (S. 18), ,,elektronenabstoDender 
Effekt der OH-Gruppe" (S. 57) diirfen einfach nicht vor- 
kommen. Den Studenten mu13 daher vom Kauf dieses 
Buches abgeraten werden, obwohl die ausfuhrliche Be- 

teilhaft ware. 
fur den Anfanger vor- 

Franz Effenberger [NB 9781 
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